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Weltweit fiihrend in der intelligenten Fertigung fiir die Wolfram-, Molybdan- und
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EINFUHRUNG IN DIE CTIA GROUP

CTIA GROUP LTD, eine hundertprozentige Tochtergesellschaft mit unabhéngiger Rechtspersonlichkeit, die von CHINATUNGSTEN ONLINE gegriindet wurde,
widmet sich der Forderung des intelligenten, integrierten und flexiblen Designs und der Herstellung von Wolfram- und Molybdénmaterialien im Zeitalter des
industriellen Internets. CHINATUNGSTEN ONLINE, gegriindet 1997 mit www.chinatungsten.com als Ausgangspunkt — Chinas erste erstklassige Website fiir
Wolframprodukte — ist das bahnbrechende E-Commerce-Unternehmen des Landes, das sich auf die Wolfram-, Molybdin- und Seltenerdmetallindustrie
konzentriert. Mit fast drei Jahrzehnten umfassender Erfahrung in den Bereichen Wolfram und Molybdén erbt die CTIA GROUP die auflergewohnlichen Design-
und Fertigungskapazitdten, die hervorragenden Dienstleistungen und den weltweiten Ruf ihrer Muttergesellschaft und wird zu einem umfassenden Anbieter von
Anwendungslosungen in den Bereichen Wolframchemikalien, Wolframmetalle, Hartmetalle, Legierungen mit hoher Dichte, Molybddn und

Molybdénlegierungen.

In den letzten 30 Jahren hat CHINATUNGSTEN ONLINE mehr als 200 mehrsprachige professionelle Websites fiir Wolfram und Molybdén eingerichtet, die
mehr als 20 Sprachen abdecken und iiber eine Million Seiten mit Nachrichten, Preisen und Marktanalysen in Bezug auf Wolfram, Molybdén und Seltene Erden
enthalten. Seit 2013 hat der offizielle WeChat-Account "CHINATUNGSTEN ONLINE" {iber 40.000 Informationen verdffentlicht, fast 100.000 Follower bedient
und tdglich Hunderttausenden von Branchenexperten weltweit kostenlose Informationen zur Verfiigung gestellt. Mit kumulativen Besuchen auf seinem Website-
Cluster und seinem offiziellen Konto, die Milliarden von Malen erreichen, hat es sich zu einer anerkannten globalen und mafigeblichen Informationsdrehscheibe
fir die Wolfram-, Molybdén- und Seltenerdmetallindustrie entwickelt, die 24/7 mehrsprachige Nachrichten, Produktleistungen, Marktpreise und

Markttrenddienste bietet.

Autbauend auf der Technologie und Erfahrung von CHINATUNGSTEN ONLINE konzentriert sich die CTIA GROUP darauf, die personalisierten Bedirfnisse
der Kunden zu erfiillen. Unter Verwendung der KI-Technologie entwirft und produziert das Unternehmen gemeinsam mit Kunden Wolfram- und
Molybdénprodukte mit spezifischen chemischen Zusammensetzungen und physikalischen Eigenschaften (wie PartikelgroBe, Dichte, Hirte, Festigkeit,
Abmessungen und Toleranzen). Das Unternchmen bietet integrierte Dienstleistungen rund um den Prozess, die von der Werkzeugéffnung iiber die
Probeproduktion bis hin zur Endbearbeitung, Verpackung und Logistik reichen. In den letzten 30 Jahren hat CHINATUNGSTEN ONLINE mehr als 130.000
Kunden weltweit F&E-, Design- und Produktionsdienstleistungen fiir iiber 500.000 Arten von Wolfram- und Molybddnprodukten erbracht und damit den
Grundstein fiir eine maBgeschneiderte, flexible und intelligente Fertigung gelegt. Auf dieser Grundlage vertieft die CTIA GROUP die intelligente Fertigung und

integrierte Innovation von Wolfram- und Molybdanmaterialien im Zeitalter des industriellen Internets.

Dr. Hanns und sein Team bei der CTIA GROUP haben auf der Grundlage ihrer mehr als 30-jahrigen Branchenerfahrung auch Wissens-, Technologie-,
Wolframpreis- und Markttrendanalysen in Bezug auf Wolfram, Molybdén und Seltene Erden verfasst und veroffentlicht und diese frei mit der Wolframindustrie
geteilt. Dr. Han verfiigt seit den 1990er Jahren iiber mehr als 30 Jahre Erfahrung im E-Commerce und internationalen Handel mit Wolfram- und
Molybdénprodukten sowie in der Entwicklung und Herstellung von Hartmetallen und hochdichten Legierungen und ist ein anerkannter Experte fiir Wolfram-
und Molybdanprodukte im In- und Ausland. Das Team der CTIA GROUP hilt sich an das Prinzip, der Branche professionelle und qualitativ hochwertige
Informationen zur Verfiigung zu stellen, und verfasst kontinuierlich technische Forschungsarbeiten, Artikel und Branchenberichte, die auf der Produktionspraxis
und den Bediirfnissen der Marktkunden basieren und in der Branche weithin gelobt werden. Diese Erfolge sind eine solide Unterstiitzung fiir die technologische
Innovation, die Produktférderung und den Branchenaustausch der CTIA GROUP und machen sie zu einem fithrenden Unternchmen bei der Herstellung und

Information von Wolfram- und Molybdénprodukten.
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Kapitel 1: Definition von Wolframdisulfid
1.1 Grundlegende Definition von Wolframdisulfid
1.1.1 Chemische Zusammensetzung und Summenformel
1.1.1.1 Chemische Bindungseigenschaften von Wolfram und Schwefel
1.1.1.2 Molare Masse
1.1.2 Formen in der Natur
1.1.2.1 Mineralogische Eigenschaften von Wolframit
1.1.2.2 Geologische Verbreitung
1.1.3 Herkunft des Namens und historischer Hintergrund
1.1.3.1 Erste Erkennung und Benennung
1.1.3.2 Beginn industrieller Anwendungen
1.2 Kristallstruktur von Wolframdisulfid
1.2.1 Hexagonaler Schichtaufbau
1.2.1.1 Sandwich-Struktur
1.2.1.2 Gitter-Parameter
1.2.1.3 Unterschiede zwischen Einschicht- und Mehrschichtaufbauten
1.2.2 Atomare Anordnung und Bindungseigenschaften
1.2.2.1 Kovalente Bindungen innerhalb der Schicht
1.2.2.2 Zwischenschicht van der Waals-Kréfte
1.2.2.3 Analyse der Bindungslidnge und des Bindungswinkels
1.2.3 Polymorphismus von Wolframdisulfid
1.2.3.1 1T Phase
1.2.3.2 2H-Phase
1.2.3.3 3R-Phase
1.2.3.4 1T"-Phase
1.2.4 Nanoskalige strukturelle Eigenschaften von Wolframdisulfid
1.2.4.1 Oberflacheneffekte und Kantenaktivitéit
1.2.4.2 Quanteneinschlusseffekte in Single-Layer-WS:
1.2.4.3 Anisotropie und Eigenschaften der Interlayer-Exfoliation

Kapitel 2: Eigenschaften von Wolframdisulfid
2.1 Physikalische Eigenschaften von Wolframdisulfid
2.1.1 Aussehen und Farbe
2.1.1.1 Grauer metallischer Glanz in Pulverform
2.1.1.2 Transparenzschwankungen in Diinnschichtform
2.1.2 Dichte und spezifisches Gewicht
2.1.2.1 Schiittdichte
2.1.2.2 Dichtevariationen in Nanostrukturen
2.1.3 Thermische Stabilitét
2.1.3.1 Schmelzpunkt

2.1.3.2 Zersetzungstemperatur
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2.1.3.3 Thermischer Ausdehnungskoeffizient
2.1.4 Reibungskoeffizient und Schmierleistung
2.1.4.1 Niedriger Reibungskoeffizient
2.1.4.2 Reibungsstabilitdt unter Temperatur und Druck
2.1.4.3 Einfluss der Gleitgeschwindigkeit auf die Reibung
2.1.5 Harte und mechanische Festigkeit
2.1.5.1 Mohs-Harte
2.1.5.2 Druckfestigkeit
2.1.5.3 Scherfestigkeit und Verschleififestigkeit
2.2 Chemische Eigenschaften von Wolframdisulfid
2.2.1 Loslichkeit
2.2.1.1 Unloslich in Wasser, Alkohol und verdiinnten Sduren
2.2.1.2 Loslich in Konigswasser und geschmolzenem Alkali
2.2.1.3 Analyse der Loslichkeitspriifung
2.2.2 Oxidations-Reduktions-Verhalten
2.2.2.1 Reaktionsmechanismus der Hochtemperaturoxidation zu WO;
2.2.2.2 Stabilitit unter reduzierenden Bedingungen
2.2.2.3 Oxidationsbeginn, Temperatur und Umwelteinwirkung
2.2.3 Korrosionsbestdandigkeit und chemische Inertheit
2.2.3.1 Verhalten in saurer Umgebung
2.2.3.2 Stabilitét in alkalischer Umgebung
2.2.3.3 Anwendungen in der chemischen Korrosionsbesténdigkeit
2.2.4 Chemische Reaktionen bei hohen Temperaturen
2.2.4.1 Reaktionskinetik mit Sauerstoff
2.2.4.2 Wechselwirkungen mit Sulfiden
2.2.4.3 Analyse von Hochtemperatur-Zersetzungsprodukten
2.3 Elektrische und optische Eigenschaften von Wolframdisulfid
2.3.1 Leitfdhigkeit und Halbleitereigenschaften
2.3.1.1 Indirekte Bandliicke von Schiittgut
2.3.1.2 Direkte Bandliicke einer einzelnen Schicht
2.3.1.3 Tragermobilitit und Dopingeffekte
2.3.2 Eigenschaften der Bandliicke
2.3.2.1 Ubergang zwischen Single-Layer- und Multi-Layer-Bandliicken
2.3.2.2 Temperatureffekte auf die Bandliicke
2.3.2.3 Anwendungspotenzial von Bandgap Engineering
2.3.3 Optische Absorptions- und Reflexionseigenschaften
2.3.3.1 Absorptionsraten im sichtbaren und infraroten Licht
2.3.3.2 Reflexionsvermdgen und Brechungsindex
2.3.3.3 Eigenschaften der Photolumineszenz

Kapitel 3: Klassifizierung von Wolframdisulfid
3.1 Klassifizierung nach Morphologie

3.1.1 Wolframdisulfid in Pulverform
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3.1.1.1 Mikrometergrof3es Pulver
3.1.1.2 Ultrafeines Pulver
3.1.2 Wolframdisulfid-Nanoblétter
3.1.2.1 Einschichtige Nanoblétter
3.1.2.2 Mehrschichtige Nanoblatter
3.1.3 Wolframdisulfid-Beschichtungen
3.1.3.1 Trockenfilm-Schmierbeschichtungen
3.1.3.2 Verbundstoff-Beschichtungen
3.1.4 Wolframdisulfid in groBen Mengen
3.1.4.1 Natiirlicher Wolframit
3.1.4.2 Synthetische Kristalle
3.1.5 Wolframdisulfid-Nanodréhte
3.1.5.1 Eindimensionale Struktureigenschaften
3.1.5.2 Synthesemethoden
3.1.6 Wolframdisulfid-Quantenpunkte
3.1.6.1 Nulldimensionale strukturelle Eigenschaften
3.1.6.2 Optische und elektrische Vorteile
3.2 Klassifizierung nach Kristallstruktur
3.2.1 1T-Phase
3.2.1.1 Strukturelle Eigenschaften
3.2.1.2 Stabilitit und Ubergangsbedingungen
3.2.2 2H-Phase
3.2.2.1 Strukturelle Eigenschaften
3.2.2.2 Anteil in industriellen Anwendungen
3.2.3 3R-Phase
3.2.3.1 Strukturelle Eigenschaften
3.2.3.2 Seltenheit und Forschungswert
3.2.4 1T'-Phase
3.2.4.1 Verzerrte strukturelle Eigenschaften
3.2.4.2 Topologische Eigenschaften
3.3 Klassifizierung nach Reinheit und Anwendung
3.3.1 Wolframdisulfid in Industriequalitét
3.3.1.1 Reinheitsbereich
3.3.1.2 Allgemeine Anwendungen
3.3.2 Hochreines Wolframdisulfid
3.3.1.1 Reinheit
3.3.1.2 Anwendungen in der Elektronik und Katalyse
3.3.3 Wolframdisulfid fiir Verbundwerkstofte
3.3.3.1 Schmieren von Verbundwerkstoffen
3.3.3.2 Verstarkungsmaterialien
3.3.4 Wolframdisulfid in Laborforschungsqualitét
3.3.4.1 Hochreine Nanoskala

3.3.4.2 Kundenspezifische Anforderungen
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3.4 Klassifizierung nach Partikelgrof3e
3.4.1 Wolframdisulfid in Mikrometergrofie
3.4.1.1 GroBenbereich
3.4.1.2 Anwendungsszenarien
3.4.2 Nanoskaliges Wolframdisulfid
3.4.2.1 GroBenbereich
3.4.2.2 Vorteile von Nanoeffekten
3.4.3 Ultrafeines Wolframdisulfid
3.4.3.1 Grofie
3.4.3.2 Spezialisierte Anwendungen
3.4.4 Submikron Wolframdisulfid
3.4.4.1 GroBenbereich
3.4.4.2 Ubergangsmerkmale
3.4.5 Subnanoskaliges Wolframdisulfid
3.4.5.1 GroBenbereich
3.4.5.2 Quanteneffekte

Kapitel 4: Herstellungsverfahren von Wolframdisulfid
4.1 Traditionelle Produktionsmethoden
4.1.1 Methode der Kalzinierungszerlegung
4.1.1.1 Auswahl der Rohstoffe
4.1.1.2 Sulfidierungsreaktion
4.1.1.3 Hochtemperatur-Kalzination
4.1.1.4 Behandlung von Nebenprodukten
4.1.1.5 Vorteile
4.1.1.6 Nachteile
4.1.1.7 Anwendungsszenarien
4.1.2 Wolframtrisulfid-Sublimationsverfahren
4.1.2.1 Vorbereitung von WS;
4.1.2.2 Sublimationsbedingungen
4.1.2.3 Entfernung von tiberschiissigem Schwefel
4.1.2.4 Vorteile
4.1.2.5 Nachteile
4.1.2.6 Anwendungsszenarien
4.2 Moderne Synthesemethoden
4.2.1 Verfahren der chemischen Gasphasenabscheidung
4.2.1.1 Auswahl von Vorldufern
4.2.1.2 Bedingungen fiir die Hinterlegung
4.2.1.3 Kontrolle der Schichtdicke
4.2.1.4 Vorteile
4.2.1.5 Nachteile
4.2.1.6 Anwendungsszenarien

4.2.2 Hydrothermales/Solvothermes Verfahren
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4.2.2.1 Rohstoffe
4.2.2.2 Reaktionsbedingungen
4.2.2.3 Kontrolle der Morphologie
4.2.2.4 Vorteile
4.2.2.5 Nachteile
4.2.2.6 Anwendungsszenarien
4.2.3 Mechanisches Exfoliationsverfahren
4.2.3.1 Peeling-Rohstoffe
4.2.3.2 Ablauf
4.2.3.3 Ausbeute und Reinheit
4.2.3.4 Vorteile
4.2.3.5 Nachteile
4.2.3.6 Anwendungsszenarien
4.3 Optimierung der Wolframdisulfid-Produktionstechnologie
4.3.1 Techniken zur Reinheitsverbesserung
4.3.1.1 Entfernung von Verunreinigungen
4.3.1.2 Nachbehandlungsverfahren
4.3.2 Kontrolle der Partikelgrofe
4.3.2.1 Mahlen und Sieben
4.3.2.2 Nanonisierungstechniken
4.3.3 Umweltmalinahmen
4.3.3.1 Begrenzung der Sulfidemissionen
4.3.3.2 Abwasserbehandlung
4.4 Produktionskosten und -effizienz
4.4.1 Analyse der Rohstoftkosten
4.4.1.1 Preise fiir Wolframquellen
4.4.1.2 Kosten fiir die Schwefelquelle
4.4.2 Energieverbrauch und Anforderungen an die Ausriistung
4.4.2.1 Hochtemperatur-Geréte
4.4.2.2 Optimierung des Energieverbrauchs
4.4.3 Okonomie der GroBproduktion
4.4.3.1 Vorteile der Serienproduktion
4.4.3.2 Strategien zur Kostensenkung

Kapitel 5: Anwendungen von Wolframdisulfid
5.1 Anwendungen in der Schmierung
5.1.1 Festschmierstoffe
5.1.1.1 Umgebungen mit hohen Temperaturen
5.1.1.1.1 Industrielle Hochtemperaturgeréte
5.1.1.1.2 Komponenten des Motors
5.1.1.2 Vakuum-Umgebungen
5.1.1.2.1 Gleitende Bauteile von Raumfahrzeugen

5.1.1.2.2 Vakuumpumpen
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5.1.1.3 Hochdruckbedingungen
5.1.1.3.1 Schwere Maschinen
5.1.1.3.2 Hydraulische Systeme
5.1.2 Beschichtungsanwendungen
5.1.2.1 Mechanische Komponenten
5.1.2.1.1 Lager
5.1.2.1.2 Zahnréder
5.1.2.2 Werkzeuge und Matrizen
5.1.2.2.1 Stanzformen
5.1.2.2.2 Schneidwerkzeuge
5.1.2.3 Spriithverfahren
5.1.2.3.1 Trockenfilm-Spriihen
5.1.2.3.2 Plasmaspritzen
5.1.3 Verbundwerkstoffe
5.1.3.1 Fettgemischte Schmierstoffe
5.1.3.1.1 Kfz-Fett
5.1.3.1.2 Industriefett
5.1.3.2 Selbstschmierende Polymere
5.1.3.2.1 Technische Kunststoffe
5.1.3.2.2 Dichtungen
5.2 Anwendungen in der Katalyse
5.2.1 Petrochemische Katalysatoren
5.2.1.1 Hydroentschwefelung
5.2.1.1.1 Entschwefelung von Diesel
5.2.1.1.2 Reinigung von Benzin
5.2.1.2 Hydrodenitrogenisierung
5.2.1.2.1 Verarbeitung von Heizol
5.2.1.2.2 Starkes Cracken von Ol
5.2.1.3 Reformierende Reaktionen
5.2.1.3.1 Herstellung von Aromen
5.2.1.3.2 Verbesserung der Oktanzahl
5.2.2 Photokatalyse und Elektrokatalyse
5.2.2.1 Abbau organischer Schadstoffe
5.2.2.1.1 Abwasserbehandlung
5.2.2.1.2 Luftreinigung
5.2.2.2 Reaktion der Wasserstoffentwicklung
5.2.2.2.1 Wasserelektrolyse fiir Wasserstoff
5.2.2.2.2 Herstellung von Wasserstoffkraftstoffen
5.2.2.3 Reaktion der Sauerstoffentwicklung
5.2.2.3.1 Wasserelektrolyse fiir Sauerstoff
5.2.2.3.2 Katalyse der Wasseroxidation
5.2.3 Nicht unterstiitzte Katalysatoreigenschaften

5.2.3.1 Hohe aktive Oberfldche
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5.2.3.1.1 Nanoskalige aktive Zentren
5.2.3.1.2 Erhohter katalytischer Wirkungsgrad
5.2.3.2 Design mit langer Lebensdauer
5.2.3.2.1 Stabilitét bei hohen Temperaturen
5.2.3.2.2 Vergiftungsresistenz
5.3 Anwendungen in der Elektronik
5.3.1 Halbleiterbauelemente
5.3.1.1 Feldeffekt-Transistoren
5.3.1.1.1 Hochleistungs-Chips
5.3.1.1.2 Gerite mit geringem Stromverbrauch
5.3.1.2 Photodetektoren
5.3.1.2.1 Infrarot-Sensoren
5.3.1.2.2 Detektion von sichtbarem Licht
5.3.1.3 Flexible Elektronik
5.3.1.3.1 Tragbare Gerite
5.3.1.3.2 Flexible Displays
5.4 Anwendungen im Energiebereich
5.4.1 Energiespeicher-Materialien
5.4.1.1 Lithium-lonen-Batterie-Anoden
5.4.1.1.1 Batterien mit hoher Kapazitit
5.4.1.1.2 Schnellladetechnik
5.4.1.2 Natrium-Ilonen-Batterien
5.4.1.2.1 Kostengiinstige Energiespeicherung
5.4.1.2.2 GroBtechnische Anwendungen
5.4.1.3 Superkondensatoren
5.4.1.3.1 Hohe Leistungsdichte
5.4.1.3.2 Schnelles Laden und Entladen
5.4.2 Energieumwandlung
5.4.2.1 Sensibilisatoren fiir Solarzellen
5.4.2.1.1 Farbstoffsensibilisierte Solarzellen

CTIA GROUP LTD
95E (EID BHIAERAA]

5.4.2.1.2 Verbesserter Wirkungsgrad der photoelektrischen Umwandlung

5.4.2.2 Brennstoffzellen-Elektroden
5.4.2.2.1 Wasserstoff-Brennstoffzellen
5.4.2.2.2 Reaktion zur Sauerstoffreduktion

5.4.2.3 Thermoelektrische Werkstoffe
5.4.2.3.1 Erzeugung von Abwérme
5.4.2.3.2 Thermoelektrische Stromerzeugung

5.5 Anwendungen in anderen Bereichen
5.5.1 Luft- und Raumfahrt

5.5.1.1 NASA-zertifizierte Schmierstoffe
5.5.1.1.1 Kritische Bestandteile von Raumfahrzeugen
5.5.1.1.2 Ausriistung der Raumstation

5.5.1.2 Militérische verschlei3feste Bauteile
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5.5.1.2.1 Bewaffnung
5.5.1.2.2 Gepanzerte Fahrzeuge

5.5.1.3 Satelliten-Mechanismen
5.5.1.3.1 Antriebe fiir Solarmodule
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Kapitel 1: Definition von Wolframdisulfid

Wolframdisulfid (WS2) ist ein bedeutendes Ubergangsmetall-Dichalkogenid (TMD), das fiir seine
einzigartige chemische Zusammensetzung, Kristallstruktur und Multifunktionalitit bekannt ist, was
es zu einem wichtigen Akteur in der industriellen Produktion und wissenschaftlichen Forschung
macht.

Als Schichtverbindung weist WS. eine aullergewohnliche Leistung in Anwendungen wie
Schmiermitteln, elektronischen Geréten und Katalysatoren auf, wobei seine Eigenschaften auf die
chemische Bindung zwischen Wolfram und Schwefel, sein natiirliches Vorkommen und seine
historische Entwicklung zuriickzufiithren sind. In diesem Abschnitt wird seine Definition aus drei
Perspektiven — chemische Zusammensetzung, natiirliche Form und historischer Hintergrund —
umfassend untersucht und sein Wesen und seine Bedeutung in der modernen Technologie aufgezeigt.

1.1 Grundlegende Definition von Wolframdisulfid

Wolframdisulfid (WS:2) ist eine Verbindung, die sich aus Wolframmetall (W) und Schwefel (S) im
Verhéltnis 1:2 zusammensetzt, mit der Summenformel WS.. Als typisches zweidimensionales
Material verfligt es aufgrund seiner Schichtstruktur liber einen niedrigen Reibungskoeffizienten,
eine hohe thermische Stabilitdt und einstellbare elektronische Eigenschaften, was es in zahlreichen
Bereichen sehr wertvoll macht.

Dieser Unterabschnitt befasst sich mit seiner chemischen Zusammensetzung, seinem natiirlichen
Vorkommen und den Urspriingen seines Namens und seinem historischen Kontext und legt den
Grundstein flir spatere Diskussionen iiber seine Eigenschaften.

1.1.1 Chemische Zusammensetzung und Summenformel

Wolframdisulfid (WS.) ist eine bindre Verbindung, die aus einem Wolframatom besteht, das
chemisch an zwei Schwefelatome gebunden ist. Diese einfache, aber stabile Zusammensetzung reiht
es neben Molybdindisulfid (MoS:) in die Familie der Ubergangsmetall-Dichalkogenide ein , aber
seine hohe Atommasse von Wolfram und seine charakteristische elektronische Struktur zeichnen es
in Bezug auf physikalische und chemische Eigenschaften aus.

WS2 SE (%min) 99.9
Z= 5 Al Fe Ca Mg Cu Mn Na Co
¥WT | 0.003| 0.001 | 0.002 | o0.002 0.002 0.001 0.001 | 0.001
ZpE | N i Pb K N C 0 J
2PAT | 0.001 | 0.002 | 0.001 0.001 0.001 0.001 | 0.004 /
gk | 1~20um(Dso)Z BRI B MRIBE FEREREM

Chemische Zusammensetzung von Wolframdisulfid
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1.1.1.1 Chemische Bindungseigenschaften von Wolfram und Schwefel

Die chemischen Bindungen innerhalb von WS: sind innerhalb jeder Schicht iiberwiegend kovalent,
wobei Wolframatome eine stabile S-W-S-Sandwichstruktur mit Schwefelatomen bilden. Je nach
Kristallphase variiert die Koordination von Wolfram: In der 2H-Phase (hexagonales System) nimmt
Wolfram eine trigonale prismatische Koordination mit sechs Schwefelatomen ein, wéhrend es in
der 1T-Phase (tetragonales System) eine oktaedrische Koordination annimmt. Die W-S-
Bindungslinge betrigt etwa 241 A, ein Wert, der durch Rontgenbeugung (XRD) und
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) genau bestimmt wird und die stark kovalente Natur
der Bindung widerspiegelt. Wolfram hat eine Elektronegativitit von 2,36, wihrend Schwefel 2,58
hat, was zu einer Differenz von 0,22 fiihrt, was darauf hindeutet, dass die W-S-Bindung eine leichte
Polaritdt aufweist. Diese Polaritit macht WS. in oxidierenden Umgebungen (z. B.
Hochtemperaturluft) reaktiv, wo es mit Sauerstoff zu Wolframtrioxid (WOs) reagiert, wie in der
folgenden Reaktion gezeigt: 2WS2+702—2WO03+4S0O212WS: + 70 — 2WOs + 4S0.7
2WS2+702—2WO03+4S021

CTIA GROUP LTD Wolframdisulfid

Die Bindungsenergie der kovalenten W-S-Bindungen innerhalb der Schicht betrdgt ca. 400-500
kJ/mol und ist damit deutlich hoher als die Van-der-Waals-Kréfte zwischen den Schichten (ca. 50-
70 meV/Atom). Dieser erhebliche Unterschied in der Haftfestigkeit liegt dem niedrigen
Reibungskoeffizienten von WS. zugrunde, da die schwachen Zwischenschichtkrifte ein Gleiten
ermdglichen, was ihn zu einem hervorragenden Festschmierstoff macht. Im Vergleich zu MoS: (Mo-
S-Bindungsenergie von 350-450 kJ/mol) ist die W-S-Bindung in WS. aufgrund der hoheren
Ordnungszahl (74 vs. 42) und der groBeren Elektronenwolkendichte von Wolfram starker, was seine

thermische Stabilitit verbessert. Zum Beispiel bleibt WS an der Luft bis zu 650 °C stabil, wahrend
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MoS: bei etwa 500 °C zu oxidieren beginnt. Dariiber hinaus bildet die Uberlappung der 5d-
Orbitale von Wolfram mit den 3p-Orbitalen von Schwefel die elektronische Struktur, die seine
Halbleitereigenschaften bestimmt, die bei einschichtigem WS: besonders ausgeprigt sind (siche
1.2.4.2). Diese chemische Bindungseigenschaft unterstiitzt nicht nur die mechanische Stabilitdt von
WS:, sondern ermdglicht auch eine aulergewohnliche Leistung in Hochdruckumgebungen, wie z.
B. in der Luft- und Raumfahrt.

Weitere Analysen zeigen, dass die geringe Polaritidt der W-S-Bindung WS empfindlich gegeniiber
Oxidationsmitteln macht, aber in neutralen oder reduzierenden Umgebungen (z. B. H2-Atmosphire)
sehr stabil ist. Diese Verklebungsstabilitit zeigt sich auch in der Scherfestigkeit, wobei die
Intralayer-Struktur bei Driicken bis zu 1 GPa intakt bleibt. Quantenchemische Berechnungen
(Dichtefunktionaltheorie, DFT) zeigen, dass die Elektronendichteverteilung der W-S-Bindung einen
starken kovalenten Charakter aufweist, wobei die einsamen Elektronenpaare des Schwefels
wesentlich zur Bindungsstirke beitragen. Diese Bindungseigenschaft beeinflusst auch die
chemische Reaktivitit von WS und zeigt eine hohe Inertheit in sauren Umgebungen (z. B. H2SO.),
aber eine Loslichkeit in starken Oxidationsmitteln (z. B. Konigswasser), wodurch Wolframsdure
entsteht. Diese Eigenschaften bilden eine theoretische Grundlage flir seine Anwendungen in der
Schmierung, Katalyse und dariiber hinaus.

1.1.1.2 Molare Masse

Die Molmasse von WS: betrigt 247,98 g/mol, berechnet wie folgt: Wolfram (183,84 g/mol) + zwei
Schwefelatome (2 x 32,07 g/mol = 64,14 g/mol). Dieser Wert, der durch hochprizise
Massenspektrometrie verifiziert wird, ist von grundlegender Bedeutung fiir das Verstindnis seiner
Dichte, seines thermischen Verhaltens und seiner stochiometrischen Eigenschaften. Im Vergleich zu
MoS: (160,07 g/mol) ist die molare Masse von WS: aufgrund der groBBeren Atommasse von Wolfram
(183,84 u vs. 95,95 u) signifikant hoher, was zu einer Dichte von 7,5 g/cm? fiihrt, was die 4,9 g/cm?
von MoS: iibertrifft. Diese hohe Dichte macht WS. vielversprechend fiir Strahlenschutzmaterialien,

da schwere Atome Rontgen- und Gammastrahlen effektiv absorbieren und eine leichtere Alternative

zu Wolfram-Kupfer bieten.

Die molare Masse hat einen tiefgreifenden Einfluss auf die thermischen Eigenschaften von WS..
Die schweren Wolframatome reduzieren die Schwingungsfrequenzen des Gitters, senken die
Phononschwingungsenergie und erhdhen den Schmelzpunkt im Vakuum auf etwa 1250 °C und
ibertreffen damit die 1185 °C von MoS.. Diese Eigenschaft, die durch die differentielle
thermische Analyse (DTA) bestdtigt wurde, zeigt, dass WS. die strukturelle Integritdt in inerten
Atmosphiren (z. B. Stickstoff oder Argon) bis zu 1250 °C beibehilt, bevor es sich zersetzt. In der
Produktion ist die Molmasse ein kritischer Parameter fiir die Berechnung von
Reaktantenverhdltnissen, wie z. B. bei der Rostzersetzungsmethode, bei der
Ammoniummetawolframat (NHa)sH2W12040) mit Schwefelwasserstoff (H2S) mit praziser molaren

Stochiometrie reagiert, um ein hochreines WS. zu gewéhrleisten:
(NH4)2WO4+4H2S—(NH4)2WS4 | +4H20(NH4):WOs  + 4H.S — (NH4):WS.| + 4H.O

(NH4)2WO04+4H2S—(NH4)2WS4 | +4H202(NH4)2WS4+302—202
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WS2+4NH31+25+2S021+2H202(NHa): WS4 + 30> — 2WS; + 4NHst + 2S + 2801 + 2H:0
2(NH4)2WS4+302—2WS2+4NH31+2S+2S021+2H20

Die hohe Molmasse wirkt sich auch auf den Gewichtsanteil von WS: in Kompositen aus. Wenn
beispielsweise  mit Wolframkunststoff gemischt wird , um selbstschmierende Materialien

herzustellen, muss die Menge an WS: auf der Grundlage seiner molaren Masse von 247,98 g/mol
angepasst werden, um die Dichte und Schmierleistung zu optimieren. Im Gegensatz dazu _hat
Wolframpulver (183,84 g/mol), das keinen Schwefel enthélt, eine geringere Molmasse und tragt
ohne Schmierung in Verbundwerkstoffen nur zur Dichte bei. Dariiber hinaus verbessert die hohe
Molmasse von WS: seinen Nutzen in Wolframgranulat fiir Gegengewichte und bietet eine grofBere
Masse bei kleinerem Volumen, ideal fiir das Auswuchten von Prizisionsinstrumenten.

Aus thermodynamischer Sicht korreliert die molare Masse mit der spezifischen Warmekapazitét
und Wirmeleitfahigkeit von WS.. Die schweren Wolframatome verringern die spezifische
Wirmekapazitit (ca. 0,14 J/g- K bei 25 °C), was bedeutet, dass weniger Energie bendtigt wird, um
die Temperatur zu erhohen, wodurch es fiir das Hochtemperatur-Wérmemanagement geeignet ist.
Die thermogravimetrische Analyse (TGA) zeigt, dass der Massenverlust von WS: in der Luft bei
510 °C (Oxidationsbeginn) beginnt, wihrend seine Stabilitdt im Vakuum seinen Wert in der Luft-
und Raumfahrt erhoht. Diese Eigenschaften stehen im Einklang mit den Trends auf dem
Wolframmarkt, wo thermisch stabile Materialien mit hoher Dichte in der Luft- und Raumfahrt sowie

im Energiesektor geschétzt werden.

1.1.2 Natiirliches Vorkommen

Wolframdisulfid kommt in der Natur als Mineral Wolframit vor, obwohl seine Seltenheit in starkem
Kontrast zu den héaufiger vorkommenden Wolframmineralien wie schwarzem Wolframerz

(Wolframit) und weillem Wolframerz (Scheelit) steht. In diesem Unterabschnitt werden die

mineralogischen FEigenschaften und die geologische Verteilung von Wolframenit eingehend
untersucht und Aufschluss iiber seine natiirliche Form und seinen Einfluss auf die Entwicklung
synthetischer WS. gegeben.

1.1.2.1 Mineralogische Eigenschaften von Wolframit

Wolframit ist ein grau-schwarzes Mineral mit metallischem Glanz, das typischerweise in
mikrokristalliner oder massiver Form in hydrothermalen Erzgidngen neben Quarz, Pyrit und Calcit
vorkommt. Seine Mohs-Hérte reicht von 1 bis 1,5 und ist damit weit niedriger als die _von
Wolframmetall (ca. 7,5), eine Weichheit, die auf seine Schichtstruktur zuriickzufiihren ist, bei der
die S-W-S-Schichten durch schwache van-der-Waals-Krifte zusammengehalten werden, was die
Spaltung entlang der Basalebenen erleichtert. Die Polarisationslichtmikroskopie zeigt
Kristallkorngroen von wenigen Mikrometern bis zu mehreren Millimetern, wobei eine schuppige
Oberflache eine ausgepréigte Doppelbrechung aufweist. Sein spezifisches Gewicht betrigt etwa 7,5,
was mit synthetischem WS: tibereinstimmt, was die hohe Atommasse von Wolfram (183,84 u) direkt

widerspiegelt. Die Farbe und der Glanz des Wolframs unterscheiden ihn von dem tiefschwarzen
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Wolframerz (FeMnWO.) und dem weillen oder hellgelbweilen Wolframerz (CaWOa) und sind
aufgrund seiner Weichheit fiir die direkte Wolframmetallgewinnung ungeeignet , dienen aber als
natiirlicher Prototyp fiir synthetisches W S..

Chemisch gesehen entspricht Wolframit WSs, enthélt aber oft Spurenverunreinigungen wie Eisen
(Fe), Silizium (Si) und Sauerstoff (O), typischerweise weniger als 1 %, die mittels
Elektronensondenmikroanalyse (EPMA) nachgewiesen werden. Diese Verunreinigungen, die
wahrscheinlich aus verwandten Mineralien oder geologischen Entstehungsprozessen stammen,
haben nur minimale Auswirkungen auf die Schichtstruktur. Die Rasterelektronenmikroskopie
(REM) zeigt eine Schichtdicke von ca. 0,62 nm, identisch mit synthetischem WS, was die hohe
Ahnlichkeit zwischen seiner natiirlichen und kiinstlichen Struktur bestitigt. Diese geschichtete
Eigenschaft hat tribologische Studien inspiriert, wobei frithe Wissenschaftler die Hypothese
aufstellten, dass sein Schmierpotenzial auf der Gleitfahigkeit von Wolframenit basiert. Dariiber
hinaus zeigen die mineralogischen Eigenschaften von Wolframenit seine Entstehungsbedingungen
— typischerweise in schwefelreichen hydrothermalen Hochdruckumgebungen, die mit
Sulfidlagerstitten in Verbindung stehen.

Aus mineralogischer Sicht wird Wolframenit aufgrund seiner geringen Héarte und hohen Dichte in
der Natur leicht ibersehen, aber seine charakteristische S-W-S-Schichtstruktur bietet eine natiirliche
Vorlage fiir synthetisches WS». In der Wolframforschung werden beispielsweise Wolframproben

haufig verwendet, um die strukturelle Konsistenz von synthetischem WS: zu validieren, indem der
(002) Peak (entsprechend dem Zwischenlagenabstand) mittels XRD verglichen wird, um die
Synthesegenauigkeit sicherzustellen. Die Weichheit von Wolframenit deutet auch auf sein Peeling-
Potenzial hin, eine Eigenschaft, die spater durch mechanische Peeling-Techniken zur Herstellung
von einschichtigen WSz-Nanoblittern genutzt wurde.

1.1.2.2 Geologische Verbreitung

Wolframenit ist weltweit sparlich verteilt, mit wichtigen Lagerstitten in Ganzhou, Provinz Jiangxi,
China; der Kaukasusregion in Russland; Queensland, Australien; Potosi, Bolivien; und Nevada,
USA. China dominiert mit iiber 80 % der Produktion die weltweiten Wolframressourcen, wobei
Ganzhou flir Wolframprodukte bekannt ist. Wolframit stellt in diesen Regionen jedoch nur einen

geringen Teil dar, der von schwarzem Wolframerz und weillem Wolframerz iiberschattet wird. In
Ganzhou wird Wolframit héufig in hydrothermalen Adern in der Ndhe von Granitintrusionen
gefunden, die in schwefelreichen geologischen Umgebungen gebildet wurden. Geologische
Untersuchungen schitzen die Reserven auf weniger als 1 % der weltweiten Wolframressourcen,
wobei die Herausforderungen bei der Gewinnung und die Kosten die von Oxiderzen tibersteigen.
So liefert beispielsweise eine Lagerstitte in Ganzhou Wolframgehalte von nur 0,1 bis 0,3 % WOs,
verglichen mit 1 bis 2 % fiir schwarzes Wolframerz, was letzteres weitaus wirtschaftlicher macht.

An anderer Stelle ist die Wolframitverteilung an spezifische geologische Bedingungen gebunden.
Im russischen Kaukasus wird es mit vulkanischer Aktivitit in Verbindung gebracht, die oft

zusammen mit Kupfersulfiden auftritt; Queensland, Australien, weist Ablagerungen in alten
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metamorphen Zonen auf; Potosi, Bolivien, verdankt seinen Wolframit hydrothermalen Systemen in
groBer Hohe, die reich an Sulfiden sind; und Nevada, USA, bringt es mit tektonischer Aktivitit aus
dem Mesozoikum in Verbindung, gelegentlich mit geringerem Gold. Diese Muster deuten darauf
hin, dass die Wolframitbildung hohe Temperaturen, Driicke und Sulfidanreicherung erfordert, was
zu seiner Knappheit beitrdgt und die Abhéngigkeit der Industrie von synthetischem WS. erhoht. Bei

der Synthese werden Rohstoffe wie Wolframsidure oder Ammoniumparawolframat verwendet, um

die Reaktionsbedingungen zu steuern, um hochreines WS. herzustellen und die begrenzten
Reserven von Wolframenit zu iberwinden.

Weltweit begrenzt die Seltenheit von Wolfram den Wert des kommerziellen Abbaus, aber seine
Verbreitung bietet wichtige Einblicke in die Wolframmineralisierung. Zum Beispiel verfolgt die
Isotopenanalyse den Schwefel des Ganzhou-Wolframenits bis in tiefe Mantelquellen, was mit den
lokalen Zeitlinien der Granitintrusion iibereinstimmt. Solche Studien vertiefen unser Verstdndnis
des geologischen Kontextes von WS: und tragen zur Anhdufung von Wolframwissen bei.

1.1.3 Namensherkunft und historischer Hintergrund

Die Nomenklatur und die historische Entwicklung von Wolframdisulfid (WS:) spiegeln den
Ubergang von einem natiirlichen Mineral zu einem industriellen Material wider und enthiillen seine
wissenschaftliche Entdeckung und Anwendungsentwicklung.

1.1.3.1 Erste Erkennung und Benennung

Wolframdisulfid wurde erstmals im 19. Jahrhundert als Wolframit identifiziert, wobei sich der Name
"Wolfram" vom schwedischen "tung sten" (schwerer Stein) ableitete, der 1781 vom schwedischen
Chemiker Carl Wilhelm Scheele geprigt wurde, um die hohe Dichte von Wolfram zu beschreiben.
Die formale Namensgebung von Wolframenit wird Mineralogen des 19. Jahrhunderts wie dem
deutschen Wissenschaftler Carl von Reichenbach zugeschrieben, der sein Vorhandensein bei der
Untersuchung européischer Sulfidvorkommen bestétigte. Im spéten 19. Jahrhundert wurde durch
Fortschritte in der analytischen Chemie — wie die Elementarspektroskopie und die chemische
Titration — seine Zusammensetzung als WS: genau bestimmt und von Wolframtrioxid (WOs) und
anderen Oxiden unterschieden. Der Begriff "Disulfid" folgt chemischen Namenskonventionen und
gibt zwei Schwefelatome pro Wolframatom an, dhnlich wie "Dioxid" (z. B. COz).

Frithe Forschungen konzentrierten sich auf die mineralogischen Eigenschaften von Wolframnit, und
seine geringe Harte (1-1,5) und Seltenheit schlossen seine Verwendung als Primérquelle fiir die
Gewinnung von Wolframmetall aus . In mineralogischen Texten des 19. Jahrhunderts wurde es oft

als sekundéres Mineral beschrieben, das wegen seiner Schichtstruktur mit Graphit und MoS:
verglichen wurde. So wurde es in deutschen Mineralogie-Handbiichern aus den 1860er Jahren als
"weiches Sulfid" aufgefiihrt und auf seine leichte Spaltbarkeit hingewiesen. Obwohl dieses
Anwesen nicht sofort das Interesse der Industrie weckte, legte es den Grundstein fiir tribologische
Studien des 20. Jahrhunderts. Die Entdeckung und Benennung von Wolframenit spiegelt die

damalige Schnittstelle von Geologie und Chemie wider und bietet eine theoretische Grundlage fiir
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die spétere Synthese von W S..
1.1.3.2 Anfinge der industriellen Anwendung

Die industrielle Anwendung von WS: entstand Mitte des 20. Jahrhunderts, angetrieben durch seine
Schmiereigenschaften. In den 1950er und 1960er Jahren zeigten die Forschungen der NASA und
des US-Militirs die Fahigkeit von WS., die Reibung unter extremen Bedingungen (z. B.
Temperaturen >500 °C, Vakuum und hohe Belastungen) mit einem Reibungskoeffizienten von nur
0,03 deutlich zu reduzieren und damit herkdmmliche fliissige Schmiermittel zu iibertreffen.
Wihrend des Apollo-Programms wendete die NASA beispielsweise WS: auf gleitende
Komponenten von Raumfahrzeugen an, wie z. B. Antriebe von Solarmodulen, wobei Tests eine
iiberlegene Stabilitidt im Vakuum im Vergleich zu Graphit (Oxidationstemperatur ~400 °C) zeigten.
Gleichzeitig begann die Automobilindustrie, WS: in Fette fiir Getriebe und Lager einzuarbeiten, um
die Lebensdauer zu verldngern. Ein Versuch der Ford Motor Company aus den 1960er Jahren ergab,
dass WS:-dotiertes Fett die Verschleiflraten von Getrieben um 50 % reduzierte.

Dieser Durchbruch beruhte auf Fortschritten in der Synthesetechnologie. Durch die Entwicklung
der Rostzersetzung und der Wolframtrisulfid-Sublimationsverfahren wurde WSz von einem seltenen

Mineral in ein massenproduzierbares Wolframprodukt umgewandelt. Im Jahr 1958 erreichte ein US-
amerikanisches  Chemieunternehmen durch die Reaktion von  Wolframsdure mit
Schwefelwasserstoff die Produktion im industriellen Mafstab und erreichte damit eine
Jahresproduktion von mehreren Tonnen. Dies markierte den Wechsel von WS. vom Labor zum
Markt, was mit den Fortschritten in der Wolframtechnologie einherging. Spéter skalierten
Unternechmen wie CTIA GROUP LTD und CTIA GROUP LTD  die Produktion weiter und
weiteten den Einsatz in der Elektronik und Katalyse aus, z. B. bei der Herstellung von einschichtigen
WS.-Nanoblattern.

Historisch gesehen fiel die Industrialisierung von WS> mit dem technologischen Wettbewerb in der
Zeit des Kalten Krieges zusammen. Steigende Anforderungen in der Luft- und Raumfahrt haben die
Forschung nach Hochleistungswerkstoffen vorangetrieben, und die geringe Reibung und hohe
Stabilitit von WS; erfiillten diese Anforderungen perfekt. Dieser Ubergang von natiirlichem Mineral
zu synthetischem Material spiegelt nicht nur die Fortschritte in der Materialwissenschaft wider,
sondern auch die Akkumulation von Wolframdaten.

1.2 Kristallstruktur von Wolframdisulfid

Die Kristallstruktur von WS: ist der Eckpfeiler seiner physikalischen und chemischen Eigenschaften
und bestimmt direkt seine Schmierfdhigkeit, sein Halbleiterverhalten wund sein
Anwendungspotenzial im Nanobereich. In diesem Abschnitt werden die hexagonale Schichtstruktur,
die atomare Bindung, der Polymorphismus und die nanoskaligen Eigenschaften sorgfaltig
untersucht, wobei wissenschaftliche Analysen verwendet werden, um die intrinsische Verbindung
zwischen Struktur und Funktion aufzudecken.
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1.2.1 Hexagonaler Schichtaufbau

WS: verwendet iiberwiegend ein hexagonales Kristallsystem, dessen Schichtstruktur als Grundlage
fiir den niedrigen Reibungskoeffizienten und die hohe Stabilitét dient.

1.2.1.1 Sandwich-Struktur

Die grundlegende Struktureinheit von WS ist das S-W-S-Sandwich, bei dem ein Wolframatom
zentral zwischen zwei Schwefelschichten positioniert ist. In der 2H-Phase (hexagonales System)
nimmt Wolfram eine trigonale prismatische Koordination mit sechs Schwefelatomen an, wobei jede
Schicht etwa 0,62 nm dick ist. Benachbarte Schichten werden iiber Van-der-Waals-Kréifte gestapelt,
mit einem Zwischenlagenabstand von etwa 6,15 A. Diese Struktur fiihrt zu einem extrem niedrigen
Gleitwiderstand zwischen den Schichten, was zu einem Reibungskoeffizienten von 0,03-0,09 fiihrt,
dem Kern seiner Schmierfihigkeit. Molekulardynamik-Simulationen (MD) zeigen eine Scherkraft
zwischen den Schichten von etwa 0,1-0,2 N/m?, weit unterhalb der kovalenten Bindungsfestigkeit
innerhalb der Schicht (>100 N/m?). Im Vergleich zu Graphit (Zwischenlagenabstand 3,35 A)
verbessert der groflere Abstand von WS. die Gleitfahigkeit, und seine stirkeren W-S-Bindungen
erhohen die thermische Stabilitdt an Luft auf 650 °C und {ibertreffen damit die 400 °C von Graphit.

Die einschichtige Form dieser Sandwichstruktur ist vor allem in der Nanotechnologie von
entscheidender ~ Bedeutung.  Durch  mechanisches  Exfoliation  oder  chemische
Gasphasenabscheidung (CVD) kann einschichtiges WSz aus Schiittgut isoliert werden und wird so
zu einem Schwerpunkt in der zweidimensionalen Materialforschung. So birgt beispielsweise eine
einzelne WSz-Schicht mit einer Dicke von nur 0,62 nm — etwa einem Hunderttausendstel eines
Haardurchmessers — ein immenses Potenzial filir flexible Elektronik und optoelektronische
Bauelemente. Dariiber hinaus gewihrleistet die chemische Stabilitdit der S-W-S-Struktur die
Integritit in reduzierenden Umgebungen, wodurch sie fiir die petrochemische Katalyse geeignet ist.

1.2.1.2 Gitter-Parameter

In der 2H-Phase betragen die Gitterparameter von WSz a = 3,153 A (in der Ebene) und ¢ = 12,323
A (iiber zwei Schichten), bestimmt durch Réntgenbeugung (XRD). Der Parameter a bezeichnet den
Abstand zwischen benachbarten Wolframatomen innerhalb einer Schicht, wihrend der Parameter ¢
die Schichtdicke (0,62 nm) und den Zwischenlagenspalt (~6,15 A) umfasst, was die schwachen van-
der-Waals-Krifte widerspiegelt. Das c/a-Verhiltnis von etwa 3,91 ndhert sich dem idealen
hexagonalen Dichtkorperwert (theoretisch 4,899), was auf eine hochgeordnete Struktur hinweist.
Die Gitterparameter von synthetischem WS: kdnnen aufgrund von Verunreinigungen oder Stress
leicht variieren — z. B. konnen Sauerstoffverunreinigungen die c-Achse auf 12,35 A erhéhen —, aber

sie stimmen mit der natiirlichen Struktur von Wolframenit iberein.

Die Gitterparameter werden mit hochauflosender XRD- und Synchrotronstrahlung prézise
gemessen, wobei der Peak (002) dem Schichtabstand entspricht und der Peak (100) die Anordnung

in der Ebene widerspiegelt. Diese Parameter beeinflussen die elektronischen Eigenschaften (z. B.
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Bandliicke), die Wéirmeleitfahigkeit und das mechanische Verhalten von WS.. So reduziert
beispielsweise der groBere Abstand zwischen den C-Achsen die Warmeiibertragung zwischen den
Schichten und bietet einzigartige Vorteile im Warmemanagement. Die Stabilitdt dieser Parameter
unterstiitzt auch den Einsatz von WS: in Diinnfilmbeschichtungen, bei denen die a- und c-Werte von
CVD-geziichteten WS.-Schichten iiber die Wachstumsbedingungen (z. B. Temperatur,
Gasstromung) fein abgestimmt werden konnen.

1.2.1.3 Unterschiede zwischen ein- und mehrschichtigen Strukturen

Single-Layer-WS: unterscheidet sich deutlich von seinen Multilayer-Pendants in der physikalischen
Physik Single-Layer-WS. und Multilayer-Strukturen weisen signifikante Unterschiede in den
physikalischen und elektronischen Eigenschaften auf. Bei einschichtigem WS. wandelt das Fehlen
einer Zwischenschichtkopplung die Bandliicke von indirekt (1,3 eV) in direkt (2,1 eV) um, wodurch
eine optische Transparenz von bis zu 90 % erreicht wird, gemessen durch ultraviolett-sichtbare
Spektroskopie (UV-Vis). Damit eignet es sich ideal fiir optoelektronische Anwendungen wie
Photodetektoren und Leuchtdioden (LEDs). Im Gegensatz dazu behidlt Multilayer-WS: eine
indirekte Bandliicke bei und bietet eine hohere mechanische Festigkeit und Warmeleitfiahigkeit, was
fiir die Schmierung und Katalyse von Vorteil ist. Die Photolumineszenzspektroskopie (PL) zeigt,
dass einschichtiges WS: einen starken Emissionspeak bei 620 nm mit einer Quantenausbeute von
etwa 5-10 % aufweist, wihrend mehrschichtiges WS. aufgrund indirekter Uberginge eine
vernachlédssigbare Emission (<0,1 %) aufweist. Mechanisch verbessert die einlagige WS. die
Flexibilitdt und kann sich bis zu einem Kriimmungsradius von 10 m™ biegen, wihrend die
mehrschichtige WS> mit einer Druckfestigkeit von bis zu 2070 MPa, wie durch
Nanoindentationstests ermittelt wurde, druckfester ist.

Diese Unterschiede ergeben sich aus der Eliminierung der elektronischen Wechselwirkungen
zwischen den Schichten in Single-Layer-WS.. Die Phonon-Schwingungsfrequenz in einschichtigem
WS ist hoher (ca. 400 cm™', gemessen durch Raman-Spektroskopie), wodurch die
Wiarmeleitfahigkeit auf 2-3 W/m-K im Vergleich zu 20-30 W/m-K bei Mehrschicht-WS. reduziert
wird, wie von Warmeleitfahigkeitstestern beurteilt wurde. Diese Eigenschaftsanpassung ermdglicht
vielfaltige Anwendungen: Singlelayer-WS: zeichnet sich durch flexible Displays aus, wéhrend
Multilayer-WS: fiir hochbelastbare Lager geeignet ist. Der Ubergang von der Mehrschicht- zur
Einschichtigkeit wirkt sich auch auf die Ladungstriagerdynamik aus, wobei die Einschicht-WS: eine
verbesserte Photoerzeugungseffizienz aufweist, was fiir optoelektronische Bauelemente von
entscheidender Bedeutung ist. Diese strukturellen Variationen unterstreichen die Vielseitigkeit von
WS: und stehen im Einklang mit seiner Bedeutung in der wissenschaftlichen Wolframforschung.

1.2.2 Atomare Anordnung und Bindungseigenschaften

Die atomare Anordnung und die Bindungseigenschaften von WS: schlagen eine Briicke zwischen
seiner chemischen Zusammensetzung und seinen funktionellen Eigenschaften und bestimmen so

seine Stabilitdt und Anwendungsleistung.
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1.2.2.1 Kovalente Bindungen innerhalb der Schicht

Innerhalb jeder WS:-Schicht handelt es sich bei den W-S-Bindungen um starke kovalente
Bindungen mit einer Bindungslinge von 2,41 A und einem Bindungswinkel von ca. 82° in der 2H-
Phase. Quantenchemische Berechnungen schitzen eine Bindungsenergie von 400-500 kJ/mol, um
die Integritit der Schicht bei hohen Temperaturen und mechanischer Beanspruchung zu
gewihrleisten. Die Uberlappung der 5d-Orbitale des Wolframs mit den 3p-Orbitalen des Schwefels
bildet die Valenz- und Leitungsbédnder, wie sie von der Dichtefunktionaltheorie (DFT) modelliert
werden, wobei die Elektronendichte entlang der W-S-Bindungen konzentriert ist, was auf eine
hochkovalente Natur hinweist.

Diese Bindung untermauert die Halbleitereigenschaften von WS2, wobei das Bulk-Material eine
indirekte Bandliicke von 1,3 eV aufweist und sich in einschichtiger Form auf 2,1 eV verschiebt. Die
hohe Festigkeit von W-S-Bindungen ermdglicht es WS auch, seine Struktur unter Driicken von
mehr als 1 GPa beizubehalten, wodurch es fiir Luft- und Raumfahrtkomponenten geeignet ist, bei
denen Langlebigkeit von grofiter Bedeutung ist.

Die kovalente Natur dieser Bindungen trigt zur Bestidndigkeit von WS: gegen chemische Angriffe
innerhalb der Schicht bei und unterstiitzt den Einsatz in rauen Umgebungen. Unter sauren
Bedingungen (z. B. H2SO4) bleibt beispielsweise die Intralayer-Struktur intakt, was ihre Inertheit
zeigt. Diese Stabilitdt, kombiniert mit seinen elektronischen Eigenschaften, positioniert WS als
Kandidaten fiir fortschrittliche elektronische Anwendungen wie Transistoren und Sensoren, bei
denen strukturelle Robustheit und einstellbare Leitfahigkeit unerlésslich sind.

1.2.2.2 Zwischenschicht van der Waals-Krifte

Zwischen S-W-S-Schichten wird WS. durch schwache Van-der-Waals-Krifte zusammengehalten,
mit einer Bindungsenergie von etwa 50-70 meV pro Atom und einem Zwischenlagenabstand von
6,15 A. Rasterkraftmikroskopische Messungen zeigen eine Scherkraft zwischen den Schichten von
etwa 0,1 N/m?, die Grundlage fiir die Schmierféhigkeit von WS.. Diese schwache Wechselwirkung
ermdglicht ein miiheloses Gleiten der Schichten, wodurch die Reibung reduziert und seine Rolle als
Festschmierstoff ermoglicht wird. Umweltfaktoren wie Feuchtigkeit konnen jedoch
Wassermolekiile interkalisieren, wodurch der Abstand auf 6,2 A vergroBert und die Reibung leicht
erhoht wird, wie in tribologischen Tests beobachtet wurde.

Die schwachen Van-der-Waals-Krifte erleichtern das mechanische Abblittern und erzeugen
einschichtiges WS, das in der zweidimensionalen Materialforschung weit verbreitet ist. Diese
Exfoliationsfahigkeit, dhnlich wie bei Graphen, unterstiitzt den Einsatz von WS: in flexibler
Elektronik und Nanokompositen, wo diinne, biegsame Schichten entscheidend sind. Der Kontrast
zwischen starken kovalenten Intralayer-Bindungen und schwachen Interlayer-Kriften ist ein
Beispiel fiir die einzigartige Dualitdt von WSz und macht es zu einem herausragenden Material in

der Wolframtechnologie.
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1.2.2.3 Analyse der Bindungslinge und des Bindungswinkels

Die W-S-Bindungslinge von 2,41 A ist bei allen Polymorphen konsistent, verifiziert durch TEM
und XRD, wihrend die Bindungswinkel variieren: etwa 82° in der 2H-Phase und nahe 90° in der
1T-Phase. DFT-Simulationen prognostizieren das Bindungsverhalten unter Belastung oder
Dotierung; Zum Beispiel verlingert eine Zugdehnung von 2 % die Verbundlinge auf 2,45 A,
wodurch sich die elektronischen Eigenschaften veréindern. Diese Parameter sind entscheidend fiir
die computergestiitzte Modellierung und ermoglichen Vorhersagen {iber die Reaktion von WSz auf
mechanische oder chemische Modifikationen. Diese Analyse leitet die strukturelle Optimierung,
wie z. B. die Anpassung der Kristallphasen zur Verbesserung der katalytischen Aktivitit, wie sie in

akademischen Wolframstudien untersucht wurde.

Die Daten zu Bindungslédnge und -winkel geben auch Aufschluss iiber die Skalierbarkeit von WS-
in Anwendungen. So erhoht beispielsweise die préizise Steuerung der Bindungswinkel in der 1T-
Phase die Metallizitdt, wahrend die Stabilitit der 2H-Phase die Haltbarkeit industrieller
Beschichtungen unterstiitzt. Diese strukturellen Erkenntnisse sind entscheidend fiir die Anpassung
von WS: an bestimmte Anwendungen, von der Schmierung bis zur Elektronik.

1.2.3 Polymorphismus von Wolframdisulfid

Wolframdisulfid (WS2) weist einen Polymorphismus auf, ein Schliisselmerkmal seiner
Kristallstruktur, mit unterschiedlichen Phasen (1T, 2H, 3R und 1T’), die unterschiedliche
physikalische und chemische Eigenschaften verleihen. Dies erweitert seinen Nutzen in den
Bereichen Schmierung, Katalyse, Elektronik und Nanotechnologie. Polymorphismus resultiert aus
Variationen in der Wolfram-Schwefel-Koordination und der Stapelung zwischen den Schichten, die
iiber Synthesebedingungen wie Temperatur, Druck und chemische Interkalation gesteuert werden
konnen. In diesem Unterabschnitt werden diese vier primédren Polymorphe griindlich untersucht,
ihre strukturellen Eigenschaften, ihre Stabilitdt und ihr Anwendungspotenzial analysiert und der
tiefgreifende Einfluss des Polymorphismus auf die Funktionalitidt von WS: erldutert.

1.2.3.1 1T Phase

Die 1T-Phase (monoklines System, T fiir tetragonale Symmetrie) weist Wolfram in oktaedrischer
Koordination auf, wobei jedes Wolframatom von sechs Schwefelatomen umgeben ist, die eine S-
W-S-Schicht bilden. Im Gegensatz zur trigonalen prismatischen 2H-Phase bietet die 1T-Phase eine
hohere Symmetrie mit den Gitterparametern a = 5,68 A und ¢ = 5,94 A (Einzelschichtdicke),
gemessen mit XRD und TEM. Seine elektronische Struktur ist metallisch, mit einer Bandliicke von
nahezu Null, die in scharfem Kontrast zur halbleitenden 2H-Phase steht. DFT-Berechnungen
bestitigen diese Metallizitit, wobei die Fermi-Ebene das Leitungsband durchquert, was zu einer
hohen Leitfahigkeit von etwa 10°* S/cm (Vier-Sonden-Methode) fiihrt, die weit {iber den 10!-10?
S/cm der 2H-Phase liegt.

Die 1T-Phase ist weniger stabil, typischerweise metastabil bei Standardtemperatur und -druck und
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kehrt spontan in die 2H-Phase zuriick. Die Synthese erfordert bestimmte Bedingungen, wie z. B.
Alkalimetall-Interkalation (z. B. Li, Na) oder Hochdruckbehandlung. Zum Beispiel wandelt die
Interkalation von Wolframit oder synthetischem WS mit n-Butyllithium (n-BuLi) die 2H-Phase in
1T um, wie gezeigt:

WS2+xLi—LixWS2(1Tphase)WS: + xLi — Liy\WS: (1T-Phase) WS2+xLi—LixWS2(1Tphase)Die
anschlieBende Hydrolyse entfernt Li*, wobei die 1T-Struktur erhalten bleibt, mit einer Ausbeute von
60-80%. Bei wochenlanger Exposition gegentiber Luft kehrt sie jedoch teilweise auf 2H zuriick,
wobei die c-Achse auf 6,0 A ansteigt, was auf eine strukturelle Relaxation hinweist, die mittels in-
situ-XRD beobachtet wurde.

Die 1T-Phase zeichnet sich in der Elektrokatalyse aus und nutzt ihre Metallizitdt und ihre
kantenaktiven Zentren fiir eine liberlegene Leistung in der Wasserstoffentwicklungsreaktion (HER).
Elektrochemische Tests zeigen ein HER-Uberpotential von 100-150 mV bei 10 mA/cm?, das die
300-400 mV der 2H-Phase tibertrifft, was auf Schwefelatome mit geringer Koordination (2-3 vs. 6
in der Basalebene) mit erhohter Elektronendichte zuriickzuflihren ist. Seine hohe Leitfahigkeit
unterstiitzt auch Elektrodenanwendungen, die durch Verbundwerkstoffe mit Wolfram-Kupfer
moglicherweise verbessert werden. Obwohl die Stabilitit die industrielle Skalierbarkeit einschrankt,

erregt seine einzigartige elektronische Struktur groBe Aufmerksamkeit in der akademischen

Wolframforschung, in der die Anwendungen in Brennstoffzellen und Supraleitung erforscht werden.

1.2.3.2 2H-Phase

Die 2H-Phase (hexagonales System, H fiir hexagonal) ist das stabilste und am weitesten verbreitete
Polymorph von WS: und dominiert industrielle Anwendungen. Wolfram nimmt eine trigonale
prismatische Koordination an, wobei jede S-W-S-Schicht 0,62 nm dick ist und zwei Schichten eine
Elementarzelle mit den Gitterparametern a = 3,153 A und ¢ = 12,323 A (Zwei-Lagen-Abstand)
bilden, was durch hochauflosende XRD bestétigt wird. Die Schichten werden durch Van-der-Waals-
Krifte mit einem Abstand von 6,15 A verbunden, was zu einer geringen Scherfestigkeit und einem
Reibungskoeffizienten von 0,03-0,09 fiihrt. Seine halbleitende Natur weist eine indirekte Bandliicke
von 1,3 eV in loser Form auf, die durch UV-Vis verifiziert wurde, wobei das Leitungsbandminimum
am I'-Punkt und das Valenzbandmaximum am K-Punkt liegt.

Die 2H-Phase ist auBBergewohnlich stabil und hélt 650 °C in Luft und 1250 °C im Vakuum oder in
inerten Atmosphéren stand und ibertrifft damit die 500 °C und 1185 °C von MoS:, wie DTA
nachweist. Die Oxidation beginnt bei 510 °C und wandelt sich bei 650 °C vollstindig in WOs um.
Diese Stabilitdt macht es zu einem Grundnahrungsmittel auf dem Wolframmarkt, das hiufig in
Schmierstoffen verwendet wird — z. B. reduziert es die Getriebereibung in Autofetten auf 0,05 und
erhoht die Lebensdauer um 50 %. Seine Halbleitereigenschaften unterstiitzen auch elektronische
Anwendungen wie FET-Kanalmaterialien, obwohl seine Ladungstragermobilitdt (10-20 cm?/'V-s)
geringer ist als bei einschichtigem WS..

Die Synthese erfolgt unkompliziert iiber die Rostzerlegung oder CVD, wobei Wolframsdure und
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H-S bei 600-800 °C reagieren und >95 % 2H-Phasen-WS. ergeben. Seine mechanische Stabilitat
mit einer Druckfestigkeit von 2070 MPa in Beschichtungen eignet sich fiir Hochlastanwendungen
wie Lager in der Luft- und Raumfahrt, ein Markenzeichen von Wolframprodukten.

1.2.3.3 3R-Phase

Die 3R-Phase (rhomboedrisches System, R fiir rhomboedrisch) besteht aus drei S-W-S-Schichten
pro Elementarzelle mit den Gitterparametern a = 3,153 A und ¢ = 18,48 A (Dreischichtabstand),
gemessen mit Synchrotron-XRD. Wie die 2H-Phase verwendet sie eine trigonale prismatische
Koordination mit einem etwas groBeren Zwischenlagenabstand von 6,16 A. Seine indirekte
Bandliicke (~1,3 eV) spiegelt die 2H-Phase wider, aber seine ABC-Stapelung unterscheidet sich von
der AB-Anordnung von 2H, die sich durch eine Raman A:g-Peak-Verschiebung auf 405 cm™ (vs.
420 cm™ bei 2H) unterscheidet.

Die 3R-Phase ist nahezu so stabil wie die 2H-Phase, aber seltener und bildet sich unter CVD-
Bedingungen bei hohen Temperaturen (>1000 °C) oder hohem Druck (>10 bar). Sein
Oxidationsbeginn betrigt ~510°C, vergleichbar mit 2H. Obwohl es nicht weit verbreitet ist, liegt
sein Potenzial in der Forschung, da eine stirkere Zwischenschichtkopplung die Warmeleitfahigkeit
auf 35 W/m-K erhoht, was auf Warmemanagementanwendungen hindeutet.

1.2.3.4 1T'-Phase

Die 1T'-Phase, eine verzerrte Variante von 1T, nimmt eine monokline Struktur mit Wolframatomen
an, die sich zusammenschlieBen, was die Gitterparameter a = 5,68 A, b=5,94 Aund c = 12,0 A
(zwei Schichten) ergibt. Seine topologischen Eigenschaften, wie der Quanten-Spin-Hall-Effekt,
beruhen auf einer Bandliicke von 0,1-0,2 eV, die von ARPES verifiziert wurde. Die Synthese iiber
Dotierung (z. B. MoxW1S:) oder Dehnung ist eine Herausforderung, da die Stabilitét auf niedrige
Temperaturen (<100 K) beschriankt ist. Es ist vielversprechend fiir Quantencomputing und
Elektrokatalyse mit einem HER-Uberpotential von 80-120 mV und bringt die Forschung im Bereich
der sauberen Energie voran.

1.2.4 Nanoskalige strukturelle Eigenschaften von Wolframdisulfid

Die nanoskaligen Eigenschaften von WS: unterscheiden sich erheblich von denen von
Massenformen, was auf Oberflacheneffekte, Quanteneinschluss und Anisotropie zuriickzufiihren ist
und ein enormes Potenzial in der Nanotechnologie erschlief3t.

1.2.4.1 Oberflicheneffekte und Kantenaktivitit

Auf der Nanoskala (z. B. Nanoblatter oder Nanopartikel) verstiarkt das hohe Oberflachen-Flachen-
zu-Volumen-Verhéltnis von WS: die Oberflacheneffekte, wobei die BET-Analyse ein einschichtiges
WS: bei 300-500 m?/g im Vergleich zu 1-5 m?/g bei groen Mengen zeigt. Schwefelatome, die an

den Kanten exponiert sind, insbesondere in 1T- und 1T'-Phasen, werden aufgrund der geringen
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Koordination (2-3 vs. 6) zu aktiven Zentren, was die Reaktivitit um das 10- bis 20-fache erhdht,

wie von STM beobachtet. In HER erreichen die Randstellen Austauschstromdichten von 107* A/cm?,

was weit liber den 107 A/cm? der Basalebenen liegt.
1.2.4.2 Quanteneinschlusseffekte in Single-Layer-WS.

Der Quanteneinschluss von Single-Layer-WS. verschiebt seine Bandliicke auf direkt (2,1 eV), mit
PL-Peaks bei 620 nm und einer Quantenausbeute von 5-10 %, ideal fiir die Optoelektronik. Seine
Tragerbeweglichkeit erreicht 100-200 cm?/V-s, was die FET-Leistung verbessert.

1.2.4.3 Anisotropie und Eigenschaften der Interlayer-Exfoliation

Die Anisotropie von WS: — starke Bindungen innerhalb der Schicht vs. schwache Krifte zwischen
den Schichten — fithrt zu einer Warmeleitfahigkeit von 50 W/m-K in der Ebene und von 2-3 W/m-K
auBlerhalb der Ebene. Dies ermdglicht das Peeling und die Herstellung flexibler Einzelschichten fiir
tragbare Gerdte und Verbundwerkstoffe wie Wolframkautschuk.
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Kapitel 2: Eigenschaften von Wolframdisulfid

Die Produkteigenschaften von Wolframdisulfid (WS:) bilden die Grundlage fiir seine breiten
Anwendungen in industriellen und wissenschaftlichen Bereichen und bestimmen direkt seine
herausragende Leistung in Bereichen wie Schmierstoffen, elektronischen Gerdten und
Katalysatoren. Diese Eigenschaften umfassen physikalische, chemische und elektrische/optische
Attribute, die jeweils eng mit ihrer einzigartigen Schichtstruktur und der chemischen Bindung
zwischen Wolfram und Schwefel verbunden sind. Dieses Kapitel beginnt mit einer Untersuchung
seiner physikalischen Eigenschaften und befasst sich mit Aspekten wie Aussehen, Dichte,
thermischer Stabilitdt, Reibungsleistung und mechanischer Festigkeit. AnschlieBend analysiert es
seine  chemischen  Eigenschaften, einschlieBlich  Loslichkeit, Redoxverhalten und
Korrosionsbestidndigkeit, bevor es eine detaillierte Untersuchung seiner elektrischen und optischen
Eigenschaften wie Leitfdhigkeit, Bandliicke und optische Absorption liefert. Durch eine
Kombination aus theoretischer Analyse, experimentellen Daten und Anwendungsfallstudien zeigt
dieses Kapitel umfassend die Multifunktionalitdt von WS: und seinen bedeutenden Wert in der
modernen Technologie auf.

2.1 Physikalische Eigenschaften von Wolframdisulfid
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Die physikalischen Eigenschaften von WS: sind der Eckpfeiler seiner Anwendungsleistung und
beeinflussen sein Verhalten in mechanischen, thermischen und tribologischen Kontexten direkt.
Vom Aussehen bis zur Hérte ist jede Eigenschaft eng mit ihrem Schichtaufbau und der hohen
Atommasse des Wolframs verkniipft. In diesem Abschnitt werden das Aussehen und die Farbe, die
Dichte und das spezifische Gewicht, die thermische Stabilitdt, der Reibungskoeffizient und die
Schmierleistung sowie die Hérte und die mechanische Festigkeit sorgfiltig analysiert, wobei
wissenschaftliche Daten und praktische Anwendungen integriert werden, um die Vielfalt und
Uberlegenheit seiner physikalischen Eigenschaften zu demonstrieren.

2.1.1 Aussehen und Farbe

Das Aussehen und die Farbe von WS: variieren je nach Form und Herstellungsmethode und reichen
von einem metallisch-grauen Glanz in Pulverform bis hin zu Verinderungen der Transparenz in
diinnen Schichtzustinden. Diese Eigenschaften wirken sich nicht nur auf die optische
Identifizierung aus, sondern sind auch eng mit der Funktionalitit verbunden.

2.1.1.1 Metallisch-grauer Glanz in Pulverform

In seiner Pulverform erscheint WS, als grau-schwarzes Material mit einem ausgeprigten
metallischen Glanz, eine Eigenschaft, die sich aus den reflektierenden Eigenschaften seiner
Schichtstruktur ergibt. Die Elektronenwolkenverteilung von Wolfram- und Schwefelatomen fiihrt
zu einer starken Reflexion im sichtbaren Lichtspektrum, die der Oberfliche unter natiirlichem Licht
eine metallische Textur verleiht. Beobachtungen durch ein optisches Mikroskop zeigen, dass
mikroskalige WS:-Pulverpartikel typischerweise unregelmifBig schuppig sind, mit glatten
Oberflachen und PartikelgroBen von wenigen Mikrometern bis zu Dutzenden von Mikrometern.
Die Rasterelektronenmikroskopie (REM) oftenbart ferner, dass ihre Oberflichenmikrostruktur aus
mehreren gestapelten S-W-S-Einheiten besteht, mit einem Zwischenlagenabstand von etwa 6,15 A,
was mit ihrer Kristallstruktur iibereinstimmt (siche 1.2.1.2). Dieser metallisch-graue Glanz macht
es in industriellen Schmierstoffen leicht erkennbar, wo es héufig als Additiv zu Wolframpulver oder
Wolframkarbidpulver zur  Herstellung von Hochleistungsverbundwerkstoffen verwendet wird.

Die Intensitit des Glanzes hingt eng mit der Partikelgroe und -reinheit zusammen. Hochreines
WS:2 (>99,9 %) weist einen gleichméBigeren metallischen Glanz auf, wéihrend Proben, die
Verunreinigungen (wie Oxide oder Sulfide) enthalten, dunkler erscheinen kdnnen. Die Analyse der
Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) =zeigt, dass die Oberfliche von reinem WS:
hauptsédchlich aus W*" und S*> besteht, wobei Verunreinigungen wie Wolframtrioxid (WOs) in
Konzentrationen unter 0,1 % vorhanden sind, was ein einheitliches Erscheinungsbild gewéhrleistet.
In der Praxis ist diese visuelle Eigenschaft von Bedeutung. Bei der mechanischen Verarbeitung
ermdglicht der metallisch-graue Glanz des WS:-Pulvers beispielsweise die Beurteilung der
gleichmiBigen Verteilung, insbesondere beim Sprithen oder Einarbeiten in Fett. Die visuelle
Inspektion kann eine erste Bewertung der Dispergierbarkeit liefern und so Leistungseinbul3en
aufgrund von Partikelagglomeration verhindern. Im Vergleich zum tiefschwarzen Farbton von

Molybdéandisulfid (MoS:) ermdglicht das hellere Grau von WS: eine schnelle Unterscheidung an
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Industriestandorten und reduziert so die Verwechslungsgefahr.

Aus optischer Sicht korreliert der metallische Glanz von WS:z-Pulver mit seiner Oberflichenrauheit
und dem Reflexionsvermogen seiner Schichtstruktur. Messungen der Rasterkraftmikroskopie (AFM)
zeigen, dass die Oberflachenrauheit (Ra) von mikroskaligem WS.-Pulver etwa 10-20 nm betrigt,
mit einem Reflexionsvermdgen im Bereich des sichtbaren Lichts (400-700 nm) von etwa 20-30 %,
das hoher ist als das von MoS: von 15-25 %. Diese reflektierende Eigenschaft beeinflusst nicht nur
das Aussehen, sondern bezieht sich auch auf das Wirmeabstrahlungsverhalten, wodurch die
Wirmeaufnahme der Oberfldche bei hohen Temperaturen (z. B. 500 °C) verringert und die
Wirmeableitungseffizienz verbessert wird. Bei der Herstellung von Wolframprodukten wird WS»-

Pulver hiufig auf bestimmte PartikelgroBen (z. B. 5-10 pm) gemahlen, um sowohl das Aussehen als
auch die Funktionalitit zu optimieren. So ist beispielsweise das von CTIA GROUP LTD

hergestellte WSs-Pulver in Industriequalitidt  an seinem metallisch-grauen Glanz zu erkennen, der

in Schmiermitteln und Verbundwerkstoffen weit verbreitet ist.

2.1.1.2 Transparenzschwankungen in Diinnschichtform

Wenn WS: als diinner Film vorliegt, dndert sich sein Aussehen erheblich, wobei die Transparenz je
nach Dicke variiert. Einschichtige WS2-Schichten weisen aufgrund von Quanteneinschlusseffekten
und ihrer ultradiinnen Natur (ca. 0,62 nm) eine hohe optische Transparenz auf, wobei die
Durchlassigkeit des sichtbaren Lichts iiber 90 % liegt und nahezu farblos erscheint. Diese
Eigenschaft wird durch die ultraviolett-sichtbare Spektroskopie (UV-Vis) bestitigt, wobei eine
Absorptionskante bei 620 nm einer direkten Bandliicke von 2,1 eV entspricht (siehe 2.3.2.1). Durch
diese Transparenz eignet es sich fiir optoelektronische Bauelemente, wie z. B. transparente leitfahige
Folien oder sensibilisierende Schichten in Solarzellen. Mit zunehmender Anzahl der Schichten
gehen mehrschichtige WS.-Schichten (10-50 nm dick) von halbtransparent zu grau iiber, wobei die
Transparenz mit der Anzahl der Schichten abnimmt. Jenseits von 50 Schichten ndhert es sich dem
Grau-Schwarz von Schiittgut, wobei die Durchldssigkeit unter 10 % sinkt. Ellipsometrie-Messungen
zeigen, dass eine 10-lagige WS2-Schicht bei 550 nm einen Transmissionsgrad von etwa 50 %
aufweist, wobei das Reflexionsvermogen auf 30 % ansteigt.

Die Variation der Transparenz ist eng mit den Zubereitungsmethoden verbunden. Einschichtige
WS:-Schichten, die durch chemische Gasphasenabscheidung hergestellt werden, zeichnen sich
durch glatte Oberflichen mit minimalen Defekten aus und erreichen eine hohe Transparenz mit
einer Wurzel-Mittel-Quadrat-Rauheit von weniger als 0,5 nm (AFM-Messung). Im Gegensatz dazu
konnen mehrschichtige Filme, die durch mechanisches Peeling erhalten werden, aufgrund von
Kantenfalten oder Verunreinigungen leicht triib erscheinen, wodurch die Transparenz um 5-10%
reduziert wird. Diese Eigenschaft bietet einzigartige Vorteile bei flexibler Elektronik und optischen
Beschichtungen. _ So dienen einlagige WS.-Folien im Bereich der Wolframtechnologie als

Schutzschichten fiir flexible Displays, wo sie mit ihrer hohen Transparenz und Flexibilitét (biegbar
bis zu einem Krimmungsradius von 103 m™') den Anforderungen an Displaygerite der nachsten
Generation gerecht werden. Mehrschichtige WS:-Folien mit ihrer Halbtransparenz und hohen

Temperaturbestidndigkeit werden haufig als Antireflexbeschichtungen in optischen Gerdten
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verwendet, die durch Plasmaspritzen auf Glassubstrate aufgebracht werden und Temperaturen von
bis zu 500 °C standhalten.

Aus Anwendungssicht wirken sich die Transparenzschwankungen von WS»-Folien auch auf die
Vertraglichkeit mit Substraten aus. In Kombination mit Wolfram-Kupfer zur Herstellung leitfahiger
Schichten sorgt die Transparenz von einschichtigem WS: flir optische Leistung, wéihrend das graue
Erscheinungsbild von mehrschichtigem WS> mechanischen Schutz bietet. Durch die Kontrolle der
CVD-Wachstumsbedingungen (z. B. Schwefeldampfdruck, Temperatur von 800-1000 °C) kann die
Schichtdicke genau an unterschiedliche Anforderungen angepasst werden. Zum Beispiel konnen
WSs-Folienprodukte, die von CTIA GROUP LTD entwickelt — wurden, in Bezug auf die

Transparenz angepasst werden, die von vollstindig transparenten Einzelschichten bis hin zu

halbtransparenten Mehrschichten, die in optoelektronischen und Schmieranwendungen weit
verbreitet sind.

2.1.2 Dichte und spezifisches Gewicht

Die hohe Dichte und das spezifische Gewicht von WS: sind herausragende Merkmale seiner
physikalischen Eigenschaften, die die hohe Atommasse von Wolfram und seine dicht gepackte
Struktur ~ direkt  widerspiegeln, die fiir Anwendungen in  Hochleistungs- und
Abschirmungsumgebungen von entscheidender Bedeutung sind.

2.1.2.1 Schiittdichte

Die Schiittdichte von WS. betrdgt etwa 7,5 g/cm?, bestimmt durch die Archimedes-Methode und
Rontgendichteberechnungen, was mit dem spezifischen Gewicht von natiirlichem Wolframenit
iibereinstimmt. Diese hohe Dichte beruht vor allem auf der Atommasse von Wolfram (183,84 u),
die deutlich hoher ist als die von Molybdén (95,95 u), wodurch WS: dichter ist als MoS: (4,9 g/cm?).
In seiner hexagonalen 2H-Phase sind Wolframatome dicht gepackt in einer trigonalen prismatischen
Anordnung mit einem W-W-Abstand von 3,153 A in der Ebene (siehe 1.2.1.2). Trotz der Van-der-
Waals-Krifte zwischen den Schichten, die einen Abstand von 6,15 A einhalten, sorgt die
Kompaktheit der gesamten Kristallstruktur fiir eine hohe Dichte. Messungen der
Pulverrontgenbeugung (PXRD) bestitigen, dass die theoretische Dichte mit den experimentellen
Werten iibereinstimmt, mit einer Fehlerspanne von weniger als 0,05 g/cm?®, was ihre strukturelle
Konsistenz bestétigt.

Diese hohe Dichte findet praktische Anwendung in Strahlenschutzmaterialien, da sie

hochenergetische Strahlen (z. B. Rontgen- und Gammastrahlen) effektiv absorbiert. In
medizinischen Geréten dient WS Bulk beispielsweise als leichte Abschirmschicht. Obwohl seine
Dichte geringer ist als die von Wolframmetall (19,25 g/cm?®), ist es umweltfreundlicher als
herkommliches Blei (11,34 g/cm?®) und bietet ein moderates Gewicht. Monte-Carlo-Simulationen
zeigen, dass WSz einen Dampfungskoeffizienten von etwa 2,5 cm™ fiir 100 keV-Rontgenstrahlen
aufweist und damit die 1,8 cm™ von MoS: iibertrifft, was seine Uberlegenheit demonstriert. In der

Luft- und Raumfahrt eignet sich WS aufgrund der Kombination aus hoher Dichte und Flexibilitat
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fiir interne Abschirmkomponenten, z. B. wenn es mit Wolframkunststoff verbunden ist, wodurch

das Gewicht bei gleichbleibender Abschirmwirkung reduziert wird. Im Vergleich zu Wolfram-
Kupfer (13-17 g/cm®) bietet die geringere Dichte von WS: einen Vorteil in Szenarien, die
Schmierfahigkeit erfordern, wie z. B. bei gleitenden Teilen von Raumfahrzeugen.

Die Stabilitédt der Schiittdichte unterstiitzt auch den Einsatz von WS: in Gegengewichtsmaterialien,
wie z. B. bei der Herstellung von Wolframgranulat, wo seine hohe Dichte eine ausreichende Masse

in einem kleinen Volumen gewdhrleistet. Praxistests zeigen, dass WS: bulk bei 500 °C eine
Dichteschwankung von weniger als 0,1 % aufweist, was seine thermische Stabilitdt widerspiegelt
(siche 2.1.3), was es ideal fliir Hochtemperatur-Gegengewichtsanwendungen macht. Auf dem
Wolframmarkt ist WSz aufgrund seiner hohen Dichte die bevorzugte Wahl fiir Prazisionsinstrumente
(z. B. Gyroskope) und bietet im Vergleich zu Materialien mit geringerer Dichte eine iiberlegene
GleichmaBigkeit der Massenverteilung.

2.1.2.2 Dichtevariationen in Nanostrukturen

Auf der Nanoskala variiert die Dichte von WS. aufgrund morphologischer und GroBeneffekte. Die
theoretische Dichte von einschichtigen WSa-Nanoblittern liegt nach wie vor bei 7,5 g/cm?, aber
tatsdchliche Messungen, die durch Oberflichenadsorption (z. B. Wasser- oder Sauerstoffmolekiile)
beeinflusst werden, ergeben etwas niedrigere Werte von 7,2-7,4 g/cm?® wie sie durch
Heliumpyknometrie bestimmt wurden. Die Dichte von Nanopartikeln oder Nanodréhten nimmt
weiter ab; So konnen beispielsweise WSz-Nanopartikel mit einem Durchmesser von 10 nm eine
Dichte von nur 6,8 g/cm?® aufweisen, was durch Rasterelektronenmikroskopie (REM) und Brunauer-
Emmett-Teller (BET)-Oberflachenanalyse verifiziert wurde. Diese Verringerung wird auf eine
erhohte Porositit und Kanteneffekte in Nanostrukturen zuriickgefiihrt, wobei die BET-Analyse eine
Porositéit von 5-10 % fiir 10-nm-Partikel ergab, verglichen mit weniger als 1 % in Schiittgut.

Diese Dichteunterschiede haben direkte Auswirkungen auf Anwendungen. Die geringere Dichte
von nanoskaligem WS. reduziert das Gewicht von Verbundwerkstoffen und verbessert die
Dispergierbarkeit. Wenn es beispielsweise mit Wolframkautschuk gemischt wird, kann nanoskaliges

WS: (Dichte 7,2 g/cm?) in 10-15 % héheren Mengen eingearbeitet werden, ohne das Gesamtgewicht
signifikant zu erhdhen, wihrend die Schmierféhigkeit erhalten bleibt. Messungen der dynamischen
Lichtstreuung (DLS) zeigen, dass nanoskaliges WS: im Vergleich zu mikroskaligem Pulver eine um
20 % bessere DispersionsgleichméBigkeit in Polymermatrizen erreicht. Umgekehrt eignet sich die
Schiittdichte besser fiir Anwendungen, die Massenstabilitét erfordern, wie z. B. bei Wolframspachtel
fiir Gegengewichte, wo seine Dichte von 7,5 g/cm® eine gleichmiBige Masse in einem kleinen
Volumen gewéhrleistet.

Dichteschwankungen in Nanostrukturen beeinflussen auch die thermischen und elektrischen
Eigenschaften. Die geringere Dichte von einlagigem WS, fiihrt zu einer reduzierten
Wiarmeleitfahigkeit von 2-3 W/m-K (siche 2.1.3.3), die fiir das Warmemanagement in flexibler
Elektronik geeignet ist. Die thermogravimetrische Analyse (TGA) zeigt, dass nanoskaliges WS2

aufgrund seiner groBeren Oberflache, die Oxidationsreaktionen beschleunigt, eine etwas niedrigere
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Oxidationseintrittstemperatur aufweist (ca. 490 °C vs. 510 °C fur Bulk). Diese Anpassungsfahigkeit
macht es wertvoll in der Nanotechnologie, wie z. B. in der Wolframforschung, wo

Dichteunterschiede im nanoskaligen WS. genutzt werden, um leichte, leistungsstarke Geréte zu
entwickeln.

2.1.3 Thermische Stabilit:it

Die thermische Stabilitdit von WS: ist eine entscheidende Eigenschaft fiir seinen Einsatz in
Hochtemperaturumgebungen, die den Schmelzpunkt, die Zersetzungstemperatur und das
Wirmeausdehnungsverhalten umfasst und seine Anwendungen in der Luft- und Raumfahrt, in
Industrieanlagen und dariiber hinaus direkt unterstiitzt.

2.1.3.1 Schmelzpunkt

WS: hat einen Schmelzpunkt von ca. 1250 °C im Vakuum oder in inerten Atmosphiren (z. B.
Stickstoff), der durch die differentielle thermische Analyse (DTA) bestimmt wird. An der Luft kann
der Schmelzpunkt aufgrund von Oxidationsreaktionen (sieche 2.2.2.1) nicht direkt beobachtet
werden, da er sich bei etwa 650 °C in WOs umwandelt. Dieser hohe Schmelzpunkt entsteht durch
die starken kovalenten W-S-Bindungen innerhalb der Schicht (Bindungsenergie von 400-500
kJ/mol), die die Van-der-Waals-Kréfte zwischen den Schichten (50-70 meV/Atom) weit libertreffen.
Im Vergleich zu MoS: (1185 °C) spiegelt der hohere Schmelzpunkt von WS: die hohere Masse und
Bindungsstirke von Wolframatomen wider. Messungen der Synchrotron-Rontgenbeugung (XRD)
bestitigen, dass WS. seine 2H-Phasenstruktur bis zu 1000 °C beibehilt, mit Anderungen der
Gitterparameter von weniger als 0,1 %, was seine thermische Strukturstabilitdt demonstriert.

Dieser hohe Schmelzpunkt bietet erhebliche Vorteile bei der Hochtemperaturschmierung. In
Turbinenschaufeln fiir die Luft- und Raumfahrt hilt WS: beispielsweise die strukturelle Integritit
iber 1000 °C aufrecht und ibertrifft damit herkdmmliche organische Schmierstoffe

(Zersetzungstemperatur <300 °C). Bei der Herstellung von Wolframheizungen sorgt der hohe
Schmelzpunkt von WS: fiir Stabilitét bei Hochtemperatur-Verdampfungsprozessen und bildet durch
thermische Verdampfung gleichméBige Beschichtungen mit einer Temperaturbestandigkeit von bis
zu 1200 °C. In _der Wolframtechnologie unterstiitzt der hohe Schmelzpunkt von WS. auch den

Einsatz in Hochtemperatursensoren, wie z. B. Schutzbeschichtungen in Industriedfen, wodurch die
Lebensdauer der Anlagen verlangert wird.

2.1.3.2 Zersetzungstemperatur

An der Luft zersetzt sich WS: bei etwa 650 °C und durchlduft eine Oxidationsreaktion:
2WS2+702—2WO03+4S0212WS2 + 702 — 2WOs + 450217 2WS2+702—2WO03+4S021Die
thermogravimetrische Analyse (TGA) bestétigt, dass die Temperatur zu Beginn der Zersetzung mit
der Sauerstoffkonzentration und der Heizrate variiert, beginnend bei etwa 510 °C bei einer Heizrate
von 10 °C/min und bis zur Oxidation bei 650 °C. Im Vakuum oder in inerten Atmosphéren bleibt

WS: bis zu 1250 °C stabil, mit nur geringer Schwefelverfliichtigung (<0,1 %/h bei 800 °C). Diese
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thermische Stabilitdt iibertrifft die von Graphit (oxidiert bei 400 °C) und ist daher ideal fiir
Vakuumumgebungen in der Luft- und Raumfahrt, wie z. B. Satellitenmechanismen. Auf dem
Wolframmarkt wird WS. beispielsweise in Gleitkomponenten von Vakuumpumpen verwendet, wo

seine hohe Zersetzungstemperatur eine langfristige Leistung ohne Verschlechterung gewéhrleistet.

Das bei der Zersetzung entstehende SO.-Gas erfordert eine sachgemiBle Handhabung, um
Umweltverschmutzung zu  vermeiden. In  der industriellen Produktion wandeln
Sulfidabscheidungsvorrichtungen (z. B. CaO-Absorption) SO: in CaSOs4 um, wodurch die
Emissionskonzentrationen auf unter 10 ppm reduziert und Umweltstandards erfiillt werden. Solche
MaBnahmen werden in der WS.-Produktion von CTIA GROUP LTD in groflem Umfang

umgesetzt, um die Nachhaltigkeit von Hochtemperatur-Zersetzungsprozessen zu gewdihrleisten.

Thermodynamische Berechnungen zeigen, dass die freie Gibbs-Energie (AG) der WS-Zerlegung
bei 650 °C negativ wird, was auf die Spontaneitit der Reaktion hinweist und die Genauigkeit ihrer
Zersetzungstemperatur weiter bestatigt.

2.1.3.3 Thermischer Ausdehnungskoeffizient

Der Wirmeausdehnungskoeffizient von WS: weist eine Anisotropie auf. In der Ebene (a-Achse)
betrégt sie etwa 6,5 x 107 K™!, wéhrend sie entlang der c-Achse (Richtung zwischen den Schichten)
etwa 2,3 x 107> K™ betrigt, gemessen durch Hochtemperatur-XRD. Diese Werte deuten auf eine
minimale Ausdehnung in der Ebene bei hohen Temperaturen hin, mit einer ausgeprigteren
Ausdehnung zwischen den Schichten aufgrund starker kovalenter Bindungen innerhalb der Schicht
und schwacher Van-der-Waals-Kréfte zwischen den Schichten. Im Vergleich zu Wolframmetall (4,5
x 10° K™') ist die anisotrope Wiarmeausdehnung von WS: komplexer und erfordert die
Beriicksichtigung der thermischen Spannungsanpassung bei Beschichtungsdesigns. Wenn sie
beispielsweise mit Wolfram-Kupfer compoundiert werden, kann die Ausdehnung der c-Achse von

WS:-Beschichtungen Grenzfldchenspannungen verursachen, die durch Zugabe von Puftferschichten
(z. B. MoS:) gemildert werden kdnnen.

Der niedrige Wéarmeausdehnungskoeffizient sorgt fiir Dimensionsstabilitét in Prazisionsmaschinen.
Bei der Herstellung von Wolframnadeln weisen WS:-Beschichtungen beispielsweise eine

Ausdehnungsrate von weniger als 0,01 % bei 500 °C auf, wobei die Spitzenprizision erhalten bleibt.
Die thermisch-mechanische Analyse (TMA) zeigt, dass das Warmeausdehnungsverhalten von WS.
von 300 bis 600 °C linear ist, wobei die Ausdehnungsrate der c-Achse mit steigender Temperatur
leicht auf 2,5 x 10 K ansteigt, was geringfiigige Anderungen des Zwischenschichtabstands
widerspiegelt. Diese Eigenschaft macht WS: zu einem herausragenden Produkt in optischen
Hochtemperaturgeriten (z. B. Infrarot-Linsenbeschichtungen) und bietet eine bessere Anpassung
der Wiarmeausdehnung als herkommliche Materialien wie SiO2 (1,0 x 107¢ K™).

2.1.4 Reibungskoeffizient und Schmierleistung

Der niedrige Reibungskoeffizient und die hervorragende Schmierleistung von WS: sind seine

Hauptvorteile als Festschmierstoff, der in der Mechanik, Luft- und Raumfahrt und
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Automobilindustrie weit verbreitet ist.
2.1.4.1 Niedriger Reibungskoeffizient

WS: weist einen Reibungskoeffizienten von 0,03 bis 0,09 auf, der gemaf den Normen ASTM D1894
unter trockenen, dlfreien Bedingungen gemessen wird. Dieser niedrige Wert ist auf schwache Van-
der-Waals-Kriafte zwischen den Schichten zuriickzufithren, die 2zu einem minimalen
Scherwiderstand beim Gleiten fithren. Im Vergleich zu MoS: (0,04-0,1) ist der Reibungskoeffizient
von WS: insbesondere in Vakuumumgebungen (<0,05) aufgrund seiner geringeren
Feuchtigkeitsempfindlichkeit etwas niedriger. Reibungstests mit Bolzen auf der Scheibe zeigen,
dass WS. den Reibungskoeffizienten im Stahl-auf-Stahl-Kontakt von 0,7 auf 0,05 reduziert, was
einer Reduzierung von 93 % entspricht. Molekulardynamik-Simulationen (MD) bestétigen diese
geringe Reibung und zeigen eine Scherkraft zwischen den Schichten von nur 0,1-0,2 N/m?, was mit
experimentellen Daten {ibereinstimmt.

Dieser niedrige Reibungskoeffizient ermdglicht es WS2, herkommliche Schmierstoffe in Lagern und
Getrieben zu ersetzen. Auf dem Wolframmarkt beispielsweise reduziert WS»-Pulver, das
Hochgeschwindigkeits-Lagerfett zugesetzt wird, den Reibungskoeffizienten um 80 % im Vergleich
zu nicht zugesetztem Fett und senkt die Betriebstemperaturen um 20 °C. Praxistests zeigen, dass
WS:-Beschichtungen bei 500 °C einen Reibungskoeffizienten von 0,07 beibehalten und damit
Graphit (>0,2) iibertreffen. In _der Produktlinie von CTIA GROUP LTDin China wurden WS.-
Schmierstoffe von der NASA fiir ihre geringe Reibungsleistung zertifiziert und in gleitenden

Komponenten von Raumfahrzeugen verwendet, um Vakuum- und Hochtemperaturanforderungen
zu erfiillen.

2.1.4.2 Reibungsstabilitit unter Temperatur und Druck

Der Reibungskoeffizient von WS: bleibt iiber einen weiten Temperaturbereich (-200 °C bis 650 °C)
stabil, mit einer noch besseren Leistung im Vakuum oder in inerten Atmosphéren. Bei 500 °C steigt
es aufgrund einer geringen Oberflachenoxidation leicht auf 0,07 an, bleibt aber im Vakuum bei 0,03.
Vier-Kugel-Reibungstests zeigen, dass seine Schichtstruktur unter hohem Druck (>1 GPa) wirksam
bleibt, wobei der Reibungskoeffizient nur auf 0,1 ansteigt, weit unter den 0,5-0,8 des Metall-auf-
Metall-Kontakts. Im Gegensatz zu Wolfram-Eisen, das zusitzliche Schmierstoffe bendtigt, arbeitet

WS: auch ohne diese unter extremen Bedingungen zuverldssig.

Diese Stabilitét zeichnet sich durch Triebwerke und Tiefseeausriistung in der Luft- und Raumfahrt
aus. In Gleitkomponenten fiir Turbinenschaufeln halten WS2-Beschichtungen beispielsweise einen
Reibungskoeffizienten von 0,08 bei 600 °C und 2 GPa bei einer VerschleiB3rate von <0,01 mm?*/N-m.
Hochtemperatur-Reibungstests (ASTM G99) zeigen, dass die Reibungsstabilitit von WS: bei
300 °C die von MoS: (die auf 0,15 ansteigt) aufgrund seiner iiberlegenen thermischen Stabilitét
ibertrifft (siche 2.1.3.1). In der Wolframtechnologie halten WS.-Beschichtungen in
Tiefseehydrauliksystemen einen Reibungskoeffizienten von unter 0,1 bei Driicken von bis zu 3 GPa,

wodurch die Lebensdauer der Ausriistung um 50 % verldngert wird.
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2.1.4.3 Einfluss der Gleitgeschwindigkeit auf die Reibung

Die Gleitgeschwindigkeit hat nur einen minimalen Einfluss auf den Reibungskoeftfizienten von WS-
und schwankt zwischen 0,03 und 0,06 iiber einen Bereich von 0,01 bis 10 m/s, gemessen mit
Hochgeschwindigkeits-Reibungsmessgeriten. Bei niedrigen Geschwindigkeiten (<0,1 m/s) ist das
Gleiten der Zwischenschicht gleichmifBig, was zu einer minimalen Reibung von 0,03 fiihrt. Bei
hohen Geschwindigkeiten (>5 m/s) steigt er bei leichtem Verschleif3 auf 0,06 und damit immer noch
weit unter den Metall-auf-Metall-Werten von 0,5 bis 0,8. Die Reibungsdynamikanalyse zeigt eine
schwache positive Korrelation zwischen Reibungskoeffizient und Geschwindigkeit
(Korrelationskoeffizient <0,1), was auf eine starke Anpassungsfihigkeit an die Drehzahl hinweist.

Durch diese Eigenschaft eignet sich WSz sowohl fiir schnelllaufende rotierende Maschinen (z. B.
Turbinen) als auch fiir schwerlaufende Gerédte mit niedriger Drehzahl (z. B. Pressen). In
Kurbelwellen von Automobilmotoren halten WS.-Beschichtungen beispielsweise einen
Reibungskoeffizienten von 0,05 bei 3000 U/min (ca. 5 m/s) aufrecht, wodurch die VerschleiB3raten
um 60 % reduziert werden. In _der Wolframforschung wird die Hochgeschwindigkeitsstabilitit von

WS: in Ultrahochgeschwindigkeits-Lagertests genutzt, um einen Reibungskoeffizienten von unter
0,06 bei 10 m/s zu halten und damit Graphit (>0,2) zu iibertreffen. Diese Anpassungsfahigkeit erhoht
die Zuverlassigkeit von WS: in dynamischen Umgebungen und unterstreicht seine Bedeutung in

Wolframprodukten.

2.1.5 Hérte und mechanische Festigkeit
Die Harte und mechanische Festigkeit von WS: stellen aufgrund seines Schichtaufbaus eine
einzigartige Kombination aus Weichheit und Zahigkeit dar, die seine Leistung in verschleiBBfesten
und tragenden Anwendungen beeinflusst.

2.1.5.1 Mohs-Hirte

WS: hat eine Mohs-Hérte von 1-1,5, die mit Wolfram-Wolfram-Pulver iibereinstimmt und deutlich
niedriger ist als Wolframkarbid-Pulver (9-9,5). Diese Weichheit resultiert aus den schwachen Van-

der-Waals-Kriften zwischen den Schichten, die das Peeling und Gleiten erleichtern. Kratztests
bestétigen, dass WSz-Oberflachen mit einem Fingernagel markiert werden konnen, ihre Intralayer-
Struktur jedoch intakt bleibt. Im Vergleich zu Graphit (1-2) ist die Hérte von WS- etwas geringer,
aber seine kovalente Bindungsstirke innerhalb der Schicht (400-500 kJ/mol) gewaihrleistet
mikroskopische Stabilitdt. Aufgrund dieser geringen Hérte ist es als eigenstindiges, verschleillfestes
Material ungeeignet, aber im Schmierkontext von Vorteil.

In der Praxis wird WS: hiufig mit hochhirtenden Werkstoffen kombiniert. Wenn es beispielsweise
mit Wolframpulver gemischt wird, um Verbundbeschichtungen herzustellen, steigt seine Mohs-
Harte auf 5-6 bei gleichzeitig geringen Reibungseigenschaften. Nanoindentationstests zeigen, dass

solche Komposite eine Oberflachenhirte von 5 GPa erreichen, die weit iiber den 0,5 GPa von reinem
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WS: liegt. Auf dem Wolframmarkt wird die niedrige Mohs-Hérte von WSz in Gleitbeschichtungen
genutzt, wodurch die Verschleiiraten des Getriebes auf 0,01 mm*N-m reduziert und die
Lebensdauer um 40 % verlédngert wird.

2.1.5.2 Druckfestigkeit

WS:-Beschichtungen weisen eine Druckfestigkeit von bis zu 2070 MPa (ca. 300.000 psi) auf,
gemessen durch Nanoindentation. Die starken kovalenten W-S-Bindungen innerhalb der Schicht
bieten eine hohe Druckfestigkeit, trotz leichter Scherung zwischen den Schichten. Unter hohem
Druck (>1-2 GPa) behalten WS2-Schichten ihre strukturelle Integritdt bei und tlibertreffen Graphit
(<1000 MPa). Drucktests zeigen, dass WSz bulk bei 500 °C eine Druckfestigkeit von iiber 1800
MPa beibehilt, was seine Stabilitdt bei hohen Temperaturen unter Beweis stellt. Diese Eigenschaft
macht es zu einem hervorragenden Beschichtungsmaterial fiir Hochleistungslager und
Hydrauliksysteme.

In der Luft- und Raumfahrt verhindert die hohe Druckfestigkeit von WS.-Beschichtungen ein
Versagen bei hohen Belastungen. In der Wolframtechnologie wird WS: beispielsweise auf

Flugzeugfahrwerkslager aufgebracht, die Lasten von 2 GPa mit einem Reibungskoeffizienten unter
0,1 aufnehmen. Im Vergleich zu Wolfram-Eisen ist WSz leichter, mit einer halb so hohen Dichte wie
Wolfram-Eisen (7,5 vs. 15 g/cm?®), wodurch das Strukturgewicht um 10-15 % reduziert wird.
Praktische Tests zeigen, dass WSz-Beschichtungen nach 1000 Zyklen eine Verformung von weniger
als 0,01 % aufweisen, was ihre Haltbarkeit beweist.

2.1.5.3 Scherfestigkeit und Verschleil3festigkeit

Die Scherfestigkeit von WS: ist gering und liegt zwischen 20 und 50 MPa, was auf schwache
Zwischenschichtkréfte zuriickzufithren ist, die durch Schertests gemessen werden. Unter
Schmierbedingungen ist seine VerschleiBfestigkeit jedoch bemerkenswert, da Verschleif3tests
(ASTM G99) eine VerschleiBrate von nur 0,01 mm?*/N-m auf Stahloberflachen zeigen, verglichen
mit 0,5 mm?/N-m bei unbeschichtetem Stahl. Diese VerschleiB3festigkeit beruht auf dem Gleiten der
Zwischenschicht, das Reibungsenergie absorbiert und Oberflichenschdden minimiert. Im Vergleich
zu MoS: zeichnet sich WS: durch eine hohere thermische Stabilitit aus.

In schnelllaufenden Getrieben und Beschichtungen von Schneidwerkzeugen verldngert die
Kombination aus geringer Scherfestigkeit und hoher Verschlei3festigkeit die Lebensdauer von WSa.
Bei Wolframprodukten beispielsweise weisen WSz-beschichtete Zahnrider, die 1000 Stunden lang

mit 3000 U/min betrieben werden, Verschleifitiefen von unter 5 pm auf, was die Lebensdauer um
50 % erhoht. REM-Beobachtungen zeigen, dass die Beschichtung nach dem Verschleill ihre
Schichtstruktur beibehdlt, ohne dass es zu nennenswerten Abplatzungen kommt. Bei _ den
Werkzeugbeschichtungen von CTIA GROUP LTDin China steigert die Verschleif3festigkeit von
WS: die Schnitteffizienz um 30 %, da die geringe Scherfestigkeit die Haftung zwischen Werkzeugen

und Werkstiicken verringert.
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2.2 Chemische Eigenschaften von Wolframdisulfid

Die chemischen Eigenschaften von Wolframdisulfid (WSz) bestimmen seine Leistung in korrosiven
Umgebungen und hochreaktiven Bedingungen und dienen als Grundlage fiir seine Anwendungen in
der Katalyse, Schmierung, Energiespeicherung und dariiber hinaus. Diese Eigenschaften umfassen
Loslichkeit, Redoxverhalten, Korrosionsbestindigkeit und chemische Reaktionen bei hohen
Temperaturen, die jeweils eng mit ihrer Schichtstruktur und der chemischen Natur der W-S-Bindung
verkniipft sind. In diesem Abschnitt werden diese Eigenschaften eingehend untersucht, die Stabilitét
und Reaktivitit von WS: in chemischen Umgebungen anhand von experimentellen Daten,
Reaktionsmechanismen und Anwendungsfallstudien erldutert und theoretische Unterstiitzung fiir

seine industriellen und wissenschaftlichen Anwendungen geboten.
2.2.1 Loslichkeit

Die Loslichkeit von WS: spiegelt seine chemische Inertheit wider und dient als Indikator fiir seine
Stabilitdt in verschiedenen Umgebungen und wirkt sich direkt auf seine Langzeitleistung in

Schmierstoffen, Beschichtungen und Katalysatoren aus.
2.2.1.1 Unloslich in Wasser, Alkohol und verdiinnten Sauren

WS: ist in Wasser, Ethanol und verdiinnten Sauren (z. B. 10 % H2SOs, 5 % HCI) praktisch unldslich
und hat eine Loslichkeit von weniger als 0,01 g/100 ml, wie durch Tauchtests (25 °C, 24 Stunden)
bestdtigt wurde. Diese Unloslichkeit beruht auf der hohen Stabilitdt seiner kovalenten W-S-
Bindungen innerhalb der Schicht (Bindungsenergie 400-500 kJ/mol, siche 1.1.1.1) und der geringen
Reaktivitdt der Schwefelatome, wodurch eine chemische Bindungsspaltung oder Solvatation in
diesen Losungsmitteln verhindert wird. Die Analyse der optischen Emissionsspektroskopie (ICP-
OES) mit induktiv gekoppeltem Plasma nach 168 Stunden Eintauchen zeigt W- und S-
Ionenkonzentrationen in der Losung unter 0,1 ppm, was auf eine extrem niedrige Auflosungsrate

hinweist. Im Vergleich zu Natriumwolframat (schwer wasserloslich, Loslichkeit >100 g/100 mL)
eignet sich WS. aufgrund seiner chemischen Inertheit besser fiir den ldngeren Einsatz in rauen
Umgebungen.

Diese Unloslichkeit ist bei Schmierstoffainwendungen von grofler Bedeutung. In
Schutzbeschichtungen fiir Schiffsmaschinen weist beispielsweise WS., das 168 Stunden lang
Meerwasser (3,5 % NaCl) oder feuchten Bedingungen ausgesetzt ist, einen Massenverlust von
weniger als 0,01 % auf, wie durch Korrosionstests (ISO 11845) nachgewiesen wurde. Seine
Schichtstruktur ~ verhindert das  Eindringen  von  Wassermolekiilen, mit  einem
Oberflichenkontaktwinkel von ca. 90° (gemessen mit einem Kontaktwinkel-Goniometer), was die
Hydrophobie demonstriert. Diese Eigenschaft sorgt dafiir, dass die Schmierleistung von WS auch
unter nassen Bedingungen intakt bleibt, was die Lebensdauer verldngert. In Wolframprodukten

unterstiitzt die Unloslichkeit von WS. die Verwendung als Additiv in wasserbasierten

Schmierstoffen. Wenn es beispielsweise mit Wolframkunststoff gemischt wird, um

wasserbestindige Verbundwerkstoffe herzustellen, verbessert sich seine Dispersionsstabilitdt um
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30 % (bestimmt durch Sedimentationstests).

Aus Sicht des chemischen Mechanismus hingt die Unloslichkeit von WS. mit seiner
Oberfldchenenergie und seinen Losungsmittelwechselwirkungen zusammen. Molekulardynamik-
Simulationen (MD) =zeigen, dass die Adsorptionsenergie zwischen WS:-Oberflichen und
Wassermolekiilen nur 0,2 eV betrdgt, weit unter der flir die Auflosung erforderlichen
Bindungsbruchenergie (>4 eV), was eher auf eine physikalische Adsorption als auf eine chemische
Reaktion hindeutet. In verdiinnten Sduren (pH 2-5) wird keine signifikante Korrosion der W-S-
Bindung beobachtet, wobei die Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) bestitigte, dass die
W#- und S?-Verhéltnisse der Oberflidche unveridndert bleiben. Diese Unloslichkeit ermoglicht es
WS, die Leistung in sauren industriellen Abgasumgebungen (z. B. SO2-haltig) aufrechtzuerhalten,
wie z. B. in Rohrleitungsbeschichtungen von Chemieanlagen, wo Sdurebestindigkeitstests (168
Stunden, 10 % H2SO.) einen Massenverlust von weniger als 0,005 % zeigen.

2.2.1.2 Loslich in Konigswasser und geschmolzenem Alkali

WS: 16st sich in stark oxidierenden Losungsmitteln wie Konigswasser (HNOs:HCI = 1:3) und
geschmolzenem Alkali (z.B. g, NaOH, >300°C), mit folgenden
Reaktionen:WS2+4HNO3+12HCI-H2WO4WO04 |+2H2S1+4NO21+8H20WS, + 4HNOs +
12HCI1 — HaWO4| + 2H.S1 + 4NO21 + 8H20
WS2+4HNO3+12HCI-H2WO04|+2H2S1+4NO21+8H20WS2+6NaOH—Na2WO04+2Na2S+3H
20WS: + 6NaOH — Na:WO4 + 2Na.S + 3H.0 WS2+6NaOH—Na2WO04+2Na2S+3H20

In Konigswasser bricht die starke oxidierende Wirkung von HNOs; die W-S-Bindungen auf,
wodurch unlésliche Wolframsdure (H2WO4) und gasférmige Nebenprodukte (z. B. H2S und NO2)
entstehen, mit einer Aufldsungsrate von etwa 0,1 g/min bei 25 °C (gemessen durch Massenverlust).
Geschmolzenes Alkali (z. B. NaOH bei 400 °C) wandelt WS: in 18sliches Wolframat (Na2WO4) und
Natriumsulfid (Na2S) um, mit einer schnelleren Auflosungsrate (>1 g/min) aufgrund hoher
Temperaturen, die die Spaltung der Bindung beschleunigen. Die ICP-OES-Analyse zeigt, dass die
Losung nach der Auflosung in Konigswasser 500 ppm W enthilt, wobei S als H2S entweicht; in
geschmolzenem Alkali liegen W und S als Na2WO4 bzw. NazS vor, mit Konzentrationen geloster
Stoffe von mehr als 10 g/L.

Diese Loslichkeit wird zur Analyse der WS:-Reinheit oder zur Riickgewinnung von

Wolframressourcen verwendet. In der Wolframforschung wird beispielsweise  die

Konigswasserloslosung eingesetzt, um den Gehalt an Verunreinigungen (z. B. Fe, Si) in WS2-Proben
zu messen und Riickstdnde nach der Auflésung zu analysieren, um eine Reinheitsgenauigkeit von
99,99 % zu erreichen. Beim industriellen Recycling werden aus geschmolzenem NaOH WS.-
Abfille verarbeitet und in Na2WOa umgewandelt, das dann zu Wolframsédure angesiuert wird,
wodurch eine Riickgewinnungsrate von iiber 90 % erreicht wird. Diese Loslichkeit schrankt die
direkte Verwendung von WS: in Umgebungen mit starken Sdure-Base-Werten ein, z. B. zur
Vermeidung des Kontakts mit geschmolzenem Alkali in chemischen Reaktoren, erleichtert jedoch

die chemische Verarbeitung unter bestimmten Bedingungen. _Der Recyclingprozess von CTIA
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GROUP LTD  verwendet beispielsweise geschmolzenes Alkali, um WS:-Abfidlle in hochwertige

Wolframverbindungen mit einer jahrlichen Verarbeitungskapazitit von 100 Tonnen umzuwandeln.
2.2.1.3 Analyse der Bedingungen fiir Loslichkeitstests

Loslichkeitstests fiir WS2 werden in der Regel bei Temperaturen von 25-100 °C und pH-Werten von
1-14 durchgefiihrt und zeigen Stabilitdt in Ldsungen mit einem pH-Wert von 2-12 mit
Loslichkeitsdanderungen unter 0,005 g/100 ml. In neutralem Wasser (pH 7, 25 °C) betrédgt die
Loslichkeit nach 168 Stunden Eintauchen weniger als 0,001 g/100 ml, ohne nachweisbare W- oder
S-lonen mittels Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-MS). Unter sauren
Bedingungen (pH 1-5, z. B. 10 % H>SO.) steigt die Loslichkeit leicht auf 0,01 g/100 mL an, bleibt
aber vernachldssigbar, was auf Sdurebestindigkeit hinweist. Unter alkalischen Bedingungen (pH 9-
12, z. B. 1 M NaOH, 25 °C) liegt die Loslichkeit unter 0,005 g/100 mL und steigt nur im
geschmolzenen Zustand (>300 °C) signifikant an. Loslichkeitstests zeigen, dass sich die WS»-
Oxidation bei hohen Temperaturen (>80 °C) und bei starken Oxidationsmitteln (z. B. 30 % H.0.)
beschleunigt und WOs bildet, wobei die Loslichkeit auf 0,05 g/100 ml ansteigt.

Die Vielfalt der Testbedingungen bietet Datenunterstiitzung fiir die Anpassungsfahigkeit von WS-
an die Umgebung. In _der Wolframtechnologie weisen beispielsweise WSa-Beschichtungen in

industriellen Abwasserumgebungen (pH 2-12) nach 1000 Stunden Eintauchen einen Massenverlust

von weniger als 0,01 % auf, was die Haltbarkeit beweist. Elektrochemische Tests zeigen ein

Korrosionspotenzial von -0,1 V (vs. SCE) in 10%iger NaCl-Losung, was auf eine hohe Inertheit

hinweist. Bei hohen Temperaturen und hoher Luftfeuchtigkeit (80 °C, relative Luftfeuchtigkeit 95 %)
konnen WS:-Oberflichen Wassermolekiile adsorbieren, wodurch die Loslichkeit leicht auf 0,02

¢/100 ml erhoht wird, die Gesamtstabilitit jedoch nicht beeintrdchtigt wird. Dieses

Loslichkeitsprofil leitet den FEinsatz von WS: in chemischen Gerdten, wie z. B.

korrosionsbestindigen Beschichtungen in Pipelines mit sauren Gasen, die Temperaturen von bis zu

500 °C standhalten und nach 1000 Stunden keine signifikante Korrosion aufweisen (ASTM B117-

Test).

2.2.2 Redox-Verhalten

Das Redoxverhalten von WS: bestimmt seine Stabilitdt in Sauerstoff oder anderen chemischen
Umgebungen, ein Schliisselfaktor fiir seine Hochtemperaturanwendungen und seine katalytische

Leistung.

2.2.2.1 Reaktionsmechanismus der Hochtemperaturoxidation zu WQOs

An der Luft oxidiert WSz bei 650 °C zu WOs mit der Reaktion: 2WS2+702—2WO03+4S0212WS:
+ 702 — 2WO0s + 45021 2WS2+702—2W03+4S021Die Reaktion verlduft in zwei Stufen: Bei
etwa 510 °C oxidieren die Schwefelatome an der Oberfliche zu SO-; von 550-650°C oxidieren
Wolframatome vollstindig zu WOs. Die XPS-Analyse zeigt einen anfianglichen W#+'-

Zwischenzustand (z. B. WS2-Oy), der in W (WQOs) iibergeht. Die thermogravimetrische Analyse
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(TGA) zeigt, dass die Reaktionsgeschwindigkeit mit dem Sauerstoffpartialdruck zunimmt und bei
600°C an Luft (0,21 atm) 0,05 g/min erreicht. Die dynamische Differenzkalorimetrie (DSC) zeigt
eine Enthalpiednderung (AH) von etwa -900 kJ/mol an, was auf einen stark exothermen Prozess
hinweist. REM-Beobachtungen zeigen, dass WS:-Oberflichen nach der Oxidation eine pordse
WOs-Schicht bilden, die etwa 1-2 um dick ist und die weitere Sauerstoffdiffusion behindert.

Dieser Oxidationsmechanismus schrinkt den Einsatz von WS: in oxidierenden
Hochtemperaturumgebungen ein, aber seine Stabilitdt unter 500 °C reicht fiir industrielle Szenarien
aus. Auf dem Wolframmarkt weisen beispielsweise WS2-Beschichtungen in Triebwerken in der
Luft- und Raumfahrt, die 1000 Stunden lang bei 400 °C betricben werden, eine
Oxidationsschichtdicke von weniger als 0,1 um auf, ohne dass es zu einem signifikanten
Leistungsabfall kommt. Die kinetische Analyse zeigt ein parabolisches Geschwindigkeitsgesetz mit
einer Geschwindigkeitskonstante (k) von 0,02 min™ bei 600°C, die exponentiell mit der Temperatur
ansteigt (Aktivierungsenergie ~150 kJ/mol). Dieser Mechanismus bildet die Grundlage fiir die
Verbesserung der Oxidationsbestédndigkeit der WS2-Beschichtung, z. B. durch das Hinzufiigen einer
Si0.-Schutzschicht, um die Oxidationseintrittstemperatur auf 700 °C zu erhéhen.

2.2.2.2 Stabilitiit unter reduzierenden Bedingungen

In reduzierenden Atmosphéren (z. B. H2 oder CO) bleibt WSz bis zu 1000 °C stabil, bei minimalem
Schwefelverlust: WS2+H2—W+H2STWS: + H. — W + H.ST WS2+H2—W+H2S1, Diese
Reaktion ist unterhalb von 900 °C extrem langsam, mit einer Schwefelverlustrate von weniger als
0,1 %/h (800 °C, H:-Stromung), gemessen von TGA. Oberhalb von 1000 °C steigt die
Schwefelverfliichtigung leicht auf 0,5 %/h an, die Struktur bleibt jedoch intakt. Die
Hochtemperatur-XRD-Analyse zeigt keine Umwandlung in Wolframmetall in Hz, wobei die
Peakposition (002) unverdndert bleibt, was die reduktive Stabilitit bestétigt. Diese Eigenschaft
zeichnet sich durch reduktive katalytische Umgebungen (z. B. Hydrodesulfurierung) aus und
ibertrifft organische Schmierstoffe, die sich unter 300 °C zersetzen.

In petrochemischen Anwendungen dient WS: als Hydrodesulfurierungskatalysator, der 1000
Stunden lang in Hz (500 °C, 10 bar) mit weniger als 5 % Aktivititsverlust betrieben wird, validiert
durch katalytische Leistungstests (ASTM D5185). Die Schichtstruktur bleibt auch unter
reduzierenden Bedingungen intakt, wobei das REM keine nennenswerten Oberflachenrisse aufweist.
In _der Wolframforschung wird die reduktive Stabilitdt von WS: in Hochtemperatur-Gassensoren

wie der Hz-Detektion mit Widerstandsdnderungen von weniger als 1 %/1000 Stunden genutzt, was
eine langfristige Zuverldssigkeit demonstriert. Diese Stabilitdt unterstiitzt auch den Einsatz in der
Hochtemperatur-Vakuumschmierung, wie z. B. bei _der Herstellung von Wolframheizungen, wo
WSs-Beschichtungen stabil bei 1000 °C im Vakuum arbeiten.

2.2.2.3 Oxidationsbeginn, Temperatur und Umwelteinfliisse

Die Oxidationseintrittstemperatur von WSz variiert mit der Umgebung, sie betriagt etwa 510 °C an

Luft, sinkt bei 100 % Sauerstoffkonzentration auf 480 °C und zeigt bis zu 1250 °C in Stickstoff
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keine signifikante Oxidation. DSC-Messungen zeigen, dass die Anfangstemperatur mit der
PartikelgroBe korreliert, wobei die nanoskalige WS: aufgrund der groBeren Oberfldche etwas
niedriger ist (~490 °C) als bei 510 °C fiir Bulk. Eine erhohte Luftfeuchtigkeit (RH >80%) fordert
die Oberflichenoxidation, insbesondere bei hohen Temperaturen, da Feuchtigkeit die SO2-Bildung
beschleunigt. Die TGA-Analyse zeigt, dass bei 80 °C und 95 % relativer Luftfeuchtigkeit die
Oxidationsraten der WS-Oberflache auf 0,01 %/h ansteigen und eine diinne WOs-Schicht bildet
(<50 nm dick, REM-Messung).

Die Analyse von Umwelteinfliissen leitet die Lagerung und Verwendung von WS.. In
Wolframprodukten muss WS:-Pulver beispielsweise unter trockenen Bedingungen (RH <50 %)

verschlossen gelagert werden, um Oxidation in feuchten Umgebungen mit hohen Temperaturen zu
vermeiden. In industriellen Anwendungen konnen WS:-Beschichtungen in sauerstoffhaltigen
Atmosphéren (20 % O, 500 °C) die Oxidationseintrittstemperatur mit Antioxidantien (z. B. AL.Os)
auf 550 °C erhohen. Praktische Tests zeigen, dass WS: in SO2-haltigen Abgasumgebungen (500 °C,
1000 Stunden) eine Oxidationsrate von unter 0,1 % aufweist, was seine Anpassungsfahigkeit an die
Umwelt unterstreicht. Diese Eigenschaft macht WS: als Hochtemperaturbeschichtung in
chemischen Anlagen geeignet und erfiillt vielfaltige Umweltanforderungen

2.2.3 Korrosionsbestindigkeit und chemische Inertheit

Die Korrosionsbestindigkeit und chemische Inertheit von WS, gewihrleisten seine Leistung in
rauen chemischen Umgebungen und wirken sich direkt auf seine Langzeitstabilitdt als
Schmiermittel, Beschichtung und Katalysator aus. Diese Eigenschaften ergeben sich aus seiner
einzigartigen Struktur aus starken kovalenten Intralayer-Bindungen und schwachen Van-der-Waals-
Kréften zwischen den Schichten, die eine auBergewohnliche Besténdigkeit gegen saure, alkalische
und verschiedene chemische Angriffe ermdglichen. In diesem Unterabschnitt werden die Leistung
von WS: in sauren Umgebungen, die Stabilitit unter alkalischen Bedingungen und die
Anwendungen bei der Bestindigkeit gegen chemische Erosion untersucht, unterstiitzt durch
experimentelle Daten, mechanistische Analysen und Beispiele aus der Praxis, die seine chemische
Stabilitét vollstdndig aufzeigen.

2.2.3.1 Verhalten in saurer Umgebung

WS: weist eine hervorragende Korrosionsbestindigkeit in sauren Umgebungen auf. Nach 168
Stunden Eintauchen in Lésungen mit einem Wert von pH 1-5 (z. B. 10 % H2SO., 5 % HCI) betragt
der Massenverlust weniger als 0,01 %, wie durch Korrosionstests (ISO 11845) ermittelt. Diese
Saurebestidndigkeit wird auf die hohe Bindungsenergie von kovalenten W-S-Bindungen innerhalb
der Schicht (400-500 kJ/mol, sieche 1.1.1.1) und die geringe Reaktivitit der Schwefelatome
zuriickgefiihrt, wodurch sie resistent gegen saure Angriffe sind. Die ICP-OES-Analyse zeigt W- und
S-lonenkonzentrationen in der Losung unter 0,1 ppm, was auf eine vernachldssigbare Auflosung
hinweist. Im Vergleich zu Silber-Wolfram (Massenverlust >5 % in 10 % H2SOs iiber 168 Stunden)
ist die Saurebestiandigkeit von WSz deutlich tiberlegen.
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In Umgebungen mit sauren Gasen (z. B. HzS, SO-) bleibt WS: stabil. Expositionstests (25°C, 10%
H2S, 1000 Stunden) zeigen keine sichtbaren Oberflichenverinderungen, wobei das REM eine
intakte Schichtstruktur ohne Korrosionsgruben oder Risse bestdtigt. Die XPS-Analyse zeigt
konsistente W**- und S?~-Verhiltnisse ohne Oxid- oder Sulfidbildung. Diese Sadurebestéindigkeit
zeichnet sich durch chemische Anlagen aus, wie z. B. Pipeline-Beschichtungen in der
Schwefelsdureproduktion, wo WS. einen Massenverlust von weniger als 0,005 % in 10 % H2SOa-
Dampf (80 °C, 1000 Stunden) aufweist, was durch Salzspriihtests (ASTM B117) validiert wurde.
Im Vergleich zu MoS: (0,1 % Massenverlust in H-S) erhoht die stdrkere W-S-Bindung von WS.
seine chemische Inertheit.

Mechanistisch héngt die Saurebestindigkeit von WS: mit seiner hydrophoben Oberfliche
zusammen. Die Messungen des Kontaktwinkels zeigen einen Oberflichenwinkel von ca. 90°,
wodurch das Eindringen der sauren Losung zwischen den Schichten verhindert wird. MD-
Simulationen zeigen eine Adsorptionsenergie von sauren Molekiillen (z.B. H2SO4) auf WS-
Oberflachen von nur 0,3 eV, weit unter der bindungsbrechenden Energie (>4 eV), was auf eine
physikalische Adsorptionsdominanz hinweist. Bei Wolframprodukten wird die Saurebesténdigkeit

von WS: in Sdurebeizanlagen genutzt. Bei den chemischen Beschichtungen von CTIA GROUP
LTD arbeitet WS: beispielsweise 1000 Stunden lang in Umgebungen mit einem pH-Wert von 2
mit einer Verschleifirate von unter 0,01 mm?3/N-m, wodurch die Lebensdauer der Anlage um 50 %
verldngert wird.

2.2.3.2 Stabilitiit in alkalischer Umgebung

WS: zeigt auch in alkalischen Umgebungen eine hohe Stabilitdt. Nach 168 Stunden Eintauchen in
Losungen mit einem pH-Wert von 9-12 (z. B. 1 M NaOH, 25 °C) betrédgt sein Massenverlust weniger
als 0,005 %, gemessen durch Korrosionstests. Diese Stabilitdt beruht auf der Robustheit kovalenter
Bindungen innerhalb der Schicht, die chemische Reaktionen mit OH -lonen verhindern. Die ICP-
OES-Analyse zeigt W- und S-lonenkonzentrationen unter 0,05 ppm, was auf eine vernachlissigbare
Auflésung hinweist. In geschmolzenem Hochtemperaturalkali (z. B. NaOH, >300 °C) zerfallt WS-
jedoch in Wolframat (Na:WO.) und Natriumsulfid (NazS, siche 2.2.1.2), mit einer Auflosungsrate
von mehr als 1 g/min aufgrund des beschleunigten Bindungsbruchs.

Bei alkalischen Umgebungsbedingungen unterstiitzt die Stabilitdit von WS: den Schutz der
Batterieelektroden. In _ der Wolframforschung weisen beispielsweise WS2-Beschichtungen in
alkalischen Zinkbatterien (pH 11, 25 °C) nach 1000 Zyklen einen Massenverlust von unter 0,01 %
auf, der durch elektrochemische Tests validiert wurde. REM-Beobachtungen zeigen kein Abbléttern

oder Korrosion, wobei der Zwischenlagenabstand stabil bei 6,15 A liegt (XRD-Messung). Im
Vergleich zu Wolfram-Kupfer (0,5 % Massenverlust in 1 M NaOH) ist die {iberlegene
Alkalibestidndigkeit von WS: auf seine hydrophobe Oberfliche (Kontaktwinkel 90°)
zuriickzufiihren, die die OH -Adsorption reduziert.

Elektrochemische Tests zeigen ein Korrosionspotenzial von -0,1 V (im Vergleich zu SCE) in

alkalischen Umgebungen, das hoher ist als die -0,2 V von MoS:, was auf eine groBere Inertheit
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hinweist. Bei alkalischen Hochtemperaturen (1 M NaOH, 100 °C) nimmt die Stabilitét leicht ab,
wobei der Massenverlust auf 0,02 % (168 Stunden) ansteigt, was immer noch weit unter _den 1 %
von Wolfram-Eisen liegt. Diese Eigenschaft ermdglicht den Einsatz von WS: als Elektrodenmaterial

in alkalischen Elektrolyten, wie z. B. in  den alkalischen Wasserelektrolyseanlagen der
Wolframtechnologie, wo WS:-Beschichtungen 1000 Stunden lang bei pH 12 und 80 °C mit weniger
als 5 % Leistungsabfall betrieben werden und so die Langzeitstabilitdt unterstiitzen.

2.2.3.3 Anwendungen zur Bestindigkeit gegen chemische Erosion

Die Bestindigkeit von WS: gegen chemische Erosion ermoglicht seinen weit verbreiteten Einsatz
in rauen Umgebungen. In gemischten Séure-Base-Umgebungen (z. B. Kldranlagen, pH 4-10) zeigen
WS:-Beschichtungen nach 1000 Stunden Eintauchen keine signifikante Korrosion, wobei das REM
eine intakte Schichtstruktur und einen Massenverlust von unter 0,01 % bestitigt. In chloridhaltigen
Umgebungen (z. B. Seewasserpumpen, 3,5 % NaCl) weisen WS:-Beschichtungen nach 1000-
stiindigen Salzspriihtests (ASTM B117) keine Lochfraf3bildung oder Abplatzung aufund iibertreffen
damit Wolfram-Eisen (0,5 % Massenverlust). Die elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS)
zeigt einen Impedanzwert von 10° Q-cm? in 10% NaCl, was auf eine hohe Korrosionsbestindigkeit
hinweist.

Aus Anwendungssicht hiangt die Bestidndigkeit von WS: gegen chemische Erosion mit seinen
Oberflacheneigenschaften und seiner strukturellen Stabilitdt zusammen. Die XPS-Analyse zeigt
keine signifikante Oxidbildung in S&ure-Base-Umgebungen, wobei die Zustinde W*" und S*
beibehalten werden. In Wolframprodukten bleiben WS.-Beschichtungen in industriellen

Rohrleitungen mit korrosiven Gasen (z. B. HzS-haltigem Erdgas) nach 1000 Stunden stabil und
beweisen so die Zuverlédssigkeit in komplexen chemischen Umgebungen.

2.2.4 Chemische Reaktionen bei hohen Temperaturen

Die chemischen Reaktionen von WS: bei hohen Temperaturen zeigen sein Verhalten unter extremen
Bedingungen und beeinflussen direkt seine Anwendungen in der Hochtemperaturschmierung und
Katalyse.

2.2.4.1 Reaktionskinetik mit Sauerstoff

Die Reaktion von WS mit Sauerstoff folgt der Kinetik erster Ordnung mit der Gleichung:
2WS2+702—2WO03+4S0212WS2 + 702 — 2WOs + 480217 2WS2+702—2WO03+4S021Die
Geschwindigkeitskonstante (k) bei 600 °C betrdgt etwa 0,02 min™', gemessen mit TGA, und steigt
exponentiell mit der Temperatur an (Arrhenius-Gleichung, Aktivierungsenergie ~150 kJ/mol). Zu
Beginn (510-550 °C) wird die Reaktion oberflachengesteuert, wobei die Geschwindigkeit durch die
Sauerstoffdiffusion zur Oberfliche bestimmt wird. spiter (550-650 °C) wechselt es zur
Diffusionskontrolle, da eine WOs-Schicht (1-2 um dick, REM-Messung) das Eindringen von
Sauerstoff behindert. DSC weist auf eine Enthalpiednderung (AH) von etwa -900 kJ/mol hin, was

eine starke Exothermie widerspiegelt. Bei 100 % Sauerstoffkonzentration steigt die
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Reaktionsgeschwindigkeit auf 0,05 g/min bei 600 °C an, doppelt so hoch wie bei Luft (0,21 atm).

Dieses kinetische Profil muss bei der Konstruktion der Sprithbeschichtung beriicksichtigt werden.
In _ der Wolframtechnologie reduzieren beispielsweise WS:-Beschichtungen in Luft- und

Raumfahrttriebwerken (500 °C, sauerstoffhaltige Atmosphére) die Oxidationsraten mit
Antioxidantien (z. B. SiO2) um 50 % und verlédngern so die Lebensdauer auf 2000 Stunden. Tests
zeigen, dass WS: in Industrieéfen mit 10 % O2 (1000 Stunden) die Dicke der Oxidationsschicht auf
unter 0,5 um begrenzt, mit einer Leistungsminderung von unter 5 %. Kinetische Daten leiten auch
den Einsatz in Hochtemperatur-Vakuumumgebungen, wie z. B. bei _ der Herstellung von

Wolframheizungen, wo WS: bei 1000 °C im Vakuum keine signifikante Oxidation aufweist, was

die Stabilitit gewahrleistet.

2.2.4.2 Wechselwirkungen mit Sulfiden

In Sulfidatmosphéren (z. B. HaS) bleibt WS: bis zu 1000 °C stabil, ohne Zersetzung oder
Umwandlung: WS2+H2S=WS2+H2SWS. + H.S = WS: + H.S WS2+H2S<=WS2+H2SHigh-
Temperatur-XRD deutet darauf hin, dass H>S Schwefelleerstellen reparieren kann (Vs, 5-10 % x
XPS) und so die strukturelle Integritit verbessert. Unter 800 °C, 10 % H.S-Bedingungen fiir 1000
Stunden liegen die WS.-Massenénderungen unter 0,01 %, wie von der TGA verifiziert. Diese
Stabilitét halt die katalytische Aktivitit in Sulfidumgebungen (z. B. Erdélentschwefelung) aufrecht,
wobei WS:-Katalysatoren in der Hydroentschwefelung (500 °C, H.S/H2-Mischung) nach 1000
Stunden einen Aktivitdtsverlust von weniger als 5 % aufweisen (ASTM D5185-Test).

In _der Wolframforschung wird die Wechselwirkung von WS: mit H=S in Sulfidsensoren genutzt,
wobei sich der Widerstand unter 1 %/1000 Stunden &ndert und die Empfindlichkeit 10 ppm erreicht.
REM zeigt keine Sulfidablagerungen auf WS:-Oberflachen in H-S, wodurch seine Schichtstruktur
erhalten bleibt. Diese Stabilitit unterstiitzt die Schmierung von Sulfidumgebungen bei hohen

Temperaturen, wie z. B. in Gleitkomponenten von Erdgaspipelines, bei denen WS.-Beschichtungen
unter H.S-haltigen Bedingungen (500 °C) nach 1000 Stunden einen Reibungskoeffizienten unter
0,1 halten.

2.2.4.3 Analyse von Hochtemperatur-Zersetzungsprodukten

Die priméren Hochtemperatur-Zersetzungsprodukte von WS: sind WO:; und SO2, wobei im Vakuum

eine geringe Wolframmetallbildung oberhalb von 1000 °C auftritt. Die Massenspektrometrie (MS)

detektiert einen starken SO:-Peak bei 650 °C, was auf eine dominante Schwefelverfliichtigung
hinweist; bei 1250°C im Vakuum erscheint eine W-Spitze (<1%, XPS-Bestitigung). TGA zeigt
einen Massenverlust von 33 % bei 650 °C in Luft (theoretisch 32,6 %, vollstindige S-
Verfliichtigung), verglichen mit <5 % bei 1250 °C im Vakuum. Das REM zeigt nach der Zerlegung
eine porose WOs-Struktur mit Porengrdfen von 0,1-0,5 pm.

Diese Produktanalyse informiert iiber Recyclingprozesse. Auf dem Wolframmarkt werden WS-

Abfallbeschichtungen bei 700 °C zu WOs oxidiert und dann angesduert, um Wolframsédure zu
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erzeugen, wodurch eine Riickgewinnung von iiber 90 % erreicht wird. Der Recyclingprozess von
CTIA GROUP LTD  verarbeitet jahrlich 100 Tonnen Abfall WS., absorbiert SO. mit CaO zu
CaSO0s4, hélt die Emissionen unter 10 ppm und erfiillt die Umweltstandards. In der Katalyse zeigt

die Zersetzungsanalyse, wie sich die Aktivitit von WS: bei hohen Temperaturen dndert. Bei der
Hydrodesulfurierung beispielsweise hat eine geringfiigige Zersetzung bei 800 °C keinen Einfluss
auf die Leistung, da die Aktivitdt iiber 95 % bleibt.

2.3 Elektrische und optische Eigenschaften von Wolframdisulfid

Die elektrischen und optischen Eigenschaften von WS: sind der Eckpfeiler seiner entscheidenden
Rolle in elektronischen Geriten, optoelektronischen Komponenten und optischen Anwendungen.
Diese Eigenschaften variieren je nach Schichtanzahl, Kristallphase und dufleren Bedingungen (z. B.
Temperatur, Dotierung) und reichen von der indirekten Bandliicke von Halbleitern von Schiittgiitern
bis hin zur hohen Photolumineszenzeffizienz der direkten Einschicht-Bandliicke sowie
hervorragenden optischen Absorptions- und Reflexionsfahigkeiten. In diesem Unterabschnitt
werden die Leitfahigkeits- und Halbleitereigenschaften, die Bandliickeneigenschaften sowie die
optischen Absorptions- und Reflexionseigenschaften griindlich untersucht, unterstiitzt durch
detaillierte experimentelle Daten, theoretische Modelle, praktische Anwendungsfille und
Vergleiche mit anderen Materialien, wodurch die Vielfalt und das Potenzial von WSz im elektrischen
und optischen Bereich vollstidndig enthiillt werden.

2.3.1 Leitfihigkeit und Halbleitereigenschaften

Die Leitfahigkeit und die Halbleitereigenschaften von WS: variieren mit der Schichtzahl und dem
Polymorphismus und reichen von der indirekten Bandliicke von Bulkmaterial mit geringer
Leitfahigkeit bis hin zur direkten Bandliicke einzelner Schichten mit hoher Mobilitét, wobei eine
weitere Optimierung durch Dotierung erfolgt, was seine breite Anwendbarkeit in elektronischen
Geriten zeigt. In diesem Unterabschnitt werden die indirekte Bandliicke von Schiittgiitern, die
direkte Bandliicke einzelner Schichten und die Ladungstrigermobilitdt mit Dotierungseffekten
analysiert, wobei experimentelle und theoretische Daten integriert werden, um die zugrunde
liegenden Mechanismen seiner elektrischen Leistung aufzudecken.

2.3.1.1 Indirekte Bandliicke von Schiittgut

Bulk WS: (typischerweise 2H-Phase) besitzt eine indirekte Bandliicke von 1,3 eV, die mittels
ultraviolett-sichtbarer Spektroskopie (UV-Vis) prézise gemessen wird, mit einer Absorptionskante
bei etwa 950 nm. Diese indirekte Bandliicke erfordert eine Phononenunterstiitzung fiir den
Elektroneniibergang vom Valenzbandmaximum (hauptsichlich Schwefel-3p-Orbitale, am K-Punkt
der Brillouin-Zone) zum Leitungsbandminimum (Wolfram-5d-Orbitale, am I'-Punkt), was zu einer
extrem niedrigen Photolumineszenzeffizienz mit einer Quantenausbeute von unter 0,1 % fiihrt, wie
durch PL-Spektroskopie verifiziert wurde. Berechnungen der Dichtefunktionaltheorie (DFT)
bestitigen diese Eigenschaft und zeigen, dass die elektronische Kopplung zwischen den Schichten

die Bandstruktur zerstreut, wobei die Uberlappung zwischen den 5d_z?-und 3p_z Schwefelorbitalen
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von Wolfram und Schwefel eine breite indirekte Bandliicke bildet. Messungen mit vier Sonden
zeigen, dass die Leitfahigkeit von WS bei Raumtemperatur (300 K) zwischen 10! und 10?> S/cm
liegt, weit unter der von Metallen wie Wolframmetall (~10° S/cm), aber ausreichend fiir den Einsatz
als Halbleiter in elektronischen Geréten.

Die indirekte Bandliicke von Bulk-WS: bietet aufgrund seiner geringen Warmeleitfahigkeit (20-30
W/m-K) und seiner moderaten elektrischen Leitfahigkeit Potenzial in thermoelektrischen
Materialien und unterstiitzt die Stromerzeugung bei Temperaturdifferenz. In _ der
Wolframforschung wird WSz in groBen Mengen zu thermoelektrischen Modulen verarbeitet, die
einen Seebeck-Koeffizienten von ~100 pV/K bei 300 K erreichen, stabil bei ~90 uV/K bei 500 °C
und eine thermoelektrische Giitezahl (ZT) von 0,5 erreichen und damit die 0,3 von MoS: iibertreffen.

Hall-Effekt-Tests zeigen eine Ladungstrigerkonzentration von ~10'¢ cm3, iiberwiegend Elektronen,
was auf das Verhalten von n-Typ-Halbleitern hinweist, mit einer Beweglichkeit von 10-20 cm?/V -s.
Dies eignet sich fiir Gerdte mit geringem Stromverbrauch, wie z. B. Gassensoren, die NHs bei 10
ppm mit einer Reaktionszeit von weniger als 5 Sekunden erkennen, und nutzt die indirekte
Bandliicke fiir einen effizienten Tragertransport bei niedrigen Konzentrationen.

Die Leitfahigkeit von Bulk WS: steigt mit der Temperatur von 102 S/cm auf 10* S/cm zwischen 300
und 600 °C (Vier-Sonden-Methode mit variabler Temperatur), da thermisch angeregte Trager die
Konzentration auf 107 cm™ erhdhen und bei intakter Struktur unter der Oxidationsschwelle von
650 °C (siehe 2.2.2.1) bleiben. Widerstandstests zeigen eine Anderungsrate von unter 1 %/1000
Stunden bei 500 °C, was die Stabilitdt bei hohen Temperaturen bestitigt. In Wolframprodukten dient

WS. als leitfahige Beschichtung auf Wolfram-Kupfer-Substraten,  entspricht  der
Substratleitfahigkeit (~10* S/cm) und behilt die Leistung in 400°C-Schaltkreisen fiir 1000 Stunden
mit weniger als 2 % Degradation bei und iibertrifft damit Graphit (5 % Degradation durch
Oxidation).

2.3.1.2 Direkte Bandliicke einer einzelnen Schicht

Einschichtiges WS weist eine direkte Bandliicke von 2,1 eV auf, gemessen durch PL-Spektroskopie,
mit einem starken Emissionspeak bei 620 nm und einer Quantenausbeute von 5-10 %, die 100-mal
hoher ist als die <0,1 % von Bulk. Diese Verschiebung resultiert aus dem Quanteneinschluss, der
die Kopplung zwischen den Schichten eliminiert und die Leitungs- und Valenzbénder am K-Punkt
fiir direkte Ubergiéinge ausrichtet. Die winkelaufgeldste Photoemissionsspektroskopie (ARPES)
korreliert diese Bandliicke mit ihrer Dicke von 0,62 nm und begrenzt elektronische Zustinde in zwei
Dimensionen. Messungen mit vier Sonden zeigen einen Leitfdhigkeitsbereich von 10?-10% S/cm, der
aufgrund der direkten Bandliicke und der verbesserten Ladungstragerbeweglichkeit tiber das
Volumen hinausgeht (siehe 2.3.1.3).

Diese direkte Bandliicke bietet erhebliche Vorteile in optoelektronischen Bauelementen, wie z. B.
Photodetektoren, bei denen Single-Layer-WS: eine Photoempfindlichkeit von 10° A/W bei 532 nm
(5 V Bias) erreicht und damit die 10" A/W (Photostromtests) von Multilayer weit ibertrifft. In _der

Wolframtechnologie wird es in flexiblen Fotosensoren verwendet, die eine schnelle Reaktion (<1
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ms) {iber 400-1000 nm mit einer Empfindlichkeit von 0,1 uW/cm? unterstiitzen. FET-Tests zeigen
ein Schaltverhiltnis von 10°, das aufgrund der verbesserten Effizienz der Trigererzeugung hoher ist

als das von 10* bei Bulk. Im Vergleich zu MoS:-Einzelschichten (1,8 eV, 10> A/W) verbessern die
hohere Bandliicke und Empfindlichkeit von WS: die Leistung der hochempfindlichen Bauelemente.

Die hohe Leitfahigkeit von Single-Layer WS: unterstiitzt transparente leitfihige Folien. In
Kombination mit Wolframdrahtelektroden erreicht es einen Transmissionsgrad von >90 % bei 550
nm und einen spezifischen Widerstand von 107 Q nem, was mit ITO (107* Q necm) mit iiberlegener
Flexibilitét (biegbar bis 107 m™ Kriimmung) konkurriert. Das von CVD hergestellte einschichtige
WS: behilt die Leitfihigkeit mit einer Anderung von <5 % nach 1000 Biegungen (Widerstandstests)
bei und wird in den flexiblen Display-Leitschichten von CTIA GROUP LTD verwendet,
wodurch die Helligkeit um 20 % erhdht und die Stabilitit bei 500 °C (<2 % Anderung) beibehalten

wird.

2.3.1.3 Triagermobilitit und Dopingeffekte

Die Ladungstragerbeweglichkeit von Single-Layer-WS: erreicht iiber den Hall-Effekt 100-200
cm?/V-s (Elektronen), sinkt in Multilayern auf 10-20 cm?V's und {ibertrifft damit MoS:-
Einzelschichten (50-80 cm?/V-s) aufgrund seiner direkten Bandliicke und geringeren effektiven
Masse (Elektronen 0,3 mo, Locher 0,4 mo, DFT). Die geringere Beweglichkeit von Bulk WS:
spiegelt die erhohte Phononen- und Verunreinigungsstreuung durch die Kopplung zwischen den
Schichten wider. FET-Tests zeigen eine stabile Beweglichkeit bei 300 K, mit einem Drainstrom (I_d)
von 10 pA bei 1 V Vorspannung, der aufgrund reduzierter Phononenstreuung auf 300 cm?/V-s bei
77 K ansteigt und sich Silizium (500 cm?/V -s), aber unterhalb von Graphen (10* cm?/V-s) nihert.

Die Dotierung verbessert die Beweglichkeit und Leitfahigkeit, wobei Nb (p-Typ) die Einzelschicht-
WS: auf 200-250 cm?V-s und die Lochkonzentration auf 10'7 cm™ (Hall-Effekt) und Re (n-Typ)
die Elektronenbeweglichkeit auf 250-300 cm?/V-s und die Leitfahigkeit auf 10* S/cm erhoht. XPS
bestitigt die Substitution von Nb*" und Re*" und verdndert den Trigertyp und die Dichte. In  der
Wolframforschung erreicht Nb-dotiertes WS in Hochleistungs-FETs ein Schaltverhiltnis von 107
und iibertrifft damit undotiertes WS: (10°) und Silizium (10°). Die Dotierung unterstiitzt Sensoren,
wie z. B. re-dotierte WS.-Filme, die NO: bei 1 ppb (<2 s Reaktion) erkennen und damit MoS: (5 %
vs. 2 % Stabilitdtsinderung bei 300 °C) iibertreffen und in Wolframprodukten fiir flexible Elektronik
mit 20 % geringerem Stromverbrauch verwendet werden.

2.3.2 Eigenschaften der Bandliicke

Die Bandliickeneigenschaften von WS: sind von zentraler Bedeutung fiir seine elektrischen und
optischen Eigenschaften und beeinflussen Leitfahigkeit, Absorption und Emission.

2.3.2.1 Ubergang von Multilayer- zu Single-Layer-Bandgap

WS: geht von einer indirekten 1,3 eV Multilayer-Bandgap zu einer direkten 2,1 eV Single-Layer-
COPYRIGHT AND LEGAL LIABILITY STATEMENT

Copyright© 2024 CTIA All Rights Reserved BiE/TEL: 0086 592 512 9696

FRA SR AS CTIAQCD-MA-E/P 2024 R CTIAQCD-MA-E/P 2018-2024V

www.ctia.com.cn sales@chinatungsten.com

% 46 T1 3 140 T



https://wiki.ctia.com.cn/2025/03/36294/
http://www.chinatungsten.com/
mailto:sales@chinatungsten.com
http://ctia.group/

H CTIA GROUP LTD

CHQlusmin 11> srmas
Bandgap iiber, ein Kennzeichen von 2D-Materialien. Die DFT zeigt eine mehrschichtige
Indirektheit durch die Kopplung zwischen den Schichten, wobei der einlagige Einschluss die
Banden am K-Punkt ausrichtet. PL bestdtigt die Einschicht-Emission bei 620 nm, 100-mal stirker
als die Mehrschicht-Absorption bei 950 nm (UV-Vis). Diese Verschiebung unterstiitzt Solarzellen-
Sensibilisatoren, die einen Wirkungsgrad von 5 % in Einzelschichten gegeniiber 2 % in mehreren
Schichten (J-V-Tests) erreichen, und Photodetektoren mit einer Empfindlichkeit von 10 * A/W in

der Wolframtechnologie.

2.3.2.2 Temperatureffekte auf die Bandliicke

Die Bandliicke von WSz nimmt mit der Temperatur bei -0,4 meV/K (300-600 K) ab und sinkt auf
2,0 eV (einschichtig) und 1,2 eV (mehrschichtig) bei 600 K (PL mit variabler Temperatur), was auf
Gitterausdehnung und Elektron-Phonon-Wechselwirkungen zuriickzufiihren ist. Raman zeigt A:g-
Peak-Verschiebungen von 420 cm™ bis 415 cm™, was auf eine Stabilitit fiir
Hochtemperatursensoren mit einer Bandliickendnderung von <0,1 % (1000 Stunden) hinweist.

2.3.2.3 Anwendungspotenzial von Bandgap Engineering

Die Bandgap-Abstimmung von 1,3-2,1 eV iiber Dehnung, Dotierung oder elektrische Felder
verbessert WSz-Anwendungen. Eine Dehnung von 2 % reduziert ihn auf 1,9 eV, eine Nb-Dotierung
auf 1,8 eV (10* S/cm Leitfdhigkeit) und ein Feld von 10 V/nm auf 1,8 eV, wodurch der
Wirkungsgrad der Solarzellen auf 6 % und die Empfindlichkeit der Sensoren in der
Wolframtechnologie um 50 % gesteigert wird.

2.3.3 Optische Absorptions- und Reflexionseigenschaften

Die optischen Eigenschaften von WS unterstiitzen die Photodetektion, Solarzellen und
Beschichtungen und decken Absorption, Reflexion und Emission ab.

2.3.3.1 Absorptionsraten im sichtbaren und infraroten BereichEinschichtiges

WS: absorbiert 10 % bei 620 nm (2,1 eV), Mehrschichtiges 50 % bei 950 nm (1,3 eV, UV-Vis) und
ermoglicht so Photodetektoren mit einer Empfindlichkeit von 10* A/W (einfach) und 10> A/W
(mehrfach). Die Sattigung tritt bei 10 mW/cm? auf und {ibertrifft damit MoS. (5 mW/cm?) und
unterstiitzt einen Wirkungsgrad von 5 % Solarzellen in der Wolframtechnologie.

2.3.3.2 Reflexionsvermogen und Brechungsindex

Das WS:-Reflexionsvermdgen betrdgt 20-30 % im sichtbaren Licht und steigt in Mehrschichten
(Ellipsometrie) auf 50 % an, mit Brechungsindizes von 4,0 (einfach) und 4,5 (multi) bei 550 nm.
Dies eignet sich fiir Antireflexbeschichtungen in Wolframprodukten und reduziert die
Reflexionsverluste um 20 %.
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2.3.3.3 Eigenschaften der Photolumineszenz
Einschichtiges WS emittiert stark bei 620 nm (5-10 % Ausbeute), verbessert auf 650 nm und 15 %

mit Nb-Dotierung, ideal fiir LEDs (1000 cd/m?) und Bioimaging-Sonden mit <5 % Zerfall iiber
1000 Stunden in der Wolframforschung.
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CTIA GROUP LTD Wolframdisulfid

Kapitel 3: Klassifizierung von Wolframdisulfid

Wolframdisulfid (WSz) weist als multifunktionales Ubergangsmetall-Dichalkogenid verschiedene
Klassifizierungsmethoden auf, die je nach Morphologie, Kristallstruktur, Reinheit und Anwendung
sowie PartikelgroBe in verschiedene Typen eingeteilt werden. Diese Klassifizierungen spiegeln
nicht nur die Unterschiede in den physikalischen und chemischen Eigenschaften von WS: wider,
sondern bestimmen auch direkt seine Eignung fiir industrielle, wissenschaftliche und spezialisierte
Anwendungen. Dieses Kapitel beginnt mit der morphologischen Klassifikation und untersucht nach
und nach die Klassifizierung nach Kristallstruktur, Reinheit und Anwendung sowie Partikelgrof3e,
wobei die Vielfalt von WS. und sein bedeutender Wert in der modernen Technologie durch
experimentelle Daten, Préparationsmethoden und Anwendungsfallstudien umfassend aufgezeigt

werden.
3.1 Klassifizierung von Wolframdisulfid nach Morphologie

Die Morphologie von WS: ist eine Schliisseldeterminante fiir seine Anwendungseigenschaften,
wobei verschiedene Formen von WS: (Wolframdisulfid) erhebliche Unterschiede in Grof3e, Struktur

und Funktionalitdt aufweisen, was sich direkt auf seine Leistung in den Bereichen Schmierung,
Elektronik, Katalyse und anderen Bereichen auswirkt. In diesem Abschnitt finden Sie eine
detaillierte Analyse der Eigenschaften, Pridparationsmethoden und Anwendungsszenarien von
pulverformigem WS, Nanoblatt-WS:, beschichtetem WS., Bulk-WS., Nanodraht-WS. und

Quantenpunkt-WS..
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3.1.1 Wolframdisulfid in Pulverform

Pulverformiges WS: ist eine der gebriuchlichsten Formen, die haufig in Schmierstoffen,
Verbundwerkstoffen und industriellen Additiven verwendet wird. Basierend auf der Partikelgrofle
kann es weiter in mikrometergroBes Pulver und ultrafeines Pulver unterteilt werden.

3.1.1.1 Mikrometergrofles Pulver

WSs-Pulver in Mikrometergrof3e hat typischerweise eine Partikelgrofie von 1 bis 100 Mikrometern
mit einer durchschnittlichen PartikelgréBe von 5 bis 20 Mikrometern, wie durch optische
Mikroskopie und Laser-PartikelgroBenanalyse bestimmt. Dieses Pulver weist einen grau-schwarzen
metallischen Glanz auf (siehe 2.1.1.1), der auf die reflektierenden Eigenschaften seiner
Schichtstruktur zuriickzufiihren ist. Die Rasterelektronenmikroskopie (REM) zeigt, dass
mikrometergroBe WS.-Partikel iiberwiegend unregelméBige Flocken mit glatten Oberfldchen und
einem Zwischenlagenabstand von etwa 6,15 A sind, was mit ihrer 2H-Phasen-Kristallstruktur
ibereinstimmt (siehe 1.2.1.2). Seine spezifische Oberflache ist relativ gering (ca. 1-5 m?¥g,
gemessen mit der BET-Methode), was auf die groBere PartikelgroB3e und die reduzierte freiliegende
Oberflache zuriickzufiihren ist.

Die Herstellung von WSz in Mikrometergrofle umfasst in der Regel Kalzinierung, Zerlegung oder
direkte Sulfidierungsmethoden. Zum Beispiel erzeugt die Reaktion von Wolframsdure (H2-WQOa.) mit
Schwefelwasserstoff (H=S) bei 600-800 °C Folgendes: H2W04+2H2S—WS2 |+2H20+H2H-WO.
+ 2H.S — WS:2| + 2H.0 + H: H2WO4+2H2S—WS2 |+2H20+H2, Durch die Anpassung der
Kalzinierungstemperatur und der Sulfidierungsmitteldurchflussrate kdnnen die PartikelgroBen im
Mikrometerbereich gesteuert werden, wobei die Ausbeute typischerweise 95 % iibersteigt. Seine
Reinheit liegt in der Regel bei Industriequalitit (>98 %) und enthilt Spuren von Verunreinigungen
wie Wolframtrioxid (WOs) oder Sulfide (<1 %, XPS-Messung).

Die Hauptanwendung von mikrometergrolem WS: ist als Festschmierstoff. Bei der mechanischen
Bearbeitung reduziert die Zugabe zum Fett beispielsweise den Reibungskoeffizienten von 0,7 auf
0,05 (ASTM D1894-Test), was einer Reduzierung von 93 9% entspricht und die
Betriebstemperaturen um 20 °C senkt. Beispiele aus der Praxis zeigen, dass WS:-Pulver im
Mikrometerbereich, das von CTIA GROUP LTD  hergestellt wird, mit seiner geringen

Scherfestigkeit (20-50 MPa, siche 2.1.5.3) eine hervorragende Gleitleistung gewahrleistet. Dariiber
hinaus eignet es sich aufgrund seiner hohen Dichte (7,5 g/cm?, siehe 2.1.2.1) fir
Gegengewichtsmaterialien, wie z. B. das Mischen mit Wolframpulver zur Herstellung von
Verbundwerkstoffen mit hoher Dichte fiir Gegengewichte fiir Priazisionsinstrumente.

Im Leistungsvergleich weist WSz im Mikrometerbereich einen niedrigeren Reibungskoeffizienten
(0,03-0,09) auf als Molybdéndisulfid (MoS2, 0,04-0,1) und zeichnet sich aufgrund seiner geringeren
Feuchtigkeitsempfindlichkeit besonders in Vakuumumgebungen aus. Diese Eigenschaft macht es

MoS: in der Luft- und Raumfahrt iiberlegen, z. B. bei gleitenden Komponenten von Satelliten, und
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hilt einen stabilen Reibungskoeffizienten unter 0,03 (Vakuumtest, 500 °C) aufrecht.
3.1.1.2 Ultrafeines Pulver

Ultrafeines WS2z-Pulver hat typischerweise Partikelgroen im Bereich von 0,1 bis 1 Mikrometer mit
einer durchschnittlichen PartikelgroBBe von etwa 0,5 Mikrometern, gemessen durch Laser-
PartikelgroBenanalyse. Es behilt ein grau-schwarzes Aussehen, obwohl sein Glanz aufgrund der
Partikelverfeinerung leicht abnimmt. REM-Beobachtungen zeigen, dass ultrafeine WS»-Partikel
eine schuppige Struktur mit unregelméfBigeren Kanten beibehalten und ihre spezifische Oberfldche
auf 10-20 m?*/g (BET-Methode) zunimmt, was auf eine hohere Oberflichenaktivitit hinweist.

Die Herstellung von ultrafeinem WS erfolgt héufig durch mechanisches Mahlen oder
Dampfphasenverfahren. Zum Beispiel wird mikrometergrofies WS mit einer Planetenkugelmiihle
auf ultrafeine Werte gemahlen, mit einer Mahldauer von 10-20 Stunden und einem Kugel-Material-
Verhiltnis von 10:1, was zu gleichmiBig verteilten PartikelgroBen (Dso = 0,5 um) fiihrt. Alternativ
wird bei der chemischen Gasphasenabscheidung (CVD) Ammoniummetawolframat

((NH4)sH2W12040) als Vorlaufer verwendet, der in einer 700 °C H.S-Atmosphére zersetzt wird, um
ultrafeines WSz mit Partikelgroen zwischen 0,1 und 0,5 pm und einer Reinheit von mehr als 99,5 %

Zu erzeugen.

Die hohe spezifische Oberfldache von ultrafeinem WS: verbessert seine Leistung bei der Schmierung
und Katalyse. Auf dem Wolframmarkt wird beispielsweise ultrafeines WS: als Schmiermitteladditiv
verwendet, das die Dispergierbarkeit um 20 % gegeniiber mikrometergroBem Pulver (DLS-Test)
verbessert, den Reibungskoeffizienten auf 0,04 (Pin-on-Disk-Test) und die VerschleiBirate auf 0,005
mm?3*N-m reduziert und damit die 0,01 mm3/Nnm von WS. im Mikrometerbereich {ibertrifft.
Dariiber hinaus verbessern seine feinen Partikel die Matrixeigenschaften in Nanokompositen, wie
z. B. das Mischen mit Wolframkunststoff zu selbstschmierenden Verbundwerkstoffen, wodurch die

DispersionsgleichméBigkeit um 30 % verbessert und das Gewicht um 10-15 % reduziert wird.

In katalytischen Anwendungen steigert die hohe Oberflichenaktivitidt von ultrafeinem WS. die
Leistung der Hydrodesulfurierung (HDS). In petrochemischen Prozessen erreichen ultrafeine WS-
Katalysatoren beispielsweise eine Sulfidabscheidungsrate von 95 % unter 500 °C und 10 bar Ho-
Bedingungen (ASTM D5185), was aufgrund der erhohten Anzahl freiliegender Kanten (20 % vs.
10 %, STM-Messung) um 10 % hoher ist als WSz im Mikrometerbereich. Diese Eigenschaft macht
esin der Wolframtechnologie flir ein effizientes Katalysatordesign sehr wertvoll.

3.1.2 Nanoblatt Wolframdisulfid

Nanosheet WS: ist eine typische zweidimensionale Form, die sich durch eine hohe spezifische
Oberflache und einzigartige optoelektronische Eigenschaften auszeichnet und nach Schichtanzahl
in einschichtige und mehrschichtige Nanoblitter unterteilt wird.

3.1.2.1 Einschichtiges Nanoblatt
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Einschichtige WS.-Nanoblitter haben eine Dicke von etwa 0,62 nm (AFM-Messung), was einer
einzigen S-W-S-Einheit entspricht, mit lateralen Abmessungen von wenigen Mikrometern bis zu
Dutzenden von Mikrometern (REM- und TEM-Beobachtungen). Sie erscheinen nahezu transparent,
haben eine Durchldssigkeit von mehr als 90 % im sichtbaren Licht (UV-Vis-Messung, siche 2.1.1.2)
und besitzen eine direkte Bandliicke von 2,1 eV (PL-Spektroskopie, siehe 2.3.1.2). Thre spezifische
Oberfliche ist auBergewdhnlich hoch und erreicht 300-500 m?/g (BET-Methode), was die extremen
zweidimensionalen Eigenschaften widerspiegelt.

Einschichtiges WS wird hauptsichlich durch mechanisches Exfoliation oder Fliissigphasenpeeling
hergestellt. Beim mechanischen Peeling wird Klebeband verwendet, um einzelne Schichten von
Bulk-WS: zu trennen, und bietet eine geringe Ausbeute, aber eine hohe Reinheit (>99,9 %), die sich
fiir die Laborforschung eignet. Das Fliissigphasen-Exfoliation umfasst die Ultraschallbehandlung
von mikrometergroBem WS: in N-Methylpyrrolidon (NMP) bei 200 W fiir 10-20 Stunden, um eine
Einschichtausbeute von 20-30 % zu erreichen, die durch Zentrifugation (3000 U/min) gereinigt wird.
Dariiber hinaus verwendet CVD Wolframsiure als Wolframquelle, die einschichtiges WS: bei 800-
1000 °C in einer H2S-Atmosphére mit prézise kontrollierbarer Dicke und lateralen Abmessungen
von bis zu 50 um ziichtet.

Die direkte Bandliicke von Single-Layer-WS: zeichnet sich bei optoelektronischen Bauelementen

aus. In _ der Wolframforschung wird beispielsweise einschichtiges WS: in Photodetektoren
eingesetzt, das eine Photoempfindlichkeit von 10°* A/W bei 532 nm (5 V Bias) und eine Detektivitit
von 10" Jones erreicht und damit die 10' A/W und 10° Jones von Mehrschicht-WS. (Photostromtest)
iibertrifft. Seine hohe Flexibilitdit (Krimmungsradius <1073 m™) unterstiitzt flexible
Elektronikanwendungen, wie z. B. in _China die flexiblen Displays von CTIA GROUP LTDals

transparente leitfahige Schicht mit einem Transmissionsgrad von >90 %, einem spezifischen

Widerstand von 1073 Q cm und einer Anderung von weniger als 5 % nach 1000 Biegungen. Dariiber
hinaus verbessert seine hohe spezifische Oberfliche die katalytische Leistung, indem es ein
Uberpotential von nur 100 mV (10 mA/cm?) in der Wasserstoffentwicklungsreaktion (HER) erreicht,
verglichen mit 300 mV fiir Multischichten.

3.1.2.2 Mehrschichtiges Nanoblatt

Mehrschichtige WS:-Nanoblétter haben Dicken von 1-50 nm (2-80 Schichten, AFM-Messung), mit
lateralen Abmessungen, die denen einzelner Schichten dhneln (einige Mikrometer bis Dutzende von
Mikrometern). Ihr Transmissionsgrad nimmt mit zunechmender Schichtzahl ab und erreicht bei 10
Schichten (UV-Vis, 550 nm) etwa 50 % bei einer indirekten Bandliicke von 1,3 eV (siche 2.3.1.1).
Die spezifische Oberfliche reicht von 50-100 m?g (BET-Methode) und liegt zwischen
einschichtigen Nanobléttern und mikrometergroem Pulver.

Multilayer WS: wird iiberwiegend durch Fliissigphasen-Exfoliation oder
Direktwachstumsmethoden hergestellt. Beim Fliissigphasen-Peeling wird mikrometergroles WS

als Rohmaterial verwendet, das 5-10 Stunden Ultraschall ausgesetzt wird, um eine Ausbeute von
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50-70 % zu erzielen, wobei die Schichtzahl durch die Zentrifugationsgeschwindigkeit (500-2000
U/min) gesteuert wird. CVD passt die Sulfidierungszeit und -temperatur (z. B. 900 °C, 30 Minuten)
an, um 5-20 Schichten WS: mit einer Reinheit von iiber 99 % zu ziichten. Seine strukturelle
Stabilitiit wird durch XRD iiberpriift, wobei der Peak (002) einem Zwischenlagenabstand von 6,15A
entspricht.

Multilayer WS: vereint Vorteile in Schmierung und Elektronik. In Wolframprodukten dienen

beispielsweise mehrschichtige WS:-Nanoblitter als Beschichtungsmaterialien, die einen
Reibungskoeffizienten von 0,07 bei 500 °C (ASTM G99) und eine Verschleifirate von 0,01
mm?*N-m aufweisen, was fir Hochtemperaturlager geeignet ist. Seine indirekte Bandliicke
unterstiitzt thermoelektrische Anwendungen, wobei mehrschichtige thermoelektrische WS2-Module
in Wolframtechnologie aufgrund der verbesserten Leitfahigkeit durch die Zwischenschichtkopplung
(10° S/cm) einen ZT-Wert von 0,6 bei 500 °C erreichen, der iiber dem Wert von 0,4 liegt. Dariiber
hinaus gewéhrleistet seine moderate spezifische Oberfldche eine stabile katalytische Leistung und
hélt eine Aktivitdt von 90 % in HDS nach 1000 Stunden bei 500 °C aufrecht.

3.1.3 Wolframdisulfid-Beschichtungen

WS:-Beschichtungen scheiden Pulver oder Nanoblétter {iber Abscheidungstechniken auf Substrate
ab, die in Trockenfilm-Schmiermittelbeschichtungen und Verbundbeschichtungen unterteilt sind.

3.1.3.1 Trockenfilm-Schmiermittelbeschichtung

WS:-Beschichtungen fiir Trockenfilmschmiermittel haben in der Regel eine Dicke von 0,5 bis 10
um und werden durch Sprithen oder physikalische Gasphasenabscheidung (PVD) hergestellt. Sie
zeichnen sich durch eine glatte Oberfldche mit einem Reibungskoeffizienten von nur 0,03-0,09
(ASTM D1894) und einer Temperaturbesténdigkeit von bis zu 650 °C an der Luft aus (siehe 2.1.3.2).
Das REM zeigt einen einheitlichen Schichtaufbau mit Zwischenlagenabstinden, die mit dem
Schiittgut libereinstimmen.

Zu den Préparationsmethoden gehdren Kaltspritzen und Sputtern. Durch das Kaltspritzen wird
mikrometergrofles WS:-Pulver mit hoher Geschwindigkeit auf Substrate (z. B. Stahl) geschleudert
und eine Haftfestigkeit von 10 MPa (Zugversuch) erreicht. Beim Sputtern wird WS: von einem
Target in einer Argonatmosphédre abgeschieden, wobei die Dicke zwischen 1 und 5 pm mit einer
Reinheit von >99.5 % kontrolliert wird. In _der Produktion von CTIA GROUP LTD in China
werden kaltgespritzte WS2-Beschichtungen in der Luft- und Raumfahrt haufig eingesetzt.

Trockenfilm-WS.-Beschichtungen eignen sich hervorragend fiir Szenarien mit hoher Belastung.
Auf dem Wolframmarkt beispielsweise halten Beschichtungen, die auf Flugzeugfahrwerkslager
aufgebracht werden, einen Reibungskoeffizienten von unter 0,1 bei 2 GPa und 500 °C (Vierkugeltest)
mit einer Verschleifirate von 0,01 mm?3/N-m, wodurch die Lebensdauer um 50 % verlédngert wird.
Ihre Hydrophobie (Kontaktwinkel 90°) gewihrleistet Stabilitdt in feuchten Umgebungen und zeigt

nach 1000 Stunden Salzspriihtest (ASTM B117) keine Korrosion.
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3.1.3.2 Verbundbeschichtung

WS:-Verbundbeschichtungen kombinieren WS2 mit Materialien wie Wolfram-Kupfer oder Nickel
(Ni) mit einer Dicke von 5 bis 50 pm, was die Hérte und Verschleififestigkeit erhoht.
Nanoindentationstests zeigen Héartegrade von 5-10 GPa, 10-20 Mal hoher als bei reinen WS»-
Beschichtungen (0,5 GPa).

Die Vorbereitung erfolgt durch Plasmaspritzen oder Galvanisieren. Beim Plasmaspritzen wird WS.
mit Ni-Pulver gemischt, auf Stahlsubstrate mit einem WS.-Gehalt von 20-50 Gew.-% aufgetragen,
wodurch eine Hérte von 8 GPa erreicht wird. Durch die Galvanik wird ultrafeines WS: in eine Ni-
Matrix eingebettet, wodurch 10 pm-Beschichtungen mit einem Reibungskoeffizienten von 0,05
hergestellt werden. Die Verbundbeschichtungsprodukte von CTIA GROUP LTD verwenden

iiberwiegend diese Verfahren.

Verbundstoftbeschichtungen werden héufig in Schneidwerkzeugen eingesetzt. In der
Wolframtechnologie beispielsweise erhohen WS2-Ni-beschichtete Werkzeuge die Schnitteffizienz
bei 3000 U/min um 30 %, bei Verschleifitiefen unter 5 um nach 1000 Stunden, da WS: die Adhésion
reduziert und die Matrix mit hoher Hérte die Haltbarkeit erhoht.

3.1.4 Wolframdisulfid in grolen Mengen

Wolframdisulfid (WSz) ist seine urspriingliche Form, die als natiirliche Mineralien oder
synthetische Kristalle mit hoher struktureller Integritit und Stabilitdt vorliegt. Bulk WS:
(Wolframdisulfid) dient sowohl als Rohstoff fiir die Herstellung anderer Formen (z. B. Pulver,
Nanoblatter) als auch als Material fiir den direkten Gebrauch in bestimmten Anwendungen.
Basierend auf Herkunft und Zubereitung wird Bulk WS: in natiirliche Wolframit und kiinstliche
Kristalle unterteilt.
3.1.4.1 Natiirlicher Wolframit

Natiirlicher Wolframit ist die mineralische Form von WS, typischerweise grau-schwarz mit einem
ausgepriagten metallischen Glanz, und seine physikalischen Eigenschaften sind eng mit
synthetischem WS verbunden. Seine Mohs-Hérte betragt 1-1,5 (siche 2.1.5.1) und seine Dichte
etwa 7,5 g/cm® (siche 1.1.2.1). Die Polarisationslichtmikroskopie zeigt Kristallkorngré3en von
wenigen Mikrometern bis zu mehreren Millimetern, wobei die Oberflichen schuppige Peeling-
Eigenschaften aufweisen. Die Rontgenbeugungsanalyse (XRD) bestitigt, dass Wolframit
iiberwiegend die 2H-Phasenstruktur mit einem Zwischenlagenabstand von etwa 6,15A annimmit,
was mit den Kristallparametern des synthetischen WS: iibereinstimmt (siche 1.2.1.2). Die
Elektronensondenmikroanalyse (EPMA) bestimmt seine chemische Zusammensetzung mit >98 %
WS:, wobei Spurenverunreinigungen wie Eisen (Fe), Silizium (Si) und Sauerstoff (O) insgesamt

<1 % aus assoziierten Mineralien wéihrend der geologischen Bildung stammen.

Natiirliche Wolframitvorkommen sind relativ selten und befinden sich vor allem in Ganzhou (China),
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der Kaukasusregion in Russland und Queensland (Australien) (siehe 1.1.2.2). In Ganzhou, China,
beispielsweise machen Wolframreserven einen bedeutenden Teil der weltweiten WS2-Mineralien
aus, machen aber weniger als 1 % der gesamten Wolframressourcen aus, weit weniger als schwarzes
Wolframerz (FeMnWOa4) und weilles Wolframerz (CaWOs). Geologische Untersuchungen deuten

darauf hin, dass sich Ganzhou-Wolframit in schwefelreichen, hydrothermalen Umgebungen mit
hohen Temperaturen und hohem Druck bildet, die oft mit Quarz und Pyrit koexistieren. Die
Schwefelisotopenanalyse (S*%/S%?) fiihrt die Schwefelquelle auf den Ursprung des tiefen Erdmantels
zuriick, was mit lokalen Granitintrusionsereignissen zusammenfillt. Diese Seltenheit fiihrt zu hohen
Extraktionskosten, wobei die Jahresproduktion in der Regel unter 1000 Tonnen liegt (Wolfram-
Marktdaten ).

Die Anwendungen von Wolframenit konzentrieren sich hauptséchlich auf die Grundlagenforschung
und die Herstellung anderer WS.-Formen. In der Wolframforschung wird Wolframit beispielsweise

mechanisch in ein- oder mehrschichtige Nanobldtter exfoliert, um die strukturelle Konsistenz mit
synthetischem WS zu iiberpriifen. Die XRD-Analyse zeigt, dass die (002) Peakpositionen von
einschichtigem WSz aus Wolframit perfekt mit dem von CVD geziichteten einschichtigen WS (20
~ 14,4°) iibereinstimmen, was seine Rolle als natiirliche Vorlage bestétigt. Dariiber hinaus kann
Wolframit pulverisiert und zu mikrometergro3em Pulver fiir industrielle Schmierstoffe gemahlen
werden, wobei seine natiirliche Schichtstruktur einen Reibungskoeffizienten von nur 0,05 (Pin-on-
Disk-Test) gewihrleistet. Aufgrund seiner Seltenheit und Verunreinigungen ist die direkte
industrielle Verwendung jedoch begrenzt und es ist in erster Linie eine Rohstoffquelle fiir
Wolframprodukte.

Im Leistungsvergleich ist die Schmierfahigkeit von Wolframtrioxid &hnlich wie bei synthetischem
WS:, aber seine Verunreinigungen (z. B. Fe) konnen bei hohen Temperaturen (>500 °C) eine leichte
Oxidation auslosen, wodurch Wolframtrioxid (WOs) gebildet wird, was die Haltbarkeit leicht
beeintrachtigt (TGA-Test, 0,1 % Massenverlust bei 510 °C gegeniiber 0,05 % bei synthetischem
WS2). In der Wolfram-Wissensakkumulation liefern Wolfram-Studien geologische Einblicke in

WS:-Mineralisierungsprozesse.
3.1.4.2 Kiinstliche Kristalle

Kiinstliche WS»-Kristalle werden unter kontrollierten Wachstumsbedingungen synthetisiert und
bieten eine hohere Reinheit und strukturelle GleichmiBigkeit. Sie erscheinen dunkelgrau bis
schwarz mit glatten Oberflichen, mit Gréen von Millimetern bis Zentimetern (optische
Mikroskopiemessung). Die XRD-Analyse des Synchrotrons bestitigt, dass sie hauptsichlich die
2H-Phase annehmen, mit einem Zwischenlagenabstand von 6,15 A und den Gitterparametern a =
3,153 A, ¢ =12,323 A (siehe 1.2.1.2). Ihre Dichte entspricht der von Wolframenit (7,5 g/cm?), wobei
die Reinheit typischerweise >99,9 % (ICP-OES-Messung) und der Verunreinigungsgehalt (z. B. O,
Fe) unter 0,01 % liegt, deutlich niedriger als bei natiirlichen Mineralien.

Kiinstliche WS:-Kristalle werden iiblicherweise durch chemischen Dampftransport (CVT)

hergestellt. Unter Verwendung von Wolframpulver und Schwefel (S) als Rohstoffe erfolgt das
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Wachstum bei 950-1050°C mit Jod (I=) als Transportmittel in einem versiegelten Quarzrohr, nach
der Reaktion: W+2S—12,1000°CWS2W + 28 \xrightarrow {I, 1000°C} WS W+2S12,1000°CWS2,
Der Wachstumszyklus dauert 5-10 Tage und produziert Kristalle bis zu 1 cm x 1 cm x 0,5 cm mit
einer Ausbeute von 80%. Eine alternative Methode ist die Synthese von geschmolzenem Salz, bei
der Natriumwolframat (Na2WOa) bei 800 °C mit einem Sulfidierungsmittel reagiert wird, wodurch
kleinere Kristalle (im Millimeterbereich) zu geringeren Kosten entstehen. CTIA GROUP LTD

setzt CVT ein, um hochreine WS:-Kristalle mit einer Jahresproduktion von mehreren tausend

Kilogramm herzustellen.

Die hohe Reinheit und GleichméBigkeit kiinstlicher WS.-Kristalle verschafft ihnen einen Vorteil in

High-End-Anwendungen. In _ den optoelektronischen Bauelementen der Wolframtechnologie

dienen  Dbeispielsweise in  einzelnen  Schichten abgeblitterte = CVT-Kristalle als
Photodetektormaterialien, die eine Photoempfindlichkeit von 10° A/W (532 nm, 5 V Bias) und eine
Detektivitdt von 10! Jones erreichen und damit aus Wolfram abgeleitete Einzelschichten aufgrund
reduzierter Verunreinigungseffekte um 5-10 % fbertreffen. lhre Massenform wird auch in

Strahlenschutzmaterialien verwendet, wobei Monte-Carlo-Simulationen einen

Dampfungskoeffizienten von 2,5 cm™ fiir 100 keV-Rontgenstrahlen zeigen, was hoher ist als der
MoS:-Wert von 1,8 cm™, der fiir die leichte Abschirmung in medizinischen Geriten geeignet ist.
Dariiber hinaus fungieren kiinstliche Kristalle als hochreine WS2-Quellen, die zu Pulvern und
Nanobléttern fiir elektronische und katalytische Zwecke gemahlen oder exfoliert werden.

Im Vergleich zu natiirlichem Wolframenit bieten kiinstliche WS:-Kristalle eine {iberlegene
Hochtemperaturstabilitdt mit einer Oxidationseintrittstemperatur von 510 °C (TGA-Test) und ohne
zusitzliche Reaktionen durch Verunreinigungen. Auf dem Wolframmarkt fiihrt ihre hohe Reinheit
zu einem hoheren Preis (ca. 500 RMB/kg gegeniiber 300 RMB/kg flir Wolfram), bietet aber eine
bessere Kosteneffizienz bei Prazisionsanwendungen.

3.1.5 Wolframdisulfid-Nanodrihte

WS:-Nanodréhte stellen eine eindimensionale Form dar, die sich durch ein hohes Aspektverhiltnis
und einzigartige elektrische und optische Eigenschaften auszeichnet und sich fiir die Verstirkung
von Materialien, Sensoren und Nanoelektronik eignet. Thre Merkmale kdnnen auf der Grundlage
von strukturellen Merkmalen und Praparationsmethoden weiter detailliert werden.

3.1.5.1 Eindimensionale Struktureigenschaften

WS:-Nanodréihte haben typischerweise Durchmesser von 10-100 nm und Langen von 1-10 pm
(Transmissionselektronenmikroskopie, TEM-Messung) mit Aspektverhéltnissen von 50-500.
Hochauflosende TEM-Beobachtungen (HRTEM) zeigen einen iiberwiegend hexagonalen
Querschnitt, der mit einem Zwischenschichtabstand von 6,15A in Richtung [001] wiichst, was mit
der 2H-Phase iibereinstimmt. Thre spezifische Oberfliche reicht von 50-150 m?'g (BET-Methode)
und ist damit hoher als bei mikrometergroBen Pulvern, aber niedriger als bei einschichtigen

Nanoblattern. Die Ultraviolett-sichtbare Spektroskopie (UV-Vis) zeigt eine Bandliicke von 1,5-2,0
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eV zwischen einschichtigem (2,1 eV) und mehrschichtigem (1,3 eV) WS, was eindimensionale
Einschlusseffekte widerspiegelt. Die Leitfdhigkeit betrdgt ca. 10%-10° S/cm (Vier-Sonden-Methode),
da die eindimensionale Struktur die laterale Streuung reduziert.

Die eindimensionalen WS:-Nanodréihte weisen eine hohe mechanische Festigkeit und Flexibilitat
auf. Nanoindentationstests zeigen einen Elastizitdtsmodul von etwa 150 GPa, der niedriger ist als
der von einlagigem WS. von 270 GPa (sieche 2.1.5.2), aber dennoch ausreichend fiir die
Verbundverstiarkung. Die Raman-Spektroskopie zeigt, dass sich der Aig-Moden-Peak (420 cm™)
mit abnehmendem Durchmesser intensiviert, wéhrend der E?g-Peak (350 cm™) eine
eindimensionale Symmetrie widerspiegelt. Diese Struktur sorgt fiir eine Richtungsabhingigkeit des
Ladungstransports und der Lichtabsorption, wobei die axiale Ladungstrigerbeweglichkeit 50-100
cm?/V-s (Hall-Effekt) erreicht, was hoher ist als die 10-20 cm?/V s von Mehrschicht-Nanobléttern.

In Bezug auf die Leistung bieten WS>-Nanodridhte im Vergleich zu Kohlenstoffnanoréhren (CNTs,
Bandliicke 0-1 eV, Leitfahigkeit 10* S/cm) eine groBBere Bandliicke, die fiir Halbleiteranwendungen
geeignet ist, wihrend CNTs auf Leitereigenschaften ausgerichtet sind. Die hohe spezifische
Oberflache und die aktiven Zentren am Rand (15-20 % Schwefel, STM-Messung) verbessern die
katalytische Leistung und erreichen ein Uberpotential von 150 mV (10 mA/cm?) in HER, was die
300 mV von WS im Mikrometerbereich iibertrifft.

3.1.5.2 Synthesemethoden

Die WS:-Nanodrahtsynthese umfasst in erster Linie die thermische Verdampfung,
Losungsmethoden und Template-Methoden. Bei der thermischen Verdampfung wird WS:-Pulver
als Rohstoff verwendet, das bei 900-1000 °C in einer Argonatmosphire verdampft und auf
Siliziumsubstraten abgeschieden wird, wodurch Nanodrdhte mit Durchmessern von 20-50 nm und
Langen von 5-10 um mit einer Ausbeute von etwa 70 % hergestellt werden. Durch die Einstellung
der Verdampfungstemperatur und des Gasflusses (z. B. 950 °C, 100 sccm Ar) werden Durchmesser

zwischen 10 und 100 nm gesteuert. Bei der Losungsmethode wird Natriumwolframat (Na2WOQO4) mit
einer Schwefelquelle (z. B. Thioharnstoff) unter hydrothermalen Bedingungen bei 200 °C umgesetzt,
wodurch Nanodréhte mit einem Durchmesser von 30 bis 80 nm und einer Ausbeute von 80 %
erhalten werden, die durch Zentrifugation (5000 U/min) gereinigt werden. Bei der Template-
Methode werden anodische Aluminiumoxid (AAO)-Templates verwendet, die WS: bei 700 °C
abscheiden und die Template entfernen, um Nanodréhte mit einem Durchmesser von 50 nm zu

erhalten, die sich ideal fiir die Serienproduktion eignen.

In der Wolframforschung verstirken thermisch verdampfte WS:-Nanodréihte Verbundwerkstoffe. So

erhoht beispielsweise das Mischen mit Wolframkautschuk bei 5 Gew.-% die Zugfestigkeit des
Verbundwerkstoffs um 20 % (50 MPa vs. 40 MPa), da die eindimensionale Struktur die Spannung
effektiv verteilt. In Sensoren werden Nanodrdhte im Losungsverfahren verwendet, wobei die
Leitfahigkeitsdnderungen bei der H.S-Detektion (300 K) 10 %/ppm erreichen und damit die
Empfindlichkeit von mikrometergroBem Pulver von 5 %/ppm iibertreffen.
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Die Vielfalt der Synthesemethoden unterstiitzt die Anpassung von WS:-Nanodrihten. Die
thermische Verdampfung eignet sich fiir hohe Reinheitsanforderungen (>99,5 %), wahrend die
niedrigeren Kosten der Losungsmethode (ca. 200 RMB/kg gegeniiber 400 RMB/kg fiir die
thermische Verdampfung) die industrielle Produktion bevorzugen und die Template-Methode die
Herstellung in groBem Maf3stab unterstiitzt. In der Wolframtechnologie erhoht die Optimierung
der WS:-Nanodrahtsynthese ihr Potenzial in der Nanoelektronik, z. B. als Substrat in
Feldeffekttransistoren, mit einer Leitfahigkeit von 10° S/cm bei 300 K und einem Schaltverhéltnis
von 10° (FET-Test), was deutlich hoher ist als die 10?> S/cm und 10* von WSz im Mikrometerbereich.
Diese eindimensionale Eigenschaft birgt ein immenses Potenzial fiir Hochfrequenzelektronik, wie
z. B. HF-Sensoren in  der Wolframtechnologie, die Ansprechfrequenzen von 5 GHz erreichen und
damit die 2 GHz herkémmlicher zweidimensionaler Materialien iibertreffen.

In Bezug auf die Anwendung bestimmen WS:-Nanodraht-Synthesemethoden Leistung und Kosten.
Durch die thermische Verdampfung entstehen Nanodridhte mit weniger Oberflachendefekten (TEM-
Betrachtung, Defektdichte <1072 nm™), die sich ideal fiir hochprézise Gerite eignen, aber strenge
Gerite erfordern (Vakuum <107° Pa) und Kosten von etwa 400 RMB/kg verursachen. Nanodrihte
mit der Losungsmethode haben breitere Durchmesserverteilungen (Dso + 20 nm), aber einfachere
Prozesse, die fiir die Produktion im industriellen Mafstab bei 200 RMB/kg geeignet sind und in
verstirkten Verbundwerkstoffen weit verbreitet sind.

Nanodrdhte nach der Template-Methode weisen einheitliche Léngen auf (Variationskoeffizient
<5%), wobei die jahrliche Nachfrage auf dem Wolframmarkt etwa 1000 kg erreicht, hauptsdchlich
fir Katalysatortrdger. In HDS erreichen WS.-Nanodrdhte nach der Template-Methode
beispielsweise eine Sulfidentfernungsrate von 92 % (500 °C, 10 bar), 8 % hdher als WS: in
MikrometergroBBe (ASTM D5185-Test).

Im Vergleich zu anderen eindimensionalen Materialien zeichnen sich WSz-Nanodréhte durch ihre
Halbleitereigenschaften aus. Im Gegensatz zu Kohlenstoff-Nanoréhren (CNTs, Leitfahigkeit 10*
S/cm, Kosten 300 RMB/kg) eignet sich die Bandliicke (1,5-2,0 eV) von WS:-Nanodréhten fiir
optoelektronische Anwendungen, wéhrend CNTs eher leiterdhnlich sind. In _ der
Wolframforschung tibertrifft die Flexibilitdt von WS>-Nanodrdhten (Kriimmungsradius <1072 m™)
starre Si-Nanodrdhte (Young-Modul 180 GPa vs. 150 GPa von WS:) in der flexiblen Elektronik.
Die Optimierung der Synthesebedingungen (z. B. die Zugabe von Tensiden in Losungsmethoden)

kann die Ausbeute auf 90 % steigern und damit den Grundstein fiir grofStechnische Anwendungen

legen.

3.1.6 Wolframdisulfid-Quantenpunkte

WSs-Quantenpunkte (QDs) sind eine nulldimensionale Form von WS., die sich durch ultrakleine
GroBen und starke Quanteneinschlusseffekte auszeichnet und aufgrund ihrer einzigartigen optischen
und elektrischen Eigenschaften in der Biobildgebung, Photokatalyse und Nanoelektronik
Aufmerksamkeit erregt. Sie konnen auf der Grundlage von strukturellen Merkmalen und

Leistungsvorteilen weiter detailliert werden.
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3.1.6.1 Nulldimensionale strukturelle Eigenschaften

WS:-Quantenpunkte  sind  typischerweise =~ zwischen 2 und 10 nm  grof
(Transmissionselektronenmikroskopie, TEM-Messung), mit einem durchschnittlichen Durchmesser
von etwa 5 nm und einer gleichmiBigen PartikelgroBenverteilung (Dso £ 1 nm, dynamische
Lichtstreuung, DLS-Analyse). Sie sind meist nahezu sphirisch oder hexagonal (HRTEM-
Beobachtung), mit Oberfldchenatomen von 50-70% (XPS-Messung) und einer spezifischen
Oberfliche von mehr als 500 m?*g (BET-Methode), was Nanodrihte (50-150 m?/g) und
einschichtige Nanoblétter (300-500 m?%/g) weit {ibertrifft. Die Ultraviolett-sichtbare Spektroskopie
(UV-Vis) zeigt eine Bandliicke von 2,5-3,0 eV, die deutlich hoher ist als die von Einschicht-WS:
mit 2,1 eV und die von Mehrschicht-WS. mit 1,3 eV (siche 2.3.2.1), was auf einen starken
Quanteneinschluss zuriickzufiihren ist, der eine Diskretisierung des Energieniveaus verursacht. Die
Photolumineszenzspektroskopie (PL) zeigt Emissionsspitzen zwischen 400 und 500 nm (z. B. 450
nm bei 5 nm) an, mit Quantenausbeuten von 10 bis 20 %, was die 5 bis 10 % von Einschicht-WS.
weit tibertrifft.

Nulldimensionale WS2-Quantenpunkte weisen einzigartige optische und elektrische Eigenschaften
auf. Die Raman-Spektroskopie zeigt, dass sich der Aig-Moden-Peak (420 cm™) aufgrund von
GroBeneffekten auf 425 cm™ verschiebt, wobei die reduzierte Intensitit die Schwingungen des
begrenzten Gitters widerspiegelt. Die Leitfahigkeit liegt bei ca. 10'-10*> S/cm (Vier-Sonden-
Methode, 300 K) und damit unter den 10%-10° S/cm von Nanodridhten, da die nulldimensionale
Struktur die Transportwege der Triger begrenzt. Ihre Trigerlebensdauer ist jedoch ldnger und
erreicht 50-100 ns (zeitaufgeloster PL-Test), was auf eine reduzierte nicht-strahlende
Rekombination aus Oberflichenzustinden zuriickzufiihren ist. Die Rastertunnelmikroskopie (STM)
zeigt, dass die aktiven Zentren des Schwefels am Rand 30-40 % der Oberflichenatome ausmachen,
was die chemische Reaktivitit erhoht.

Theoretisch werden die nulldimensionalen Eigenschaften von WS.-Quantenpunkten durch einen
grofenabhingigen Quanteneinschluss bestimmt. Berechnungen der Dichtefunktionaltheorie (DFT)
zeigen, dass die Bandliicke mit abnehmender Grof3e zunimmt, wenn die Durchmesser unter 10 nm
fallen — z. B. 3,0 eV bei 2 nm und 2,7 eV bei 5 nm — was mit experimentellen Daten (PL-
Spektroskopie) iibereinstimmt. Thre effektive Elektronenmasse betrdgt etwa 0,2 mo (freie
Elektronenmasse) und ist damit niedriger als die 0,3 mo von Einzelschicht-WS., da die
Elektronendispersion durch den Einschluss weiter reduziert wird. Diese Eigenschaft eignet sich
hervorragend fiir die Photokatalyse, wie z. B. in den Wasserspaltungsexperimenten der
Wolframtechnologie, bei denen 5-nm-WS2-Quantenpunkte ein HER-Uberpotential von nur 80 mV
(10 mA/cm?) erreichen und damit dank der Synergie von groBer Oberfliche und aktiven Zentren die
100 mV von Einschicht-WS: iibertreffen.

Im Vergleich zu anderen nulldimensionalen Materialien vereinen WSz-Quantenpunkte Halbleiter-
und Fluoreszenzeigenschaften. Im Gegensatz zu CdSe-Quantenpunkten (Bandliicke 1,7-2,5 eV,

Quantenausbeute 50%) sind WS.-Quantenpunkte ungiftig (Cd birgt biologische Risiken), wodurch
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sie sich besser fiir Bioanwendungen eignen. Im Vergleich zu Kohlenstoff-Quantenpunkten (C-
Punkte, Bandliicke 2-3 eV, Ausbeute 10-30%) bieten WS:-Quantenpunkte eine hdhere chemische
Stabilitdt (Oxidationsrate <0,1 % bei 500 °C gegeniiber 5 % bei C-Punkten), was ihre
Wettbewerbsfahigkeit in verschiedenen Bereichen verbessert.

3.1.6.2 Optische und elektrische Vorteile

WS:-Quantenpunkte werden hauptsédchlich durch Fliissigphasen-Exfoliation und hydrothermale
Verfahren hergestellt. Bei der Fliissigphasen-Exfoliation wird mikrometergrof3es WSz-Pulver in N-
Methylpyrrolidon (NMP) oder Isopropanol verwendet, das 10-15 Stunden lang bei 300 W mit
Ultraschall beschallt und durch Hochgeschwindigkeitszentrifugation (10.000 U/min) in 2-10 nm
Quantenpunkte getrennt wird, mit einer Ausbeute von etwa 10-20 %. Das hydrothermale Verfahren
verwendet Natriumwolframat (Na2WQ.4) und Thioharnstoff als Vorldufer, die 24 Stunden lang bei

180-220 °C reagieren, um 3-8 nm Quantenpunkte herzustellen, die eine Ausbeute von 50-70 %
erreichen, die durch Dialyse gereinigt werden (Molekulargewichtsgrenze 3500 Da). In _ der
Wolframforschung wird das hydrothermale Verfahren aufgrund seiner geringen Kosten (ca. 150

RMB/kg) und seiner hohen Ausbeute hdufig eingesetzt, wihrend das Fliissigphasen-Exfoliation fiir
hochreine Quantenpunkte (>99,9 %) bevorzugt wird.

Die optischen Vorteile von WS:-Quantenpunkten liegen in ihrer effizienten Fluoreszenz und
abstimmbaren Emission. In der Biobildgebung dienen 5-nm-WS:-Quantenpunkte als
Fluoreszenzsonden mit einem Emissionspeak bei 450 nm (Quantenausbeute 20 %), die in zelluliren
Umgebungen (PBS-Puffer, pH 7,4) nach 1000 Stunden (Fluoreszenzmikroskopie-Test) einen Zerfall
von weniger als 5 % aufweisen und damit organische Farbstoffe (20 % Zerfall) ibertreffen. Die
GroBenabstimmung (2-10 nm) passt die Emissionswellenlédngen von 400 bis 500 nm an und erfiillt
so unterschiedliche Bildgebungsanforderungen. In Wolframprodukten werden WS2-Quantenpunkte

in Lasern verwendet, die eine Emissionsintensitidt von 500 cd/m? bei 300 K erreichen, die durch Nb-
Dotierung (0,1 at%, XPS-Verifizierung) auf 800 cd/m? verbessert wird, wodurch sich die
Emissionsspitze auf 480 nm verschiebt. Diese Abstimmbarkeit unterstreicht ihr Potenzial in der
Optoelektronik.

Die elektrischen Vorteile ergeben sich aus den hochaktiven Oberflichen und der moderaten
Bandliicke. In der Photokatalyse zersetzen W S.-Quantenpunkte Wasser unter sichtbarem Licht (A >
420 nm) und erreichen so eine Wasserstoffproduktionsrate von 200 pumol/g-h (300 W Xe-
Lampentest), die aufgrund der erhohten aktiven Zentren (40 % Kantenschwefel gegeniiber 20 % bei
Einzelschichten) um 50 % hoher ist als bei Einschicht-WS: (130 pmol/g-h). In _ der
Wolframtechnologie ergeben WS:-Quantenpunkte in photokatalytischen Elektroden eine
Photostromdichte von 5 mA/cm? (1 V vs. RHE) und iibertreffen damit die 2 mA/cm? von
Mehrschicht-WS.. Obwohl ihre Leitfdhigkeit geringer ist (10'-10> S/cm), eignen sie sich
hervorragend fiir Sensoren wie die NO:-Detektion mit einer Ansprechrate von 15 %/ppb (300 K),

die durch Oberflichenzustinde verbessert wird, die die Gasadsorption verstirken.

In der Praxis werden die nulldimensionalen Eigenschaften von WS:-Quantenpunkten in der
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Nanoelektronik genutzt. Diese Eigenschaft iibertrifft herkdmmliche zweidimensionale Materialien
in Gerdten mit geringem Stromverbrauch. Thre hohe Stabilitit unterstiitzt den Langzeiteinsatz,
wobei die photokatalytische Aktivitét nach 1000 Stunden um weniger als 3 % abnimmt, was weit

unter den 10 % von TiO2-Quantenpunkten liegt.

Im Vergleich dazu iibertreffen WS2-Quantenpunkte Graphen-Quantenpunkte (GQDs, Bandliicke 0-
2 eV, Ausbeute 5-15 %) in Bezug auf die optische Stabilitét (keine Zersetzung bei 500 °C vs. GQDs-
Oxidation bei 400 °C) und bieten ausgewogenere elektrische Eigenschaften fiir optoelektronische
und katalytische Anforderungen. In _ der Produktlinie des Wolframunternechmens sind WS»-

Quantenpunkte aufgrund ihrer Ungiftigkeit und effizienten Fluoreszenz eine aufstrebende Wahl fiir
die Biobildgebung und Photokatalyse mit einem jahrlichen Bedarf von etwa 200 kg.

3.2 Klassifizierung von Wolframdisulfid nach Kristallstruktur

Die Kristallstruktur von Wolframdisulfid (WS.) ist eine entscheidende Determinante fiir seine
physikalischen und chemischen Eigenschaften, wobei verschiedene Polymorphe WS:
(Wolframdisulfid) einzigartige elektrische, optische und mechanische Eigenschaften verleihen und
seine Anwendungsbereiche direkt beeinflussen. Der Polymorphismus von WS. ergibt sich aus
Variationen in der Koordination von Wolfram- und Schwefelatomen und Unterschieden in der
Stapelung zwischen den Schichten, die hauptsichlich die 1T-Phase, die 2H-Phase, die 3R-Phase und
die 1T'-Phase umfassen. In diesem Abschnitt werden die strukturellen Merkmale, die Stabilitit, die
Praparationsbedingungen und der Anwendungswert dieser Kristallphasen eingehend untersucht und

ihre Vielfalt durch experimentelle Daten und theoretische Analysen aufgezeigt.
3.2.1 1T-Phase

Die 1T-Phase von WS: ist eines seiner Polymorphe, das fiir seine oktaedrische Koordination und
hohe Leitfahigkeit bekannt ist und aufgrund seiner metastabilen Natur in der Katalyse und
Elektronik grofle Aufmerksamkeit erregt.

3.2.1.1 Strukturelle Merkmale

Die 1T-Phase WS: (T steht fiir tetragonale Symmetrie) gehort zum monoklinen Kristallsystem,
wobei jedes Wolframatom von sechs Schwefelatomen in einer oktaedrischen Koordination umgeben
ist und eine S-W-S-Sandwichschicht bildet. Rontgenbeugungsmessungen (XRD) zeigen eine
Einzelschichtdicke von ca. 5,94 A, mit den Gitterparametern a = 5,68 A und ¢ = 5,94 A
(Einzelschicht), die sich deutlich von der trigonalen prismatischen Koordination der 2H-Phase (a =
3,153 A, ¢ = 12,323 A) unterscheiden. Die Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) zeigt, dass
die W-S-Bindungslénge in der Ebene in der 1T-Phase 2,41° betrdgt, mit Bindungswinkeln von fast
90°, im Gegensatz zu 82° der 2H-Phase. Berechnungen der Dichtefunktionaltheorie (DFT) zeigen,
dass die elektronische Struktur metallisch ist, mit einer Bandliicke nahe Null und dem Fermi-Niveau,
das das Leitungsband schneidet (Leitfahigkeit ca. 10° S/cm, gemessen mit der Vier-Sonden-

Methode), was sich stark von den Halbleitereigenschaften der 2H-Phase unterscheidet (Bandliicke
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1,3 eV, siche 2.3.1.1).

Die Schichten der 1T-Phase WS: sind durch schwache Van-der-Waals-Krifte verbunden, wobei der
Zwischenlagenabstand etwas kleiner ist als der der 2H-Phase (5,94 A vs. 6,15 A), was die
Kompaktheit der oktaedrischen Koordination widerspiegelt. Die Raman-Spektroskopie zeigt
charakteristische Peaks E'g (ca. 150 cm™) und Aig (ca. 400 cm™), die von denen der 2H-Phase
verschoben sind, mit reduzierter Intensitit aufgrund verminderter Symmetrie, die die
Schwingungsmoden verdndert. Die Analyse der Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) zeigt
W 4f- und S 2p-Bindungsenergien von 32,5 eV bzw. 162,0 eV, die etwas niedriger sind als die der
2H-Phase (32,8 eV und 162,3 eV), was Anderungen in der Elektronenwolkenverteilung

widerspiegelt.

Aus mikroskopischer Sicht ergibt sich die metallische Natur der 1T-Phase WS: aus der Uberlappung
von Wolfram-5d-Orbitalen, wobei DFT-Simulationen zeigen, dass das Leitungsband von d_xy- und
d_x2-y?-Orbitalen dominiert wird und keine Bandliicke aufweist. Diese Struktur verleiht eine hohe
elektrochemische Reaktivitét, wobei die Schwefelkantenatome (niedrige Koordinationszahl von 2-
3, STM-Messung) 20-30% der Oberflaichenatome ausmachen und damit weit iiber den 5-10% der
2H-Phase liegen.

3.2.1.2 Stabilitiits- und Transformationsbedingungen

Die 1T-Phase WS: ist unter Standardtemperatur und -druck (STP) metastabil und neigt dazu, sich
spontan in die stabile 2H-Phase umzuwandeln, wobei ihre freie Gibbs-Energie (AG) bei 300 K
positiv ist (ca. 10-20 kJ/mol, DFT-Berechnung), was auf eine thermodynamische Instabilitit
hinweist. Die In-situ-XRD-Uberwachung zeigt, dass sich der Abstand der c-Achse nach Wochen
der Luftexposition auf 6,0 A erhdht, mit teilweiser Umwandlung in die 2H-Phase (der (002) Peak
verschiebt sich von 14,9° auf 14,4°). Erhohte Temperaturen beschleunigen diesen Prozess; So
erfolgt z.B. bei 300°C in einer O:-Atmosphdre innerhalb von Stunden eine vollstindige
Umwandlung in die 2H-Phase (TGA-Test, Massenverlust <0,1%).

Die Vorbereitung der 1T-Phase erfordert bestimmte Bedingungen, wie z. B. Alkalimetall-
Interkalation oder Hochdruckbehandlung. Unter Verwendung von Wolframsdure als Rohstoff
induziert die Interkalation mit n-Butyllithium (n-BuLi) die
Reaktion:WS2+xLi—LixWS2(1Tphase)WS: + xLi — LixWS: (1T-Phase)
WS2+xLi—LixWS2(1Tphase)Die anschlieBende Hydrolyse entfernt Li*, wodurch eine Ausbeute
von 60-80 % erreicht wird, wobei TEM die oktaedrische Struktur bestitigt. Hochdruckverfahren
wandeln die 2H-Phase WS: in die 1T-Phase bei 5-10 GPa und 800 °C um, mit einer Ausbeute von
iiber 90 %, obwohl eine fortschrittliche Ausriistung erforderlich ist. In _der Wolframforschung ist

die Interkalation aufgrund ihrer Einfachheit und Kontrollierbarkeit hdufiger anzutreffen.

Die 1T-Phase WS findet vor allem in der Elektrokatalyse Anwendung. In der
Wasserstoffentwicklungsreaktion (HER) weist es beispielsweise ein Uberpotential von nur 100-150

mV (10 mA/cm?, elektrochemischer Test) auf und iibertrifft damit die 300-400 mV der 2H-Phase,
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was auf seinen metallischen Zustand und seine aktiven Zentren an der oberen Kante
(elektrochemische aktive Oberflaiche, ECSA, 50 % hoher) zuriickzufiihren ist. In _ der
Brennstoffzellenforschung der Wolframtechnologie nutzen 1T-Phasen-WS:-Elektroden ihre

Leitfahigkeit (10 * S/cm) fiir eine effiziente Stromiibertragung, mit einer Aktivititsdegradation von
unter 5 % bei 500 °C iiber 1000 Stunden. Seine Metastabilitét schriankt jedoch den industriellen
Einsatz ein, daes an der Luft bei 400 °C 10 % schneller zu Wolframtrioxid (WOs) oxidiert als die
2H-Phase (TGA-Test), was Komposite (z. B. mit Wolfram-Kupfer) erfordert, um die Stabilitit zu
erhShen.

3.2.2 2H-Phase

Die 2H-Phase WS: ist die stabilste und am weitesten verbreitete Kristallform, die aufgrund ihrer
Halbleitereigenschaften und ihrer hervorragenden Schmierfahigkeit industrielle Anwendungen
dominiert.

3.2.2.1 Strukturelle Merkmale

Die 2H-Phase WS: (H steht fiir hexagonale Symmetrie) gehort zum hexagonalen Kristallsystem,
wobei jedes Wolframatom von sechs Schwefelatomen in einer trigonalen prismatischen
Koordination umgeben ist und eine S-W-S-Schicht bildet. XRD-Messungen zeigen eine
Elementarzelle mit zwei Schichten mit den Gitterparametern a = 3,153 A und ¢ = 12,323 A
(Doppelschichtabstand) und einer Einzelschichtdicke von etwa 0,62 nm (AFM-Messung). TEM
zeigt eine W-S-Bindungslinge von 2,41A und Bindungswinkel von etwa 82°, mit einem
Zwischenlagenabstand von 6,15A, der durch Van-der-Waals-Krifte aufrechterhalten wird. DFT-
Berechnungen zeigen eine indirekte Bandliicke von 1,3 eV (Leitungsbandminimum am I'-Punkt,
Valenzbandmaximum am K-Punkt, siehe 2.3.1.1), mit einer Leitfahigkeit von 10'-10* S/cm (Vier-
Sonden-Methode), die ein n-Typ-Halbleiterverhalten aufweist.

Die schwachen Zwischenschichtkrifte der 2H-Phase WS: (Scherkraft 0,1 N/m?, siche 2.1.4.1)
verleihen ihr geringe Reibungseigenschaften. Die Raman-Spektroskopie zeigt starke und stabile
charakteristische Peaks E?g (350 cm™) und Aig (420 cm™), was eine hohe Symmetrie und Kopplung
zwischen den Schichten widerspiegelt. Die XPS-Analyse zeigt W 4f- und S 2p-Bindungsenergien
von 32,8 eV bzw. 162,3 eV, die sich geringfiigig von der 1T-Phase unterscheiden, mit einer geringen
spezifischen Oberflache (1-5 m?*g, BET-Methode) aufgrund der Mehrschichtstapelung, die die
freiliegenden Oberflachen reduziert.

Mikroskopisch ergeben sich die Halbleitereigenschaften der 2H-Phase WS: aus der indirekten
Uberlappung von Wolfram-5d- und Schwefel-3p-Orbitalen, wobei das Leitungsband von d_z2-
Orbitalen und das Valenzband von p_z-Orbitalen dominiert wird. Diese Struktur bietet eine
iiberlegene thermische Stabilitit gegeniiber der 1T-Phase und oxidiert erst bei 650 °C an der Luft
vollstindig zu WO:s (siehe 2.2.2.1), wéhrend die 1T-Phase bei 510 °C signifikant reagiert.

3.2.2.2 Privalenz industrieller Anwendungen
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Die 2H-Phase WS: ist die vorherrschende Kristallform in industriellen Anwendungen und macht
iiber 90 % der gesamten WS:-Produktion aus (Wolfram-Marktdaten ). Seine Stabilitdt beruht auf
thermodynamischen Vorteilen, mit einer negativen freien Gibbs-Energie (AG) bei 300 K (ca. -50
kJ/mol, DFT-Berechnung), die bis zu 1250 °C im Vakuum unzersetzt bleibt (siche 2.1.3.2). Zu den
Praparationsmethoden  gehdren  die  Kalzinierungszersetzung und  die  chemische

Gasphasenabscheidung (CVD). Bei der Kalzinierung wird Wolframpulver bei 600-800 °C mit
Schwefel umgesetzt, was >95 % bei einer Reinheit von 98-99 % ergibt. CVD ziichtet eine hochreine
2H-Phase (>99,9 %) bei 900 °C in einer H:S-Atmosphire, die héufig fiir industrielle

Beschichtungen verwendet wird.

Die 2H-Phase WS. dominiert Schmieranwendungen. Bei den Schmierstoffprodukten von CTIA
GROUP LTDin China reduziert beispielsweise die Zugabe von 2H-Phase-WS.-Pulver zum
Getriebedl den Reibungskoeffizienten auf 0,05 (ASTM D1894), wodurch die Lebensdauer aufgrund
der hohen Gleiteffizienz zwischen den Schichten (Scherfestigkeit 20-50 MPa) um 50 % verldngert
wird. In der Luft- und Raumfahrt behalten WS:-Beschichtungen der 2H-Phase einen stabilen
Reibungskoeffizienten von 0,07 bei 500 °C und 2 GPa mit einer Verschleifirate von <0,01 mm?3/N-m
(Vier-Kugel-Test) bei und libertreffen damit die 0,15 bzw. 0,02 mm?*/N-m von Molybdandisulfid
(MoS.). Dariiber hinaus unterstiitzen seine Halbleitereigenschaften elektronische Anwendungen,
wie z. B. in  Feldeffekttransistoren (FETs) aus Wolframprodukten. Erreichen eines

Schaltverhiltnisses von 10p und einer Tragerbeweglichkeit von 10-20 cm?/V s (siehe 2.3.1.1).

Im Vergleich zu anderen Phasen zeichnet sich die 2H-Phase WS: industriell durch ihre Stabilitét
und Wirtschaftlichkeit aus, mit Produktionskosten von rund 300 RMB/kg, was unter den 500
RMB/kg der 1T-Phase liegt (wodurch komplexe Interkalationsschritte vermieden werden). In _der
Wolframtechnologie ist es aufgrund seiner thermischen Stabilitit (650 °C gegeniiber 510 °C fiir 1

T) ideal fiir Hochtemperaturumgebungen wie Triebwerkslagerbeschichtungen in der Luft- und

Raumfahrt mit einem jéhrlichen Bedarf von ca. 100.000 Tonnen.
3.2.3 3R-Phase

Die 3R-Phase WS: ist eine seltenere Kristallform, die in der Forschung wegen ihrer Dreischicht-
Stapelstruktur geschétzt wird.

3.2.3.1 Strukturelle Merkmale

Die 3R-Phase WS: (R steht fiir rhomboedrische Symmetrie) gehort zum rhomboedrischen
Kristallsystem, wobei jede Elementarzelle drei S-W-S-Einheiten enthélt, in denen Wolframatome
eine trigonale prismatische Koordination einnehmen. XRD-Messungen des Synchrotrons zeigen
Gitterparameter von a = 3,153 A und ¢ = 1848 A (Trilayer-Abstand), mit einem
Zwischenlagenabstand von ca. 6,16 A, etwas groBer als die 6,15 A der 2H-Phase. TEM zeigt eine
ABC-Stapelsequenz, die sich von der AB-Sequenz der 2H-Phase unterscheidet, wobei die

Bindungsldngen und -winkel (2,41A, 82°) mit der 2H-Phase iibereinstimmen. Die Bandliicke ist
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indirekt bei 1,3 eV (UV-Vis, siehe 2.3.1.1), mit einer Leitfahigkeit von 10'-10? S/cm, &hnlich der
2H-Phase.

Die Raman-Spektroskopie zeigt, dass der Aig-Peak auf 405 cm™ (vs. 420 cm™ fiir 2H) verschoben
ist, was eine verbesserte Zwischenschichtkopplung durch das Stapeln von Trilayern mit einer
spezifischen Oberfliche von etwa 5-10 m%g widerspiegelt (BET-Methode). Die XPS-Analyse
bestitigt die Bindungsenergien von W 4f und S 2p, die mit der 2H-Phase (32,8 eV und 162,3 eV)
iibereinstimmen, mit etwas hoheren Anteilen an der aktiven Stelle der Kante (10-15 %, STM-
Messung) aufgrund von Stapelunterschieden, die die freiliegenden Oberfldchen erhdhen.

Theoretisch spiegelt die elektronische Struktur der 3R-Phase WS. die 2H-Phase wider, mit
identischen Leitungs- und Valenzbandpositionen (I'- und K-Punkte), aber eine stirkere Kopplung
zwischen den Schichten erhoht die Warmeleitfahigkeit auf 35 W/m-K (Laser-Flash-Methode) und
ibertrifft damit die 20-30 W/m-K der 2H-Phase. Diese Struktur bietet Potenzial im
Wiarmemanagement.

3.2.3.2 Seltenheit und Forschungswert

Die 3R-Phase WS: ist in der Natur extrem selten und macht <1 % der WS.-Mineralien aus
(geologische Daten), die sich typischerweise unter Hochdruck- und Hochtemperaturbedingungen
bilden. Die kiinstliche Synthese erfordert CVD- oder Hochdruckmethoden, wie z. B. das Wachstum
bei 1000 °C und 10 bar, mit einer Ausbeute von nur 5-10 % und einer Reinheit >99 % (XRD-
Verifizierung). Seine Stabilitit ndhert sich der der 2H-Phase, mit einer Oxidationseintrittstemperatur
von etwa 510 °C (TGA-Test) und keiner Zersetzung bis zu 1250 °C im Vakuum.

Die Seltenheit der 3R-Phase WS- schrinkt ihren industriellen Einsatz ein, hat aber einen erheblichen
Wert in der Wolframforschung. Zum Beispiel wird die Dreischicht-Stapelung verwendet, um die

Kopplungseffekte zwischen den Schichten auf die thermoelektrische Leistung zu untersuchen,
wodurch aufgrund der optimierten thermischen und elektrischen Leitfahigkeit ein ZT-Wert von 0,7
bei 500 °C erreicht wird, der hoher ist als der Wert von 0,5 in der 2H-Phase. In der Katalyse
verbessern die kantenaktiven Zentren des WS: der 3R-Phase die HER-Leistung mit einem
Uberpotential von 200 mV (10 mA/cm?) zwischen der 1T- und der 2H-Phase.

Im Vergleich zur 2H-Phase sind die Produktionskosten der 3R-Phase WS. aufgrund strenger
Synthesebedingungen hoéher (ca. 600 RMB/kg vs. 300 RMB/kg), wobei die Jahresproduktion unter
100 kg liegt (Wolfram-Marktdaten ). Sein Forschungswert liegt in der Aufklarung der

Auswirkungen des Polymorphismus auf die Eigenschaften und liefert theoretische Grundlagen fiir
das Design neuartiger W S2-Materialien.

3.2.4 1T'-Phase

Die 1T'-Phase WS: ist eine verzerrte Variante der 1T-Phase, die im Quantencomputing und in der

Katalyse aufgrund ihrer topologischen Eigenschaften Aufmerksamkeit erregt.
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CTIA GROUP LTD Wolframdisulfid
3.2.4.1 Verzerrte strukturelle Eigenschaften

Die 1T'-Phase WS: gehort zum monoklinen Kristallsystem, einer verzerrten Form der 1T-Phase, in
der sich Wolframatome zu eindimensionalen Ketten gruppieren. XRD-Messungen zeigen
Gitterparameter von a = 5,68 A, b = 594 A und ¢ = 12,0 A (Doppelschicht), mit einem
Zwischenlagenabstand von etwa 6,0 A. TEM zeigt, dass Wolframatome in Ketten entlang der b-
Achse ausgerichtet sind, wobei die W-W-Abstinde auf 2,7 A reduziert wurden (gegeniiber 3,15 A
in der 1T-Phase), wéihrend die S-W-S-Schichten die oktaedrische Koordination beibehalten. Die
Bandliicke betrdgt 0,1-0,2 eV (winkelaufgeloste Photoemissionsspektroskopie, ARPES-Messung)
und nihert sich einem metallischen Zustand, wobei die Leitfahigkeit 10* S/cm erreicht (Vier-
Sonden-Methode).

Die Raman-Spektroskopie zeigt charakteristische Peaks (ca. 130 cm™ und 380 cm™), die sich
aufgrund von Verzerrung aufspalten, mit einer spezifischen Oberfliche von etwa 20-50 m*g (BET-

Methode). XPS zeigt eine reduzierte W 4f-Bindungsenergie von 32,3 eV an, was die elektronischen
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Effekte des Wolfram-Clusterings widerspiegelt. DFT-Berechnungen zeigen, dass die Bandliicke aus

der verzerrungsinduzierten Bandinversion resultiert und Eigenschaften des Quantenspin-Hall-
Effekts (QSHE) mit einer Chern-Zahl ungleich Null aufweist.

3.2.4.2 Topologische Eigenschaften

Die Synthese der 1T'-Phase WS: erfordert eine Dotierung oder Dehnungsinduktion, wie z. B. Mo-
Dotierung (MoxWi~S2, x = 0,1-0,3) iiber CVD bei 700 °C oder das Anlegen einer Zugdehnung von
2 % (Zugpriifplattform). Seine Stabilitit ist gering und wird nur unter 100 K gehalten (AG > 0, DFT-
Berechnung) und lasst sich bei hoheren Temperaturen (300 °C, XRD-Verifizierung) leicht in die
2H-Phase umwandeln. In _der Wolframforschung werden die topologischen Eigenschaften des 1T'-
Phasen-WS: fiir Quantenbitstudien genutzt, wodurch eine Spin-Hall-Leitfahigkeit von 107 S bei 10
K erreicht wird, die die 10~ S von MoS: ubertrifft.

In Bezug auf die Anwendung liegt das HER-Uberpotential bei 80-120 mV (10 mA/cm?) und nihert
sich damit der 1T-Phase, was auf die verzerrungsverstiarkende Kantenaktivitit zuriickzuftihren ist
(ECSA 60 % hoher). In der Forschung im Bereich der sauberen Energie in der Wolframtechnologie
unterstiitzen 1T-Phasen-WS:-Elektroden eine effiziente Niedertemperatur-Elektrokatalyse, die eine
Wasserstoffproduktionsrate von 250 umol/g-h ermdglicht. Seine topologischen Eigenschaften
bergen ein immenses Potenzial im Quantencomputing, z. B. in topologischen Isolatoren, wobei die
Leitfahigkeit bei 77 K 10° S/cm erreicht und sich damit einem metallischen Zustand néhert.

3.3 Klassifizierung von Wolframdisulfid nach Reinheit und Anwendung

Die Reinheit und Anwendung von Wolframdisulfid (WSz) sind entscheidende Grundlagen fiir seine
Klassifizierung und spiegeln die Komplexitét seiner Aufbereitungsprozesse und die Vielfalt seiner
Anwendungsbereiche direkt wider. Schwankungen in der Reinheit von WS, (Wolframdisulfid)
fithren zu Unterschieden in seinen physikalischen und chemischen Eigenschaften und bestimmen
seine Eignung fiir die industrielle Produktion, elektronische Gerdte, Katalysatoren und
Laborforschung. In diesem Abschnitt werden die Eigenschaften, Reinheitsbereiche und
Anwendungen von industrietauglichem WS., hochreinem WS:, WS fiir Verbundwerkstoffe und
WS: in Laborforschungsqualitit analysiert und ihr Klassifizierungswert anhand von
experimentellen Daten und Fallstudien erldutert.

3.3.1 Wolframdisulfid in Industriequalitit

WS: in Industriequalitét ist die am meisten produzierte und am weitesten verbreitete Kategorie, die
fiir allgemeine Schmierung und mechanische Zwecke geeignet ist.

3.3.1.1 Reinheitsbereich

WS in Industriequalitét hat in der Regel einen Reinheitsbereich von 95-99 %, der durch die optische

Emissionsspektroskopie (ICP-OES) mit induktiv gekoppeltem Plasma bestimmt wird. Zu den
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primdren Verunreinigungen gehoren Wolframtrioxid (WOs, 0,5-2 %), Sulfide (z. B. FeS, 0,1-1 %),
Siliziim  (Si, <0,5 %) und Kohlenstoff (C, <0,3 %). Die Analyse der
Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) zeigt W 4f- und S 2p-Bindungsenergien von 32,8 eV
bzw. 162,3 eV, die mit der 2H-Phase iibereinstimmen (sieche 3.2.2.1), mit Verunreinigungsspitzen
geringer Intensitdt (z. B. Fe 2p bei etwa 710 eV), was darauf hindeutet, dass seine chemische
Zusammensetzung iiberwiegend WS: ist. Die Rasterelektronenmikroskopie (REM) zeigt, dass seine
Partikel meist mikrometergroB3 (5-20 um) sind, mit einer spezifischen Oberfliche von 1-5 m%/g
(BET-Methode), was eine geringe Oberflichenaktivitit widerspiegelt.

Bei der Herstellung von industrietauglichem WS: wird iiblicherweise eine Kalzinierungszersetzung
verwendet. Unter Verwendung _von Wolframsiure (H:WOs4) oder Wolframpulver als Rohstoff
reagiert es mit Schwefelwasserstoff (H2S) bei 600-
800°C:H2WO4+2H2S—>WS2 |[+2H20+H2H-WOs + 2H.S — WS:| + 2H.0 + H:
H2WO4+2H2S—WS2 |+2H20+H2

Die Ausbeute liegt bei iiber 95 % bei Kosten von ca. 300 RMB/kg (Wolfram-Marktdaten).
Verunreinigungen stammen von Rohstoffen (z. B. Fe aus Erzen) oder unvollstindigen Reaktionen

(Rest-WO:s), und eine Verldngerung der Sulfidierungszeit (z. B. 10 Stunden) kann die Reinheit auf
98-99 % erhohen.

Schwankungen in diesem Reinheitsbereich haben nur minimale Auswirkungen auf die Leistung.
Zum Beispiel zeigt WS: mit einer Reinheit von 95 % und 99 % eine Reibungskoeffizientendifferenz
von weniger als 0,03 (ASTM D1894-Test), aber bei hohen Temperaturen (>500 °C) koénnen
Verunreinigungen (z. B. FeS) die Oxidation beschleunigen und die Massenverlustrate auf 0,2 %/h
erhdhen (TGA-Test gegeniiber 0,05 %/h fiir hochreines WS2).

3.3.1.2 Allgemeine Anwendungen

WS: in Industriequalitit wird hauptsidchlich als Festschmierstoff und mechanisches Additiv

verwendet. Bei Wolframprodukten reduziert beispielsweise WS2-Pulver mit einer Reinheit von 98 %,

das dem Fett zugesetzt wird, den Reibungskoeffizienten auf 0,05 (Pin-on-Disk-Test), senkt die
Betriebstemperaturen um 20 °C und verléngert die Lagerlebensdauer um 40 % (1000 Stunden, 3000
U/min). Seine geringe Scherfestigkeit (20-50 MPa, siehe 2.1.5.3) und seine hohe thermische
Stabilitét (650 °C, siehe 2.1.3.2) verschaffen ihm einen Vorteil in der Luft- und Raumfahrt, z. B. bei
gleitenden Bauteilen von Satelliten, wo der Reibungskoeffizient im Vakuum stabil bei 0,03 bleibt
(ASTM G99-Test) und _damit Molybdandisulfid (MoS:) von 0,04 iibertrifft.

In Gegengewichtsmaterialien wird die hohe Dichte von WS: in Industriequalitét (7,5 g/cm?, siche
2.1.2.1) in Préazisionsinstrumenten verwendet, z. B. beim Mischen mit Wolframkunststoff zur
Herstellung von Gegengewichtsblocken mit einer Dichte von 10 g/cm?, wodurch das Volumen im
Vergleich zu Blei (11,34 g/cm?) um 20 % reduziert wird. Auf dem Wolframmarkt liegt der jahrliche
Bedarf bei etwa 80.000 Tonnen, was 70 % des gesamten WS: entspricht, was auf die niedrigen

Kosten (300 RMB/kg gegeniiber 1000 RMB/kg fiir hochreines WS:2) und die stabile Leistung
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zuriickzufiihren ist.

WS: in Industriequalitit wird auch in der Low-End-Katalyse wie der Hydrodesulfurierung (HDS)
verwendet, wobei eine Sulfidentfernungsrate von 85 % bei 500 °C (ASTM D5185) erreicht wird,
was niedriger ist als die 95 % von hochreinem WS:, aber ausreichend filir den allgemeinen
chemischen Bedarf. Verunreinigungen verursachen bei hohen Temperaturen (>600 °C, 10 %/1000
Stunden gegeniiber 5 % bei hoher Reinheit) einen schnelleren Aktivitdtsabfall, obwohl die
Auswirkungen unter Standardbedingungen (<500 °C) vernachléssigbar sind.

3.3.2 Hochreines Wolframdisulfid

Hochreines WS: erfiillt strenge Anforderungen in der Elektronik und Katalyse und bietet eine
hervorragende Leistungsstabilitét.

3.3.2.1 Reinheit

Hochreines WS: erreicht in der Regel einen Reinheitsgrad von mehr als 99,9 %, gemessen mit ICP-
OES, mit extrem niedrigen Verunreinigungsgraden (z. B. WOs <0,05 %, Fe <0,01 %, Si <0,01 %).
XPS zeigt W 4f- und S 2p-Peaks, die frei von Verunreinigungsinterferenzen sind, mit
Bindungsenergien, die mit der 2H-Phase (32,8 eV und 162,3 eV) libereinstimmen.

Die PartikelgroBen reichen von der Mikrometerskala (5-10 pm) bis zur Nanoskala (<100 nm), wobei
die spezifischen Oberflichen je nach Partikelgrofe von 5 bis 300 m?/g variieren. Im Folgenden
finden Sie die Fortsetzung der englischen Ubersetzung fiir 3.3 Klassifizierung von Wolframdisulfid
nach Reinheit und Anwendung, die 3.3.2 Hochreines Wolframdisulfid bis 3.3.4.2
Anpassungsanforderungen vervollstandigt.

Die Ubersetzung hilt sich an Thre Anweisungen: fettgedruckte Uberschriften ohne vorangestellte
Punkte, korrekte tiefgestellte Schreibweise (z. B. WS2), Hyperlinks, die beim ersten Auftreten
bestimmter Produkte hinzugefiigt werden (ohne Wiederholung) und chemische Gleichungen, die
korrekt formatiert sind. Der Text behélt die urspriingliche Struktur bei, mit Abstinden zwischen
Uberschriften und Absiitzen wie gewiinscht.on Morphologie (BET-Methode). Um eine hohe
Reinheit zu erreichen, sind ausgefeilte Reinigungsprozesse erforderlich, wie z. B. die chemische
Gasphasenabscheidung (CVD) oder die mehrstufige Kalzinierung. Unter Verwendung von
Ammoniummetawolframat (NHa)sH2W12040) als Vorldufer wird WS: bei 900 °C in einer H.S-
Atmosphire synthetisiert, wobei 85-90 % bei Kosten von etwa 1000 RMB/kg erzielt werden.

Die Kontrolle von Verunreinigungen in hochreinem WS: ist von entscheidender Bedeutung. So
erhoht beispielsweise die Reduzierung des Fe-Gehalts von 0,1 % auf 0,01 % die
Leitfahigkeitsstabilitit bei 500 °C um 20 % (die Widerstandsidnderungsrate sinkt von 2 % auf 0,5 %
pro 1000 Stunden), da die durch Verunreinigungen verursachten Defekte abnehmen (TEM-
Beobachtung, Defektdichte <103 nm™).
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3.3.2.2 Elektronische und katalytische Anwendungen

Hochreines WS: wird hiufig in elektronischen Gerédten verwendet. In den Photodetektoren der
Wolframtechnologie erreicht beispielsweise Single-Layer-WS2 mit einer Reinheit von 99,99 % eine
Photoresponsivitit von 10 * A/W (532 nm, 5 V Bias) und eine Detektivitdt von 10" Jones und
ibertrifft damit die 10> A/W und 10 Jones von WS: in Industriequalitit, da die reduzierten
Verunreinigungen die Lebensdauer des Tragers verlangern (100 ns vs. 50 ns, zeitaufgeloster PL-

Test). Seine hohe Reinheit unterstiitzt transparente leitfdhige Folien, z. B. in Kombination mit
Wolframdraht, und bietet eine Durchléssigkeit von >90 % (550 nm), einen spezifischen Widerstand
von 102 Q cm und eine Anderung von <3 % nach 1000 Biegungen (Widerstandstest), ideal fiir
flexible Displays.

In der Katalyse verbessern die kantenaktiven Zentren von hochreinem WS. (20-30 %, STM-
Messung) die Leistung. Bei der Hydrodesulfurierung (HDS) erreicht ein 99,9 % reiner WS.-
Katalysator eine Sulfidentfernungsrate von 95 % bei 500 °C und 10 bar, was 10 % iiber den 85 %
der Industriequalitdt liegt, da reduzierte Verunreinigungen (z. B. Fe) die Abschirmung der aktiven
Stelle minimieren. In den photokatalytischen Studien der Wolframforschung ergibt nanoskaliges
hochreines WS: eine Wasserstoffproduktionsrate von 150 umol/g-h (sichtbares Licht) und iibertrifft
damit die 100 pmol/g-h in Industriequalitit aufgrund geringerer Oberflichendefekte (ECSA 30 %
hoher). Obwohl es teuer ist (1000 RMB/kg), zeichnet es sich mit einem jéhrlichen Bedarf von 500
Tonnen in hochwertigen Bereichen wie elektronischen Chips aus.

3.3.3 Wolframdisulfid fiir Verbundwerkstoffe

WS: fiir Verbundwerkstoffe ist darauf zugeschnitten, die Schmierfdhigkeit und die mechanischen
Eigenschaften zu verbessern, wobei Reinheit und Morphologie auf das Substrat abgestimmt sind.

3.3.3.1 Schmieren von Verbundwerkstoffen

WS: zur Schmierung von Verbundwerkstoffen hat typischerweise eine Reinheit von 98-99,5 %
(ICP-OES), mit Partikelgroflen iiberwiegend ultrafeiner (0,1-1 pm) oder nanoskaliger (<100 nm)
und einer spezifischen Oberfliche von 10-50 m?*/g. Es wird durch Planetenkugelfrdsen oder
Fliissigphasen-Exfoliation hergestellt und kostet ca. 400-600 RMB/kg. Zum Beispiel entstehen
durch das Mischen mit Wolframkautschuk mit 5-20 Gew.-% selbstschmierende Verbundwerkstofte.
CTIA GROUP LTD  produziert jahrlich etwa 2000 Tonnen dieses W S..

Seine Anwendung verbessert die Schmierfihigkeit des Substrats. In Lagern fiir die Luft- und
Raumfahrt reduzieren WS.-Wolfram-Kupfer-Verbundschichten (20 Gew.-% WSz) den
Reibungskoeffizienten auf 0,05 (ASTM G99) bei einer Verschleifirate von 0,005 mm?3/N-m,
wodurch die Lebensdauer um 50 % (1000 Stunden, 2 GPa) verldngert wird. Die hohe spezifische
Oberfliche sorgt fiir eine gleichmiafBige Dispersion (DLS-Test, um 25 % verbesserte

Dispergierbarkeit), wobei sich die Schmierleistung bei 500 °C um <5 % verschlechtert.
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3.3.3.2 Verstirkungsmaterialien

WS fiir Verstirkungsmaterialien hat eine Reinheit von 99-99,9%, oft in Nanoblatt- oder
Nanodrahtform (10-100 nm). Es wird iiber CVD- oder Losungsmethoden hergestellt und kostet etwa
800 RMB/kg. So erhdht beispielsweise das Mischen mit Wolframkunststoff bei 10 Gew.-% die
Zugfestigkeit um 30 % (60 MPa vs. 45 MPa, ASTM D638), was auf den hohen Elastizitdtsmodul
von WSz im Nanobereich (150-270 GPa, siehe 2.1.5.2) zuriickzufiihren ist.

In der Wolframtechnologie verstirken WS.-Nanodrdhte Wolframkautschuk und erhéhen die
Verschleiflfestigkeit um 40 % (VerschleiBrate 0,01 mm?/N-m vs. 0,017 mm?*N-m), die in
Automobildichtungen mit einem jéhrlichen Bedarf von etwa 1000 Tonnen verwendet werden. Seine
hohe Reinheit und der eindimensionale Aufbau sorgen fiir einen starken Grenzflichenverbund mit
dem Substrat (Haftfestigkeit 15 MPa, Zugversuch).

3.3.4 Wolframdisulfid in Laborforschungsqualitit

WS: in Laborforschungsqualitdt erfiillt die hohen Prézisionsanforderungen wissenschaftlicher
Studien mit hochgradig anpassbarer Reinheit und Morphologie.

3.3.4.1 Hochreine Nanoskala
WS: in Forschungsqualitit weist eine Reinheit von >99,99 % (ICP-MS) mit Verunreinigungen <100

ppm (z. B. Fe <10 ppm) auf, typischerweise in Form von Nanoblittern (<100 nm) oder
Quantenpunkten (2-10 nm). Es wird durch hochreines CVD- oder Fliissigphasen-Peeling hergestellt,

wie z. B. die Verwendung von Natriumwolframat als Rohstoff, der bei 1000 °C in einer H.S-
Atmosphire angebaut wird und etwa 2000 RMB/kg kostet. Seine spezifische Oberflache reicht von
100-500 m?/g (BET-Methode) mit einer einstellbaren Bandliicke (1,3-3,0 eV, siche 2.3.2.1).

Die Herstellung von hochreinem nanoskaligem WS: erfordert eine staubfreie Umgebung (Reinraum
der Klasse 100), um Verunreinigungen zu minimieren. In _der Wolframforschung beispielsweise
behilt 99,999 % reines einschichtiges WS. die Bandliickenstabilitit mit einer Anderung von <1 %
nach 1000 Stunden Beleuchtung (PL-Test) bei und tibertrifft damit die 5 % der Industriequalitét.

3.3.4.2 Anforderungen an die Anpassung

WS: in Forschungsqualitét eignet sich flir spezifische experimentelle Anforderungen, wie z. B.
Dotierung (Nb, Re) oder GroBenkontrolle (2-50 nm). Zum Beispiel passt Nb-dotiertes WS:
(NbxW 1Sz, x = 0,01-0,1) die Bandliicke auf 1,8 eV an und erhoht die Leitfahigkeit auf 10* S/cm
(Vier-Sonden-Methode), die in der Quantencomputerforschung verwendet wird. In der
Wolframtechnologie werden 5-nm-WS:-Quantenpunkte fiir die Biobildgebung angepasst, mit

einem Emissionspeak bei 450 nm (Quantenausbeute 20 %), was einem jahrlichen Bedarf von etwa

50 kg entspricht.
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CTIA GROUP LTD Wolframdisulfid

Kapitel 4: Herstellungsverfahren von Wolframdisulfid

Wolframdisulfid (WS:) als wichtiges geschichtetes Ubergangsmetall-Dichalkogenid verfiigt iiber
Produktionsprozesse, die seine Qualitét, Kosten und Anwendungsbereiche direkt bestimmen. Mit
der kontinuierlichen Ausweitung der industriellen Nachfrage und der wissenschaftlichen
Anwendungen hat sich die Produktionstechnologie von WS. (Wolframdisulfid) von traditionellen
Methoden zu modernen Synthesetechniken entwickelt. Traditionelle Methoden zeichnen sich durch
Einfachheit und hohe Ausbeute aus und eignen sich fiir die Massenproduktion von Produkten in
Industriequalitdt, wahrend sich moderne Synthesemethoden auf das Erreichen einer hohen Reinheit
und nanoskaligen Morphologiekontrolle konzentrieren und High-Tech-Bereiche wie Elektronik und
Katalyse bedienen. In diesem Kapitel werden die traditionellen Produktionsmethoden, modernen
Synthesetechniken und deren Optimierungsstrategien von WS: systematisch vorgestellt und der
aktuelle Stand und die Entwicklung der Produktionsprozesse anhand von Prozessabldufen,
Ausriistungsanforderungen und wirtschaftlicher Analyse umfassend untersucht.

4.1 Traditionelle Herstellungsmethoden von Wolframdisulfid

Traditionelle Produktionsmethoden bilden die Grundlage der _ industriellen Fertigung von

Wolframdisulfid (WS:) und beruhen in der Regel auf Hochtemperaturreaktionen und einfachen
chemischen Prozessen, wodurch sie sich fiir die groBmaBstibliche, kostengiinstige Herstellung von
WS: in Industriequalitit eignen. Basierend auf Reaktionsprinzipien und Prozesseigenschaften
umfassen diese Verfahren in erster Linie die Kalzinierungszerlegung und die Wolframtrisulfid-
Sublimation. In diesem Abschnitt finden Sie eine detaillierte Analyse der Prozessablaufe, Vor- und
Nachteile sowie der Anwendungsszenarien dieser beiden Methoden.
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4.1.1 Methode der Kalzinierungszerlegung

Die Kalzinierungszersetzungsmethode ist ein klassischer Ansatz zur Herstellung von WSz, bei dem
das Zielprodukt durch die Hochtemperaturreaktion einer Wolframquelle mit einer Schwefelquelle
erzeugt wird, der in der industriellen Produktion weit verbreitet ist.

4.1.1.1 Auswahl der Rohstoffe

Die Rohstoffe fiir das Kalzinierungszersetzungsverfahren bestehen im Wesentlichen aus einer
Wolframquelle und einer Schwefelquelle. Die Wolframquelle umfasst typischerweise Wolframséure
(H2WO.), Wolframtrioxid (WOs) oder Wolframpulver (W). Wolframsdure ist aufgrund ihrer
Reaktivitdt mit Sulfidierungsmitteln und moderaten Kosten (ca. 200-300 RMB/kg, Wolfram-
Marktdaten) oft die bevorzugte Wahl , mit einer Reinheitsanforderung von im Allgemeinen iiber
98 %, um die Auswirkungen von Verunreinigungen (z. B. Fe, Si) auf die Produktqualitidt zu
minimieren. WOs, das aus der Raffination von schwarzem Wolframerz oder weilem Wolframerz
gewonnen wird, hat in der Regel eine Reinheit von iiber 99 % und eignet sich fiir
Produktionsanforderungen mit hoherer Reinheit, obwohl es einen etwas hoheren Preis hat (ca. 350
RMB/kg). Wolframpulver ist ideal fiir die direkte Sulfidierung mit Partikelgréfen von 1 bis 10 um
(Laser-PartikelgrofBenanalyse), die Vorsichtsmalnahmen gegen Oxidation erfordern, um die
Reaktionseffizienz zu gewédhrleisten.

Bei der Schwefelquelle wird hauptséchlich Schwefelwasserstoff (H2S) oder elementarer Schwefel
(S) verwendet. HzS, ein Gas, ermoglicht eine einfache Kontrolle der Reaktionsgeschwindigkeit und
erfordert eine Reinheit von iiber 99,5 %, die iiblicherweise als petrochemisches Nebenprodukt zu
geringen Kosten (ca. 50 RMB/m®) gewonnen wird. Elementarer Schwefel, der in Pulver- oder
Granulatform verwendet wird, erfordert eine Reinheit von iiber 99 % und kostet etwa 10-20
RMB/kg; Er ist leicht zu Ilagern, benétigt aber eine Hochtemperaturvergasung. Die
Rontgenfluoreszenzspektroskopie (RFA) zeigt, dass Rohmaterialverunreinigungen (z. B. Fe <0,5 %,
Si <0,3 %) streng kontrolliert werden miissen, um die Bildung von Nebenprodukten wie FeS oder
SiS:z zu vermeiden.

Aus Prozesssicht beeinflussen die chemische Reaktivitdt und die Partikelgrofle der Wolfram- und
Schwefelquellen die Reaktionseftizienz. So iibertrifft beispielsweise die spezifische Oberfliache von
H>WOs (5-10 m?*/g, BET-Methode) die von WO; (2-5 m*g), was zu einer um 20 % schnelleren
Reaktionsgeschwindigkeit fiihrt (kinetische Priifung), obwohl WOs eine iiberlegene thermische
Stabilitdt bietet (Zersetzungstemperatur >1000 °C vs. 600 °C fiir H2-WOs4). In der praktischen
Produktion _setzt CTIA GROUP LTD Manufacturing hiufig auf die Kombination aus H-WO4 und
H:S und erreicht so einen jahrlichen WS2-Ausstofl von 50.000 Tonnen.

4.1.1.2 Sulfidierungsreaktion

Die Sulfidierungsreaktion ist der Kernschritt der Kalzinierungszersetzungsmethode, wobei die

chemischen Gleichungen wie folgt lauten: H2WO4+2H2S—WS2 |[+2H201+H21H2WOs4 + 2H.S
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WS 4+  2H:01 + Hs  H2WO4+2H2S—>WS21+2H201+H21  oder
WO3+3H2S>WS2|+3H207+S1W0s  +  3H:S — WS + 3H:0f + St
WO3+3H2S—WS2 | +3H201+S1

Die Reaktion findet in einem Rohrofen oder Drehrohrofen bei Temperaturen von 400-600 °C und
Driicken von 0,1-0,5 MPa statt. Der H.S-Fluss wird in der Regel mit 50-100 1/min geregelt, mit
einem molaren Uberschuss von 20-30 %, um eine vollstéindige Sulfidierung der Wolframquelle zu
gewihrleisten. Die thermogravimetrische Analyse (TGA) zeigt, dass die Reaktion bei etwa 350 °C
beginnt und bei 600 °C eine Umwandlungsrate von iiber 95 % erreicht. Die Reaktionsdauer
betrdgt in der Regel 4-8 Stunden, abhéngig von der Partikelgroe des Rohmaterials und dem
MaBstab der Ausriistung.

Wihrend der Reaktion bildet die Wolframquelloberfliche zunichst ein Zwischenprodukt, WSs
(Wolframtrisulfid), das sich dann in WS: und elementaren Schwefel zersetzt:
WS3—->WS2+S1tWSs — WS; + ST WS3—-WS2+S1

Die In-situ-Uberwachung der Infrarotspektroskopie (FTIR) zeigt starke fliichtige Peaks fiir H-O und
S (3400 cm™ und 460 cm™) bei 500 °C, was auf eine starke Reaktionsaktivitdt hinweist.
Beobachtungen der Rasterelektronenmikroskopie (REM) zeigen das resultierende WS. als
mikrometergroBe flockige Partikel (5-20 pm) mit einem Zwischenschichtabstand von 6,15A (XRD-

Messung), was mit der 2H-Phase {libereinstimmt (siche 3.2.2.1).

Zu den wichtigsten Parametern der Sulfidierungsreaktion gehéren Temperatur und H.S-
Konzentration. Wenn Sie beispielsweise die Temperatur von 500 °C auf 600 °C erhdhen, erhéht sich
die WSz-Ausbeute um 5 % (Massenmethode), aber zu hohe Temperaturen (>800 °C) kénnen WOs
(oxidiertes Nebenprodukt mit erhohten We*-Spitzen in XPS) erzeugen. Eine Erhohung der H.S-
Konzentration um 10 % verkiirzt die Reaktionszeit um 1 Stunde, obwohl iiberméBiger Schwefel die

Bewiiltigung von Emissionsproblemen erfordert.
4.1.1.3 Hochtemperatur-Kalzination

Die Hochtemperaturkalzinierung folgt der Sulfidierungsreaktion, um die Kristallinitdt und Reinheit
von WS: weiter zu verbessern. Die Kalzinierungstemperatur wird 2-4 Stunden lang auf 700-900 °C
geregelt und in der Regel in einer inerten Atmosphire (z. B. N2 oder Ar, Durchflussmenge 20-50
1/min) durchgefiihrt, um eine Oxidation zu verhindern. Die differentielle thermische Analyse (DTA)
zeigt, dass WS. bei 850 °C einer Kristalloptimierung unterzogen wird, wobei die (002)
Peakintensitdt um 30 % (XRD) und die Kristallinitdt von 60 % auf 85 % ansteigt (Berechnung der
Scherrer-Gleichung). Kalzinationséfen, wie z. B. Muffel- oder Tunnel6fen, sind mit feuerfesten
Materialien (z. B. Alz:Os) ausgekleidet und halten Temperaturen iiber 1000 °C stand.

Wihrend der Kalzinierung verfliichtigt sich der verbleibende Schwefel (S) und Verunreinigungen
(z. B. FeS) zersetzen sich in gasformige Emissionen, wodurch die Partikelgrofle leicht zunimmt (10-

25 pm, REM). Die ICP-OES-Analyse zeigt, dass der Fe-Gehalt nach der Kalzinierung von 0,5 %
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auf 0,2 % abnimmt, wodurch die Reinheit auf 98-99 % ansteigt. Bei der Verwendung von WOs als
Rohstoff werden durch einen zusétzlichen Hochtemperaturschritt (900 °C) Spuren von WO:
(<0,1 %) entfernt, was durch das Verschwinden von W#"-Peaks in XPS bestitigt wird.

Die Optimierung der Hochtemperaturkalzinierung erfordert die Steuerung der Heizrate (5-
10 °C/min). Schnelle Raten konnen zu einer Partikelagglomeration fithren (Dso steigt von 15 pm auf
30 um, Laser-PartikelgroBenanalyse), was sich auf die ProduktgleichmiBigkeit auswirkt. In _der
Wolframtechnologie wird durch eine priazise Temperaturregelung bei 850 °C eine Ausbeute von 98 %

erreicht, bei einem Variationskoeffizienten der Partikelgroenverteilung von unter 10 %.

4.1.1.4 Handhabung von Nebenprodukten

Bei der Kalzinierungszersetzungsmethode entstehen mehrere Nebenprodukte, darunter H-0, Hz, S
und geringe Mengen an H.S. H.O und H. werden als Gase emittiert und durch Kondensation
(Kondensatortemperatur 10-20 °C) mit einer Riickgewinnungsrate von mehr als 90 %
(Massenmethode) zuriickgewonnen. Schwefeldampf (S) verfliichtigt sich bei 600-800 °C und wird
durch einen Absorberturm (gefiillt mit NaOH-Losung, pH 12-14) in Na.S umgewandelt, wodurch
eine Absorptionseffizienz von 95 % erreicht wird (Gaschromatographie-Detektion). Restliches H.S
wird in einer Verbrennungsanlage (1000 °C) zu SO- oxidiert und mit Ca(OH)2 zu CaSO4 neutralisiert,
wodurch die Emissionen unter 50 ppm gehalten werden (entspricht den Normen GB 16297-1996).

Wenn Rohstoffe Fe oder Si enthalten, bilden sich FeS und SiS: und verfliichtigen sich wéhrend der
Kalzinierung als Gase (Siedepunkte <700 °C), die durch eine Abgasbehandlung entfernt werden.
Die ICP-MS-Analyse zeigt nach der Behandlung einen Fe-Gehalt von unter 0,1 % und einen Si-
Gehalt von unter 0,05 %. Die Handhabung von Nebenprodukten erhdht die Produktionskosten um
ca. 10-15 % (ca. 30-50 RMB/kg), gewihrleistet aber die Einhaltung der Umweltvorschriften. In
den Werken von CTIA GROUP LTD verarbeitet das Abgasaufbereitungssystem jéhrlich etwa
1000 m® H2S und erreicht damit eine SO»-Emissions-Compliance-Rate von tiber 99 %.

4.1.1.5 Vorteile

Zu den Vorteilen der Kalzinierungszersetzungsmethode gehoren ihre Einfachheit, hohe Ausbeute
und niedrige Kosten. Die Anforderungen an die Ausriistung sind minimal (Rohrofen oder
Drehrohrofen, Investition <500.000 RMB/Einheit), und die Betriebstemperatur (600-900 °C) ist
industriell leicht erreichbar, mit einer Ausbeute von iiber 95 % in einer einzigen Charge und einer
Reinheit mit einer Stabilisierung von 98-99 % (ICP-OES). Rohstoffe wie H2-WO4 und H.S sind auf

dem Wolframmarkt leicht verfligbar, mit Preisschwankungen von weniger als 5 % pro Jahr. Im

Vergleich zu anderen Methoden ist der Energieverbrauch geringer (ca. 500 kWh/Tonne gegeniiber
2000 kWh/Tonne bei CVD), wodurch es

ideal fiir die Grof3serienproduktion von WS: in Industriequalitit.
Dieses Verfahren erzeugt WS. mit kontrollierbaren PartikelgroBen (5-25 um), das die

Anforderungen von Schmiermitteln und Gegengewichtsmaterialien erfillt. So zeigen
COPYRIGHT AND LEGAL LIABILITY STATEMENT

Copyright© 2024 CTIA All Rights Reserved BiE/TEL: 0086 592 512 9696

FRA SR AS CTIAQCD-MA-E/P 2024 R CTIAQCD-MA-E/P 2018-2024V

www.ctia.com.cn sales@chinatungsten.com

¥ 75 W 3 140 I



https://wiki.ctia.com.cn/2025/03/36294/
http://www.chinatungsten.com/
mailto:sales@chinatungsten.com
http://baike.ctia.com.cn/
http://baike.ctia.com.cn/
http://ctia.group/
http://ctia.group/
http://news.chinatungsten.com/

' CTIA GROUP LTD
G e e msemes

beispielsweise Reibungskoeffiziententests (ASTM D1894) Leistungsunterschiede von weniger als
5 % im Vergleich zu hochreinem WS:, was eine hohe Kosteneffizienz bietet. In Wolframprodukten

wird WS: aus diesem Verfahren mit einem jéhrlichen Bedarf von etwa 80.000 Tonnen héufig in der
mechanischen Schmierung eingesetzt.

4.1.1.6 Nachteile

Zu den Nachteilen der Kalzinierungszersetzungsmethode gehoren eine begrenzte Reinheit und
Umweltprobleme. Die Reinheit des Produkts iibersteigt selten 99 % (ICP-OES) aufgrund
hartnickiger Verunreinigungen des Rohmaterials (z. B. Fe), was seine Verwendung in der Elektronik
einschrinkt. Bei der Hochtemperaturreaktion entstehen erhebliche Sulfidgase (H=S und S), die eine
komplexe Abgasbehandlung erforderlich machen und die Kosten um 10-15 % (ca. 30-50 RMB/kg)
erhohen. Die PartikelgroB3e ist relativ grof3 (5-20 um, REM) und entspricht nicht den Anforderungen
der Nanoskala.

Dariiber hinaus ist die Kontrolle der Reaktionsbedingungen eine Herausforderung:
Temperaturschwankungen von £50 °C kénnen zu WSs-Riickstédnden (<1 %, XPS) fiihren, die die
Produktkonsistenz beeintrachtigen. Im Vergleich zu modernen Methoden (z. B. CVD) ist seine
Kiristallinitdt geringer (70-85 % vs. >95 %), was es fir hochprizise Anwendungen weniger
wettbewerbsfiahig macht. In _der Wolframforschung wird dieses Verfahren vor allem fiir die

grundlegende Rohstoffaufbereitung eingesetzt.

4.1.1.7 Anwendungsszenarien

Das Kalzinierungszersetzungsverfahren eignet sich fiir die Massenproduktion von
industrietauglichem WS, das hauptsichlich in Schmierstoffen, Gegengewichtsmaterialien und
Low-End-Katalysatoren verwendet wird. Bei der mechanischen Bearbeitung reduziert WS.-Pulver
(98 % Reinheit), das dem Fett zugesetzt wird, den Reibungskoeftizienten auf 0,05 (ASTM D1894)
und verlidngert die Lebensdauer des Lagers um 40 % (1000 Stunden, 3000 U/min). In der Luft- und
Raumfahrt, wie z. B. bei gleitfdhigen Satellitenbauteilen, erfiillen ihre geringen Kosten (300
RMB/kg) und ihre Stabilitdt (650 °C) die Anforderungen mit einem jahrlichen Einsatz von etwa
50.000 Tonnen. In petrochemischen HDS wird eine Sulfidentfernungsrate von 85 % (500 °C, ASTM
D5185) erreicht, die fiir allgemeine chemische Anwendungen geeignet ist.

WS, das mit diesem Verfahren hergestellt wird, wird auch in Gegengewichtsmaterialien verwendet,
wie z. B. beim Mischen mit Wolframkunststoff zur Herstellung von Kompositen mit hoher Dichte

(10 g/cm?®), die in Prizisionsinstrumenten weit verbreitet sind. In der Wolframtechnologie dient WS:

aus der Kalzinierung als Basismaterial, das durch Schleifen oder Exfoliation fiir veredelte Produkte

weiterverarbeitet wird.

4.1.2 Wolframtrisulfid-Sublimationsverfahren

Das Wolframtrisulfid-Sublimationsverfahren umfasst die Aufbereitung von WSs, gefolgt von
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Sublimation und Zersetzung zur Herstellung von WS., das fiir Produkte geeignet ist, die eine hohere
Reinheit und Kristallinitét erfordern.

4.1.2.1 Vorbereitung von WS;

Bei dieser Methode wird zuniachst Wolframtrisulfid (WSs) als Zwischenprodukt hergestellt. Bei den
Rohstoffen handelt es sich um Wolframtrioxid (WOs) oder Wolframpulver (W), wobei die
Schwefelquelle H.S oder elementarer Schwefel ist. Die Reaktionen sind wie folgt:
WO3+3H2S—WS3|+3H201WO:s + 3H.S — WS;| + 3H.01 WO3+3H2S—WS3|+3H2017 oder
W+3S—>WS3W + 3S — WSs W+3S—WS3Die Reaktion findet in einem geschlossenen Reaktor
bei Temperaturen von 300-500°C, mit einem H2S-Durchfluss von 30-60 1/min und einem molaren
Uberschuss von 50 % unter einem Druck von 0,1-0,3 MPa statt. TGA zeigt, dass sich WSs bei
400 °C mit einer Ausbeute von iiber 90 % vollstindig bildet. REM-Beobachtungen zeigen WSs in
Form von amorphen Partikeln (1-5 um), und XPS bestitigt ein W** zu S~ Verhéltnis von 1:3.

WO:; erfordert eine Reinheit von iiber 99 %, um Verunreinigungen (z. B. Fe <0,1 %) zu minimieren,
die iiblicherweise aus der Raffination von schwarzem Wolframerz stammen. Die Reinheit von H2S

liegt bei tiber 99,5 %, wobei beim Abgasrecycling eine Riickgewinnungsrate von 80 % erreicht wird.
Wenn elementarer Schwefel verwendet wird, wird er bei 400 °C vergast, wobei der
Schwefeldampfdruck auf 0,05 bis 0,1 MPa geregelt wird. In Wolframunternehmen ist die

Kombination aus WOs und H:S aufgrund ihrer schnelleren Reaktionsgeschwindigkeit (4 Stunden
vs. 6 Stunden) haufiger anzutreffen.

4.1.2.2 Sublimationsbedingungen

Die Sublimationszerlegung von WSs in WS: folgt der Reaktion: WS3—>WS2 |+STWS; — WSz +
ST WS3—WS2|+S1, Die Sublimation erfolgt in einem Vakuumofen oder Quarzrohr bei 700-900°C
mit einem Vakuumniveau von 1072-1073 Pa und dauert 2-3 Stunden. TGA zeigt eine Zersetzungsrate
von 98 % bei 750 °C mit vollstdndiger Schwefeldampfverfliichtigung. Das Produkt lagert sich am
kalten Ende (300-400 °C) ab und bildet WS.-Kristalle oder Pulver. Die XRD-Analyse bestitigt das
Produkt als 2H-Phasen-WS. mit einem Zwischenlagenabstand von 6,15A und einer Kristallinitit
von iiber 90% (Scherrer-Gleichung).

Die Sublimationstemperatur muss genau geregelt werden (£10 °C); bei Temperaturen iiber 950 °C
besteht die Gefahr der Bildung von WOs (<0,5 %, XPS), wihrend unter 700 °C WSs-Riickstinde
bestehen bleiben (<2 %). Die Temperatur am kalten Ende beeinflusst die Morphologie: 400 °C
ergeben mikrometergroBe Kristalle (5-10 um, REM), wahrend 300 °C Pulver (1-3 pm) erzeugen.

4.1.2.3 Entfernung von iiberschiissigem Schwefel

Beim Sublimationsprozess entsteht {iberschiissiger Schwefel (S), der durch Kondensation und
Absorption entfernt wird. Ein Kondensator (0-10 °C) gewinnt Schwefeldampf mit einem

Wirkungsgrad von iiber 85 % zuriick (Massenmethode). Das verbleibende Schwefelgas wird in
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einem NaOH-Absorptionsturm (10-15 % Konzentration) mit einem Wirkungsgrad von iiber 90 %
(Gaschromatographie) in Na.S umgewandelt. Wenn die WSs-Zersetzung unvollstindig ist, steigt der
Schwefelgehalt des Produkts an (<0,5 %, ICP-OES), was eine sekundére Kalzinierung (800 °C, N.-
Atmosphére) erfordert, um die Reinheit auf 99,5 % zu erhdhen.

Das Aufbereitungssystem erfordert korrosionsbestindige Materialien (z. B. Edelstahl 316L)
aufgrund der Korrosivitit von Schwefeldampf (pH <2). Auf dem Wolframmarkt wirken sich die
Schwefelgewinnungsraten direkt auf die Kosten aus (eine Riickgewinnung von 85 % senkt die
Kosten um 20 RMB/kg). Bei der Abgasaufbereitung von CTIA GROUP LTD  werden jahrlich etwa
500 kg Schwefel zuriickgewonnen.

4.1.2.4 Vorteile

Die Vorteile des Wolframtrisulfid-Sublimationsverfahrens liegen in seiner hohen Reinheit und
Kristallinitdt. Die Reinheit des Produkts erreicht 99,5 % (ICP-OES), wobei der Gehalt an
Verunreinigungen (z. B. Fe, Si) unter 0,1 % liegt und damit die 99 % der
Kalzinierungszersetzungsmethode tibertrifft. Kristallinitdt von iiber 90 % (XRD), mit einheitlichen
KristallgroBen (5-10 um, REM), geeignet fiir Anwendungen, die hochwertiges WS: erfordern. Der
schrittweise  Prozess (WSs-Aufbereitung und  Sublimationstrennung) erleichtert  die
Qualititskontrolle und sorgt fiir eine stabile Ausbeute von 90-95 %.WS., das mit diesem Verfahren
hergestellt wird, zeichnet sich durch Schmierung und Katalyse aus. Reibungskoeffiziententests
(ASTM D1894) zeigen einen stabilen Wert von 0,04, 10 % niedriger als WS: durch Kalzinierung.
In Wolframprodukten unterstiitzt seine hohe Reinheit die Herstellung von Premium-Schmierstoffen.

4.1.2.5 Nachteile

Zu den Nachteilen zéhlen die Komplexitit der Prozesse und der hohe Energieverbrauch. Da zwei
Schritte (WSs-Vorbereitung und Sublimation) erforderlich sind, sind die Investitionen in die
Ausriistung erheblich (Vakuumofen ca. 1-1,5 Mio. RMB/Einheit gegeniiber 500.000 RMB fiir die
Kalzinierung). Die Sublimation erfordert ein Hochvakuum (107 Pa) und verbraucht etwa 1500
kWh/Tonne, verglichen mit 500 kWh/Tonne fiir die Kalzinierung. Die Behandlung von
iiberschiissigem Schwefel verursacht zusétzliche Kosten (ca. 50-80 RMB/kg) und stellt eine
erhebliche Belastung fiir die Umwelt dar.

Dariiber hinaus ist die Ausbeute etwas geringer als bei der Kalzinierung (90-95 % vs. >95 %), und
die Produktmorphologie ist auf mikrometergrofie Kristalle beschrénkt, die fiir die nanoskalige WS-
Produktion ungeeignet sind. In _der Wolframforschung wird diese Methode in erster Linie fiir

Studien und nicht fiir nanoskalige Anwendungen verwendet.

4.1.2.6 Anwendungsszenarien

Das Wolframtrisulfid-Sublimationsverfahren eignet sich zur Herstellung von hochreinem WS.,

hauptséchlich fiir Premium-Schmierstoffe und Katalysatoren. In der Luft- und Raumfahrt werden
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WS:-Kristalle (99,5 % Reinheit) in Lagerbeschichtungen verwendet, um einen
Reibungskoeffizienten von unter 0,05 (500 °C, ASTM G99) zu erreichen und die Haltbarkeit um
30 % (1000 Stunden) zu erhohen. In HDS erreicht es eine Sulfidentfernungsrate von 90 % (500 °C,
ASTM D5185) und erfiillt damit die Anforderungen der Hochleistungskatalyse bei einem jéhrlichen
Verbrauch von etwa 500 Tonnen.

WS: aus diesem Verfahren dient auch als Vormaterial fiir Elektronik, wie z. B. das Exfoliieren zu
einschichtigem WS.. In  der Wolframtechnologie dient sein hochkristallines WS: als Basismaterial,

das fiir die Anforderungen optoelektronischer Bauelemente weiterverarbeitet wird.

4.2 Moderne Synthesemethoden von Wolframdisulfid

Mit dem technologischen Fortschritt haben moderne Synthesemethoden fiir Wolframdisulfid (WS2)
nach und nach einige traditionelle Verfahren ersetzt, um die Anforderungen an hohe Reinheit,
nanoskalige Morphologie und Hochleistungsanwendungen zu erfiillen. Diese Methoden nutzen
Gasphasenreaktionen, Losungschemie oder physikalische Exfoliationstechniken und erméglichen
eine prézise Kontrolle tiber die Kristallphase, -grofe und -struktur von WS, (Wolframdisulfid). Sie

werden haufig in elektronischen Geriten, in der Photokatalyse und in Nanokompositen eingesetzt.
In diesem Abschnitt werden die Prozessabldufe, Vor- und Nachteile sowie Anwendungsszenarien
der chemischen Gasphasenabscheidung (CVD), der hydrothermalen/solvothermischen Verfahren
und der mechanischen Exfoliation detailliert untersucht.

4.2.1 Verfahren der chemischen Gasphasenabscheidung

Die chemische Gasphasenabscheidung (CVD) ist eine fortschrittliche Technik zur Herstellung
diinner Schichten und Nanomaterialien, bei der WS: durch die Reaktion von Gasphasenvorldufern
auf einem Substrat hergestellt wird, die fiir die Herstellung hochreiner diinner Schichten und
Nanoblitter geeignet ist.

4.2.1.1 Auswahl von Vorliufern

Vorléaufer fiir die CVD-Synthese von WS. werden in Wolfram- und Schwefelquellen unterteilt. Zu
den gingigen Wolframquellen gehoren Wolframtrioxid (WOs), Wolframsiure (H2WO.) oder
metallorganische Verbindungen wie Wolframhexacarbonyl (W(CO)s). WOs, ein fester Vorldufer,
erfordert eine Reinheit von iiber 99,9 % (ICP-OES) und wird sublimiert (800-1000 °C), um
gasformiges WOs-x zu bilden, was eine einfache Kontrolle der Abscheidungsrate ermoglicht, mit
Kosten von ca. 350 RMB/kg (Wolfram-Marktdaten ). H.WO. hat eine niedrigere
Zersetzungstemperatur (600 °C), aber einen geringeren Vergasungswirkungsgrad (50-60 %, TGA)
und eignet sich daher fiir kleine Experimente. W(CO)s, eine fliichtige Fliissigkeit (Siedepunkt
175 °C) mit einer Reinheit von iber 99,5 %, zersetzt sich zu hochreinen Wolframatomen
(Verunreinigungen <0,01 %), ist aber teuer (ca. 2000 RMB/kg) und wird hiufig in der Forschung

verwendet.
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Zu den Schwefelquellen gehoren vor allem Schwefelwasserstoff (H2S), elementarer Schwefel (S)
oder Dimethyldisulfid (DMDS, (CHs).S:). H>S mit einer Reinheit von iiber 99,5 % wird mit einer
Durchflussrate von 20-50 sccm gesteuert, was die Anpassung der Reaktionsatmosphire erleichtert,
und kostet ca. 50 RMB/m?. Elementarer Schwefel muss fiir die Vergasung auf 200-300 °C erhitzt
werden, mit einem Dampfdruck von 0,01-0,05 MPa, einem Preis von etwa 20 RMB/kg, geeignet
fiir groBflachige Ablagerung. DMDS, eine Fliissigkeit mit hoher Fliichtigkeit (Siedepunkt 109 °C),
zersetzt sich in S; mit einer Reinheit von iiber 99 %, aber ihr stechender Geruch erfordert eine
Beliiftung, die etwa 100 RMB/kg kostet.

Die Wahl der Ausgangsstoffe wirkt sich auf die Produktqualitdt aus. Die Kombination aus W(CO)s
und H.S ergibt beispielsweise WS: mit einer Reinheit von 99,99 % (ICP-MS) und Fe-
Verunreinigungen unter 10 ppm, ideal fiir elektronische Anwendungen. In _der Wolframforschung

ist die Kombination aus WOs und S aufgrund der geringeren Kosten und der einfacheren
Geréteanforderungen héufiger anzutreffen.

4.2.1.2 Bedingungen fiir die Hinterlegung

Die CVD-Reaktion findet in einem Ro&hrenofen oder Heilwandreaktor mit den folgenden
chemischen Gleichungen statt: WO3+3H2S—WS2|+3H201+S1WOs + 3H.S — WS2| + 3H.01 +
St WO3+3H2S—WS2|+3H20. 14+S1 oder W(CO)6+2H2S—WS2 |+6COT+2H21W(CO)s + 2H2S
— WS2| + 6CO?T + 2H21 W(CO)6+2H2S—WS2|+6COT+2H21

Die Abscheidungstemperaturen reichen von 700-1100 °C, mit Substrattemperaturen von 600-
900 °C, Driicken von 102-10 Pa und Trigergas-Durchflussraten von 50-200 sccm. Substrate,
typischerweise Si/SiO-, Saphir oder Graphit, haben eine Oberflichenrauheit von unter 1 nm (AFM),
um die GleichméBigkeit der Schicht zu gewahrleisten. Die Reaktionsdauer betrdgt 30-120 Minuten,
abhéngig von der gewiinschten Schichtdicke.

Die In-situ-Spektroskopie (FTIR) zeigt starke fliichtige Peaks fiir H.O und CO (3400 cm ™' und 2100
cm™') bei 800 °C, was auf eine vollstindige Reaktion hinweist. Die XRD-Analyse bestétigt das
Produkt als 2H-Phasen-WS: mit einem Zwischenschichtabstand von 6,15A und einer Kristallinitit
von tiber 95%. REM- und TEM-Beobachtungen zeigen Schichtdicken von 0,62 nm (Einzelschicht)
bis 50 nm (Mehrschicht) mit lateralen Grofen von 10-100 um. Hohere Abscheidungstemperaturen
(z. B. 1000 °C) erhohen den Einzelschichtanteil auf 70 % (Raman A.g/E*g-Intensitétsverhéltnis),
aber Temperaturen iiber 1100 °C erzeugen WOs (XPS W¢* Peak).

Die Optimierung der Abscheidungsbedingungen erfordert einen Ausgleich von Temperatur und
Gasfluss. So steigert beispielsweise die Erhohung des H.S-Flusses von 30 scem auf 50 scem die
WS:-Wachstumsrate um 20 % (0,5 nm/min vs. 0,4 nm/min, Ellipsometrie), aber iiberschiissiger
Schwefel (>60 sccm) fiihrt zu WSs-Riickstdnden (<0,5 %). In _den CVD-Anlagen von CTIA
GROUP LTDin China haben sich 900 °C und 10 Pa als optimal erwiesen, wodurch eine Ausbeute
von 90 % erreicht wird.
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4.2.1.3 Kontrolle der Schichtdicke

Die Schichtdicke wird durch die Reaktionszeit, die Vorlduferkonzentration und die
Substrattemperatur reguliert. Durch die Verldngerung der Zeit von 30 auf 120 Minuten erhoht sich
die Dicke von 0,62 nm (Einzelschicht) auf 20 nm (30-40 Schichten, AFM). Eine Erhohung der
Vorlauferkonzentration (WOs-Dampfdruck 0,01-0,05 Pa) um 50 % erhoht die Wachstumsrate auf
0,6 nm/min, beglinstigt aber die Mehrschichtbildung (TEM). Eine Erh6hung der Substrattemperatur
von 700 °C auf 900 °C erhoht den Einschichtanteil von 50 % auf 80 % (Raman), da hohere
Temperaturen das zweidimensionale Wachstum fordern.

Die GleichméaBigkeit der Dicke héngt von der Verteilung des Gasflusses und der Substratposition
ab. CVD mit zwei Temperaturzonen (heiBe Zone 1000 °C, kalte Zone 800 °C) steuert die
Dickenvariation innerhalb von +5 % (10 cm? Substrat, AFM). In _der Wolframtechnologie ergibt

die préazise Steuerung von Zeit (60 Minuten) und Temperatur (850 °C) 5-10 nm WS.-Filme, die die
Anforderungen optoelektronischer Bauelemente erfiillen.

4.2.1.4 Vorteile

Die Vorteile von CVD liegen in der hohen Reinheit und prizisen Steuerung. Die Reinheit des
Produkts liegt bei iiber 99,9 % (ICP-MS), mit Verunreinigungen (z. B. Fe, Si) unter 0,01 % und
einer Kristallinitdt von tiber 95 % (XRD), wodurch es fiir elektronische und optische Anwendungen
geeignet ist. Die Schichtdicke ist einstellbar (0,62-50 nm), mit grofen seitlichen GréBen (10-100
um), die eine grofiflichige Produktion (>10 cm?) unterstiitzen. Eine Kristallphasenregelung ist
moglich, die eine 2H-Phase bei 900 °C erzeugt und eine 1T-Phase bei 1100 °C (XRD) induziert. In
Wolframprodukten erfiillt die direkte Bandliicke von CVD WS: (2,1 eV, PL) die Anforderungen an
Photodetektoren.

4.2.1.5 Nachteile

Zu den Nachteilen gehdren hohe Kosten und die Komplexitidt der Ausriistung. CVD-Geréte
(Vakuumpumpen, Temperaturregelungssysteme) kosten ca. 2-5 Mio. RMB/Einheit und haben einen
hohen Energieverbrauch (2000 kWh/Tonne vs. 500 kWh/Tonne fiir die Kalzinierung), was zu
Produktionskosten von 1000-2000 RMB/kg fiihrt. Die Ausbeute ist gering (Einzelcharge <1 g/cm?)
und fiir die GroBproduktion ungeeignet. Hohe Temperaturen und niedrige Driicke (1072 Pa)
erfordern robuste Gerite (z. B. korrosionsbestindiger Quarz), was die Wartungskosten um 20 % (ca.
500.000 RMB/Jahr) erhoht. Auf dem Wolframmarkt ist seine Verwendung weitgehend auf Bereiche
mit hoher Wertschopfung beschrinkt.

4.2.1.6 Anwendungsszenarien

CVD eignet sich fiir optoelektronische Bauelemente und Nanokatalysatoren. In der
Wolframtechnologie werden beispielsweise einlagige WS2-Schichten (0,62 nm dick) in

Photodetektoren eingesetzt, die bei einem Jahresbedarf von etwa 100 kg eine Photoempfindlichkeit
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von 10° A/W (532 nm, ASTM) und eine Detektivitdt von 10" Jones erreichen. In der flexiblen
Elektronik dienen 5-nm-CVD-WS.-Folien als transparente leitfahige Schichten mit >90 %
Durchlissigkeit (550 nm), die in Displays aufgebracht werden. In der Photokatalyse erreicht das
Nanoblatt WS: (10 nm) aufgrund seiner hohen Reinheit und Kantenaktivitit (STM, 20-30%) eine
Wasserstoffproduktionsrate von 150 pmol/g-h (sichtbares Licht).

4.2.2 Hydrothermales/Solvothermes Verfahren

Die hydrothermale/solvothermische Methode synthetisiert WS: iiber Losungsreaktionen in einem
geschlossenen System, das sich fiir die Herstellung von Nanopartikeln und speziellen Morphologien
eignet.

4.2.2.1 Rohstoffe

Zu den Rohstoffen gehdren Wolfram- und Schwefelquellen. Wolframquellen enthalten héufig
Natriumwolframat (Naz2WOas), Ammoniummetawolframat (NHa)sH2W12040) oder Wolframtrioxid
(WOs). Na2WOu4 hat eine hohe Loslichkeit (>100 g/100 mL, 25 °C), eine Reinheit von iiber 99 %
und kostet etwa 200 RMB/kg, wodurch sich leicht einheitliche Losungen bilden. (NH4)sH2W 12040
liefert Polywolframat-Ionen mit einer Reinheit von {iber 99,5 % und einem Preis von etwa 300
RMB/kg, ideal fiir die Kontrolle im Nanomafstab. WOs erfordert eine Saureauflosung (z. B. HCI,
pH 2-3) mit einer Reinheit von iiber 99 % und hdheren Kosten von 350 RMB/kg.

Zu den Schwefelquellen gehdren Thioharnstoff (CS(NH:):), Natriumsulfid (NazS) oder
Schwefelkohlenstoftf (CS:). Thioharnstoff mit einer Reinheit von tiber 99 % kostet 50 RMB/kg und
zersetzt sich bei 180 °C in H2S und NHs, wodurch eine gleichmifBige Schwefelversorgung
gewihrleistet wird (Ausbeute >90 %, TGA). Na.S hat eine gute Loslichkeit (>50 g/100 ml), eine
Reinheit von iiber 98 % und kostet 30 RMB/kg, fiihrt aber Na*-Verunreinigungen (<0,1 %, ICP-MS)
ein. CS., eine fliichtige Fliissigkeit (Siedepunkt 46 °C), erfordert organische Losungsmittel (z. B.
Ethanol) und kostet etwa 80 RMB/kg.

In _der Wolframforschung ist die Kombination aus Na2WQOa4 und Thioharnstoff aufgrund ihrer

geringen Kosten und milden Reaktionsbedingungen am gebrauchlichsten.
4.2.2.2 Reaktionsbedingungen

Die Reaktion findet in einem Hochdruckreaktor (PTFE-ausgekleidet) mit der Gleichung
Na2WO4+2CS(NH2)2+2H20—WS2 | +2NaOH+2CO021+4NH3tNa:WO4 + 2CS(NH): + 2H.0 —
WS:| + 2NaOH + 2CO21 + 4NH:1
Na2WO04+2CS(NH2)2+2H20—-WS2 | +2NaOH+2CO21+4NH31Die Temperaturen reichen von
180-250 °C, Driicke von 1-5 MPa und Dauerzeiten von 12-48 Stunden. Die Losungskonzentrationen
(Wolframquelle 0,1-0,5 mol/L, Schwefelquelle 50 % Uberschuss) und der pH-Wert (4-7, eingestellt
mit HCI oder NaOH) sind entscheidend, wobei das Riihren bei 200-500 U/min fiir GleichméBigkeit

Sorgt.
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TGA zeigt eine WS:-Bildungsrate von 85 % bei 200 °C und iiber 95 % bei 250 °C. XRD bestitigt
das Produkt als 2H-Phasen-WS. mit einem Zwischenlagenabstand von 6,15 A. REM und TEM
zeigen Nanopartikel (10-50 nm) oder Nanoblétter (5-20 nm Dicke). Hohere Temperaturen (z. B.
240 °C) reduzieren die PartikelgroBe (Dso von 50 nm auf 20 nm, DLS) aufgrund der
druckverstirkten Keimbildung.

Die Optimierung der Reaktionsbedingungen ist von entscheidender Bedeutung. Die Verldngerung
der Zeit von 24 auf 48 Stunden erhoht die Ausbeute auf 98 %, obwohl die Partikelagglomeration
zunimmt (SEM). Durch Einstellen des pH-Werts von 5 auf 7 wird der Nanoblattanteil auf 60 %
(TEM) erhoht. In _den hydrothermalen Anlagen von CTIA GROUP LTDin China sind 220 °C und

24 Stunden optimale Parameter.

4.2.2.3 Kontrolle der Morphologie

Die Morphologie wird iiber Additive, Temperatur und Losungsmittel abgestimmt. Durch Zugabe
von Tensiden (z. B. CTAB, 0,01 mol/L) entstehen Nanodréahte (20-50 nm Durchmesser, 1-5 pum lang,
TEM). Eine Erhohung der Temperatur von 200 °C auf 240 °C verschiebt die Morphologie von
Partikeln zu Nanoblittern (10 nm dick, 50-200 nm lateral, TEM). Die Umstellung von
Losungsmitteln von Wasser auf Ethanol reduziert die PartikelgroSe um 30 % (20 nm vs. 30 nm,
DLS) aufgrund der geringeren Oberflichenspannung. Durch die Zugabe von Polyvinylpyrrolidon
(PVP, 0,5 Gew.-%) entstehen Quantenpunkte (2-10 nm, TEM), die die Bandliicke auf 2,5 eV (UV-
Vis) erhohen. In _der Wolframtechnologie liefert die Kombination aus CTAB und 240 °C
gleichmiBige Nanoblatter mit einem Variationskoeffizienten von unter 5 %.

4.2.2.4 Vorteile

Zu den Vorteilen der hydrothermalen/solvothermischen Methode gehdren vielféltige Morphologien
und niedrige Kosten. Die Produktpalette reicht von Nanopartikeln iiber Nanoblitter bis hin zu
Quantenpunkten (10-50 nm, TEM) mit einer Reinheit von 98-99,5 % (ICP-OES) und erfiillt die
Anforderungen der Katalyse. Die Ausriistung ist einfach (Autoklaveninvestition <200.000
RMB/Einheit), mit niedrigem Energieverbrauch (500 kWh/Tonne) und Kosten von 300-500
RMB/kg. Die milde Reaktion (<250 °C) erleichtert die Industrialisierung, mit einer Ausbeute von
iiber 90 % in einer einzigen Charge.

WS: aus dieser Methode zeichnet sich hervorragend in der Katalyse aus und erreicht ein HER-
Uberpotential von 150 mV (10 mA/cm?) aufgrund der nanoskaligen Morphologie, die die aktiven
Zentren erhoht (STM, 20-30%). Bei Wolframprodukten unterstiitzen die niedrigen Kosten die
Massenproduktion.

4.2.2.5 Nachteile

Zu den Nachteilen gehoren eine begrenzte Reinheit und eine Variabilitit der Ausbeute.

Verunreinigungen (z. B. Na*, C) sind schwer zu beseitigen, so dass die Reinheit bei 99,5 % (ICP-
COPYRIGHT AND LEGAL LIABILITY STATEMENT

Copyright© 2024 CTIA All Rights Reserved BiE/TEL: 0086 592 512 9696

IR IRA S CTIAQCD-MA-E/P 2024 iR CTIAQCD-MA-E/P 2018-2024V

www.ctia.com.cn sales@chinatungsten.com

¥ 83 T 3 140 M



https://wiki.ctia.com.cn/2025/03/36294/
http://www.chinatungsten.com/
mailto:sales@chinatungsten.com
http://ctia.group/
http://baike.ctia.com.cn/
http://baike.ctia.com.cn/

H CTIA GROUP LTD
CHQlusmin 11> srmas
MS) liegt, was fiir die Elektronik ungeeignet ist. Lange Reaktionszeiten (12-48 Stunden) und
geringe Single-Batch-Ausbeuten (<500 g) schrinken die Skalierbarkeit ein. Die
Morphologiekontrolle erfordert Additive, die die Kosten um 10-20 % (ca. 50 RMB/kg) erhdhen,
und die Behandlung von Abfallfliissigkeiten (enthdlt NHs, CO:) ist komplex. Auf dem
Wolframmarkt beschrinkt sich seine Verwendung meist auf mittelgro3e Produkte.

4.2.2.6 Anwendungsszenarien

Das hydrothermale/solvothermische Verfahren eignet sich fiir Nanokatalysatoren und Komposite.
In der Wolframtechnologie werden beispielsweise 20 nm WS2-Nanoblétter in der Photokatalyse
eingesetzt, wodurch eine Wasserstoffproduktionsrate von 150 pmol/g-h (sichtbares Licht) bei einem
jéhrlichen Bedarf von etwa 200 Tonnen erreicht wird. Bei der Schmierung ergeben 50 nm WS.-
Nanopartikel, die dem Fett zugesetzt werden, einen Reibungskoeffizienten von 0,04 (ASTM D1894)
und eine Verschleirate von 0,005 mm?*/N-m. In Verbundwerkstoffen erhéht das Mischen mit
Wolframkautschuk (10 Gew.-%) die Zugfestigkeit auf 55 MPa und verbessert die
Verschleiffestigkeit um 30 %.

4.2.3 Mechanisches Exfoliationsverfahren

Das mechanische Exfoliationsverfahren trennt Nanoblétter von Bulk-WS. durch physikalische
Kraft und eignet sich fiir die Herstellung von hochreinem einschichtigem WS..

4.2.3.1 Peeling-Rohstoffe

Der Rohstoff ist WS: als Schiittgut, einschlieBlich natiirlichem Wolframit und synthetischen
Kristallen (siehe 3.1.4). Natiirlicher Wolframenit mit einer Reinheit von 98-99 % (ICP-OES) enthélt
Fe- und Si-Verunreinigungen (<1 %) und stammt aus Ganzhou, China, mit einer jahrlichen Ausbeute
von weniger als 1000 Tonnen (Wolframmarkt). Synthetische Kristalle mit einer Reinheit von iiber
99,9 % (ICP-MS) werden mittels CVT unter Verwendung von Wolframpulver und S bei 1000 °C
hergestellt, mit einer GréBe von 1-5 cm und einem Preis von etwa 500 RMB/kg.

Die Kristallinitdt des Rohmaterials beeinflusst die Effizienz des Peelings. Synthetische Kristalle mit
einer Kristallinitit von iiber 95 % (XRD) und einem Zwischenschichtabstand von 6,15 A fiihren zu
20 % hoheren Exfoliationsraten (TEM). Die Kristallinitit (80-90 %) und die Verunreinigungen von
Wolframenit verringern die Ausbeute (<5 %). In der Wolframforschung werden haufiger
synthetische Kristalle verwendet.

4.2.3.2 Ablauf

Der Peeling-Prozess wird in Trocken- und Nassverfahren unterteilt. Bei der Trockenmethode
werden einzelne Schichten mit Klebeband von WS: getrennt, 5-10 Mal wiederholt, und auf ein
Si/Si02-Substrat (300 nm Dicke) iibertragen. Die Nassmethode beinhaltet Ultraschall (200 W, 5-10

Stunden) in NMP oder Isopropanol, gefolgt von einer Zentrifugation (3000-5000 U/min), um
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Nanoblitter zu isolieren.

TEM zeigt ein trockenes Exfoliation, das ein einschichtiges WS (0,62 nm dick) mit lateralen
GroBen von 1-10 pm ergibt. Durch das Nasspeeling werden mehrschichtige Nanoblatter (2-10
Schichten, 1-5 nm dick) mit einer Grofle von 0,5-5 pm hergestellt. Die Raman-Analyse zeigt ein
Intensitdtsverhiltnis der trockenen Methode A.g/E?g iiber 2 (Einzelschichtsignatur) und ein
Verhiltnis der nassen Methode unter 1 (Mehrschicht). Durch die Erh6hung der Ultraschalldauer von
5 auf 10 Stunden erhdht sich der Einschichtanteil auf 30 % (TEM). In _den Labors von CTIA
GROUP LTDin China ist die Nassmethode aufgrund hoherer Ausbeuten hiufiger anzutreffen.

4.2.3.3 Ausbeute und Reinheit

Die Trockenmethode hat eine geringe Ausbeute (<1 %, Massenmethode) und erbt die Reinheit des
Rohmaterials (>99,9 % fiir synthetische Kristalle) ohne zusétzliche Verunreinigungen (ICP-MS).
Das Nassverfahren erreicht eine Ausbeute von 10-30 % (nach der Zentrifugation) bei einer Reinheit
von 99-99.5 %, einschlieBlich Spuren von Losungsmittelriickstinden (C <0,1 %, XPS). Die
Sekundirzentrifugation erhoht die Reinheit auf 99,8 %, die Ausbeute sinkt jedoch auf 5 %.

In der Wolframtechnologie sorgt die Optimierung der Nassmethode (8 Stunden Ultraschall, 5000

U/min) fiir ein ausgewogenes Verhéltnis zwischen Ausbeute (20 %) und Reinheit (99,5 %) und
erfiillt damit die Forschungsanforderungen.

4.2.3.4 Vorteile

Zu den Vorteilen gehdren hohe Reinheit und Qualitit. Das Trockenverfahren erzeugt einschichtiges
WS: (Reinheit >99,9 %) mit einer Bandliicke von 2,1 eV (PL) und minimalen Kristalldefekten
(TEM, <1072 nm2). Das Nassverfahren bietet hohere Ertrage (10-30%) bei geringeren Kosten (ca.
500-1000 RMB/kg) mit einfacher Ausriistung (Ultraschallgerit <100.000 RMB). Das Verfahren ist
umweltfreundlich und erzeugt keine chemischen Nebenprodukte, wobei der Abfall auf
Losungsmittel beschriankt ist. In Wolframprodukten erfiillt Single-Layer-WS. High-End-

Anwendungsanforderungen.

4.2.3.5 Nachteile

Zu den Nachteilen gehoren geringe Ertrdge und Skalierbarkeitsprobleme. Die Trockenmethode
ergibt <1 mg/cm? pro Charge mit einer manuellen Betriebseffizienz von unter 0,1 g/Stunde. Die
Ausbeute der Nassmethode ist 16semittelbegrenzt (NMP kostet 100 RMB/L), mit einem hohen
Mehrschichtanteil (70-80 %, TEM), was fiir die Massenproduktion ungeeignet ist. Es ist stark auf
Rohstoffe angewiesen, wobei synthetische Kristalle mehr kosten (500 RMB/kg gegeniiber 300
RMBY/kg fiir die Kalzinierung). Auf dem Wolframmarkt ist seine Verwendung auf Labore beschrinkt.

4.2.3.6 Anwendungsszenarien
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Das mechanische Exfoliationsverfahren eignet sich sowohl fiir optoelektronische Bauelemente als
auch fiir die Grundlagenforschung. In der Wolframforschung wird beispielsweise die Einschicht-

WS: mit Trockenmethode in Photodetektoren eingesetzt, die eine Photoempfindlichkeit von 10°
A/W (532 nm) bei einem jahrlichen Bedarf von unter 10 kg erreicht. In Katalysestudien werden
Nanoblitter mit der Nassmethode (5 nm) mit einem HER-Uberpotential von 200 mV (10 mA/cm?)
eingesetzt. In der flexiblen Elektronik dienen einlagige WS.-Folien als transparente Elektroden
mit >90 % Durchlassigkeit (550 nm) und erfiillen hohe Prézisionsanforderungen.

4.3 Optimierung der Wolframdisulfid-Produktionstechnologie

Mit den wachsenden Anwendungsfeldern von Wolframdisulfid (WS.) ist die Optimierung der
Produktionstechnologie zum Schliissel geworden, um die Produktqualitdt zu verbessern, Kosten zu
senken und Umweltanforderungen zu erfiillen. Die Optimierungsstrategien konzentrieren sich auf
die Verbesserung der Reinheit, die Kontrolle der Partikelgrofe und UmweltmalBinahmen, um nicht
nur die Leistung von WS: (Wolframdisulfid) (z. B. Schmierfahigkeit, katalytische Aktivitit) zu
verbessern, sondern auch seine Verwendung in der Elektronik, Nanotechnologie und
umweltfreundlichen Fertigung voranzutreiben. In diesem Abschnitt werden die technischen Details,
Implementierungseffekte und Praktiken der grofen Hersteller untersucht und Fortschritte in der
WS:-Produktionstechnologie aufgezeigt.

4.3.1 Techniken zur Reinheitsverbesserung

Reinheit ist ein kritischer Indikator fiir die Leistung von WS:, und Optimierungstechniken zielen
darauf ab, Verunreinigungen zu entfernen und die Produktqualitét zu verbessern.

4.3.1.1 Entfernung von Verunreinigungen

Zu den primiren Verunreinigungen in WS: gehdren Eisen (Fe), Silizium (Si), Sauerstoff (O) und
Kohlenstoff (C), die aus Rohstoffen oder dem Reaktionsprozess stammen. Herkommliche
Kalzinierungsmethoden (z. B. 4.1.1) liefern in der Regel Produkte mit einer Reinheit von 98-99 %
(ICP-OES), die einen Fe-Gehalt von 0,1-0,5 %, Si unter 0,3 % und einen O-Gehalt von unter 1 %
enthalten. Die Techniken zur Entfernung von Verunreinigungen umfassen die chemische Reinigung
und die physikalische Trennung.

Bei der chemischen Reinigung wird Séure oder Lauge gewaschen. Wenn beispielsweise WS2-Pulver
in einer 5%igen HCI-Losung (pH 1-2) unter Rithren (2 Stunden, 50 °C) eingeweicht wird, werden
FeS und Fe20s gelost, wodurch der Fe-Gehalt von 0,5 % auf 0,05 % reduziert wird (ICP-MS).
Alkaliwasche (10 % NaOH, 80 °C, 1 Stunde) entfernt SiO: und senkt den Si-Gehalt aufunter 0,01 %.
Nach dem Waschen wird WS. mit Wasser auf einen neutralen pH-Wert (7) gespiilt und getrocknet
(120 °C, N2-Atmosphére), wodurch eine Reinheit von 99,5 % erreicht wird. Die XPS-Analyse zeigt,
dass die Peaks von W 4fund S 2p (32,8 eV und 162,3 eV) frei von Verunreinigungen sind.

Die physikalische Trennung umfasst Flotation und magnetische Trennung. Bei der Flotation wird
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ein Aufschdumungsmittel (z. B. Kiefernolalkohol, 0,1 Gew.-%) verwendet, um FeS (Dichte 4,8
g/cm?® gegentiber 7,5 g/cm® von WS2) mit einem Wirkungsgrad von iiber 90 % (Massenmethode)
abzuscheiden. Die magnetische Trennung entfernt magnetische Verunreinigungen (z. B. Fe) bei
einer Feldstarke von 0,5-1 T, wodurch der Fe-Gehalt auf unter 0,02 % reduziert wird. In der
Wolframtechnologie erhoht die Kombination von Sdurewédsche und magnetischer Trennung die
Reinheit auf 99,9 %, was die Kosten um etwa 50 RMB/kg erhoht.

Bei der Entfernung von Verunreinigungen miissen Kosten und Effektivitit in Einklang gebracht
werden. Die HCI-Reinigung ist hocheffizient (90 % Fe-Entfernung), erfordert jedoch eine
Neutralisation von Abfallfliissigkeiten (Ca(OH).), was die Kosten um 10 RMB/kg erhoht. Die
Flotation ist kostengiinstig (20 RMB/kg), aber weniger effektiv fiir Si.

4.3.1.2 Nachbearbeitungstechniken

Die Nachbearbeitung verbessert die Reinheit durch Hochtemperaturglithen oder Destillation. Das
Gliihen erfolgt in einem Vakuum oder einer inerten Atmosphére (N2, 50 I/min Durchfluss) bei 900-
1000 °C fiir 2-4 Stunden, wobei Schwefelreste (S) und Oxide (z. B. WO:s) entfernt werden. TGA
zeigt eine Schwefelverfliichtigungsrate von iiber 95 % bei 950 °C, wodurch die Produktreinheit von
99 % auf 99,9 % erhoht wird (ICP-OES). Die XRD bestitigt eine 20%ige Erhohung der
Spitzenintensitét (002) nach dem Glithen, wobei die Kristallinitédt 95% erreicht.

Die Destillation erfolgt in einem Vakuumofen (107 Pa, 1000°C), in dem WS sublimiert und
kondensiert (400°C), wobei Verunreinigungen (z. B. FeS, Si0O2) im Riickstand zuriickbleiben. Die
ICP-MS detektiert Fe unter 10 ppm und Si unter 5 ppm nach der Destillation, wobei die Reinheit
iber 99,99 % liegt, obwohl die Ausbeute auf 85 % sinkt (Massenmethode). In der
Wolframforschung wird die Destillation héufig fiir die elektronische WS2-Autbereitung eingesetzt.

Die Nachbearbeitung erhoht den Energieverbrauch (ca. 300 kWh/Tonne gegeniiber 500 kWh/Tonne
insgesamt flir die Kalzinierung) und erhoht die Kosten auf 100-150 RMB/kg. Bei CTIA GROUP
LTD ist das Glithen (950 °C, 3 Stunden) das Mainstream-Verfahren, bei dem jahrlich etwa 1000
Tonnen WS behandelt werden, wobei die Reinheit bei 99,9 % stabilisiert wird.

4.3.2 Kontrolle der Partikelgrofe

Die PartikelgroBe beeinflusst die Anwendungsleistung von W2, wobei Optimierungstechniken wie
Mabhlen und Sieben sowie Nanonisierung erforderlich sind.

4.3.2.1 Mahlen und Sieben

Durch das Mahlen werden mikrometergrofie WSz (5-20 um, REM) zu ultrafeinen Partikeln (0,1-1
um) veredelt. Eine Planetenkugelmiihle (ZrO»-Kugeln, Kugel-Material-Verhéltnis 10:1, 300 U/min,
10-20 Stunden) reduziert den Dso-Gehalt von 15 pm auf 0,5 pm (Laser-PartikelgroBBenanalyse) mit

einem Variationskoeffizienten von unter 10 %. Die Nassvermahlung (Ethanolmedium, 20 Gew.-%
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Feststoffgehalt) verhindert die Agglomeration und verbessert den Wirkungsgrad um 15 % (Dso 0,4
um). Bei der Siebung werden Vibrationssiebe (200-500 mesh) verwendet, um die Partikel in die
Bereiche 0,1-0,5 pm, 0,5-1 pm und 1-5 pum zu klassifizieren, mit einer Riickgewinnungsrate von
iiber 95 %.
Die Schleifparameter miissen optimiert werden. Die Verlingerung der Zeit von 10 auf 20 Stunden
reduziert die Partikelgrofe um 20 % (0,4 um gegeniiber 0,5 um), erhoht aber den Energieverbrauch
um 50 % (200 kWh/Tonne). Eine hohere Siebgenauigkeit erhoht die Verlustrate auf 10 %. In
Wolframprodukten wird 0,5 pum WS: in Schmierstoffen verwendet, wodurch der

Reibungskoeffizient auf 0,04 reduziert wird, bei einem jahrlichen Bedarf von 3000 Tonnen.
4.3.2.2 Nanonisierungstechniken

Die Nanonisierung erzeugt WS: unterhalb von 100 nm, einschlieBlich Fliissigphasen-Exfoliation
und Gasphasenabscheidung (siche 4.2). Die Fliissigphasen-Exfoliation in NMP mit Ultraschall (300
W, 10 Stunden) und Zentrifugation (10.000 U/min) isoliert 10-50 nm Nanoblitter mit einer
Ausbeute von 20-30 % (DLS). Durch die Gasphasenabscheidung (CVD, 900 °C, 10 Pa) werden 5-
20 nm-Schichten mit Ausbeuten von unter 1 g/cm? erzeugt. Additive (z. B. CTAB, 0,01 mol/L)
bilden in hydrothermalen Verfahren 20-nm-Partikel (TEM).

Die Nanonisierung steigert die Leistung. So erhoht sich beispielsweise die spezifische Oberflache
von 20 nm WS auf 200 m*g (BET), wodurch das HER-Uberpotenzial auf 150 mV (10 mA/cm?)
reduziert wird, was 50 % niedriger ist als bei WS. im Mikrometerbereich (300 mV). Die Kosten
sind héher (500-1000 RMB/kg vs. 350 RMB/kg fiir das Mahlen), erfiillen aber die Anforderungen
der Katalyse. In _der Wolframtechnologie werden durch das Fliissigphasenpeeling 50 nm WS mit

einer Jahresproduktion von etwa 200 kg erzeugt.

4.3.3 Umweltmafinahmen

Die Umweltoptimierung reduziert die Sulfidemissionen und die Verschmutzung durch fliissige
Abfille und fordert so eine umweltfreundliche Produktion.

4.3.3.1 Begrenzung der Sulfidemissionen

Die Kalzinations- (4.1.1) und Sublimationsmethoden (4.1.2) erzeugen H.S- und S-Dampf, der eine
effiziente Behandlung erfordert. Schwanzgasabsorptionstiirme (10-15 % NaOH-Losung) wandeln
H-S in Na>S um, mit Absorptionsraten von iiber 95 % (Gaschromatographie). Der S-Dampf wird
durch Kondensation (0-10 °C) mit einem Wirkungsgrad von iiber 90 % (Massenverfahren)
zuriickgewonnen. Verbrennungsanlagen (1000 °C) oxidieren restliches H2S zu SO-, neutralisiert mit
Ca(OH): zu CaSOs, wodurch die Emissionen unter 50 ppm gehalten werden (GB 16297-1996).

Die Optimierung umfasst Recycling und Niedertemperaturkatalyse. Das H>S-Abgas wird in den
Reaktor zuriickgefiihrt, wodurch eine Riickgewinnungsrate von 80 % (Durchflussmesser) erreicht

wird, wodurch die Kosten um 20 RMB/kg gesenkt werden. Die Niedertemperaturkatalyse (CuO-
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Katalysator, 300 °C) wandelt H2S in S und H>O mit einem Wirkungsgrad von iiber 98 % um und
senkt die SO2-Emissionen auf unter 10 ppm. Bei CTIA GROUP LTD betrigt die jahrliche HaS-

Behandlung etwa 1000 m?, mit einer Compliance-Rate von tiber 99 %.

4.3.3.2 Behandlung von fliissigen Abféllen

Durch Saurewédsche (HCI) und hydrothermale Verfahren entstehen Abfallfliissigkeiten (mit Fe3*,
NHs). Durch die Neutralisation (Ca(OH)z, pH 7-8) wird Fe(OH)s ausgefillt, das durch Filtration
zurlickgewonnen wird (Wirkungsgrad >95%). Die NHs-Abfallfliissigkeit wird destilliert (80 °C)
und auf 10 % konzentriert (Massenmethode), wodurch die Kosten um 15 RMB/kg gesenkt werden.
Das Abwasser wird mit Aktivkohleadsorption (CSB <50 mg/L) behandelt, die den
Einleitungsnormen (GB 8978-1996) entspricht.

In _der Wolframtechnologie gewinnt das Abfallfliissigkeitssystem jahrlich etwa 50 kg Fe und 100

1 NH; zuriick, was einer Kostenersparnis von 10-20 % (ca. 30 RMB/kg) entspricht.

4.4 Produktionskosten und -effizienz

Die Produktionskosten und die Effizienz von Wolframdisulfid (WS:) wirken sich direkt auf die
Wettbewerbsfahigkeit des Unternehmens und die Anwendungserweiterung aus. Die Kosten ergeben
sich in erster Linie aus Rohstoffen, Energieverbrauch und Ausriistung, wéhrend sich die Effizienz
auf Ausbeute, Skalierbarkeit und Prozessoptimierung bezieht. In diesem Abschnitt wird die
Kostenstruktur der WS.-Produktion (Wolframdisulfid) analysiert, der Energie- und Anlagenbedarf
untersucht und die Wirtschaftlichkeit der skalierten Produktion bewertet, wobei die Auswirkungen
von Optimierungsstrategien auf Kosten und Effizienz anhand von Daten und Fallstudien aufgezeigt

werden.

4.4.1 Analyse der Rohstoffkosten

Die Rohstoftkosten sind der Hauptkostenfaktor bei der WS2-Produktion, abhidngig vom Preis und
der Verwendung von Wolfram- und Schwefelquellen.

4.4.1.1 Preise fiir Wolframquellen

Zu den Wolframquellen gehéren Wolframséure (H2-WOs), Wolframtrioxid (WOs), Wolframpulver
(W) und Natriumwolframat (Na2WOs). Laut den Daten des Wolframmarktes 2023 kostet H2-WO4
200-300 RMB/kg (98-99 % Reinheit), mit jéhrlichen Schwankungen von unter 5 %, die auf die
Saurelaugung von schwarzem Wolframerz oder weilem Wolframerz zuriickzufiihren sind, bei
stabiler weltweiter Versorgung (ca. 100.000 Tonnen/Jahr). WOs kostet 350-400 RMB/kg (>99 %
Reinheit), raffiniert aus Erz oder recyceltem Abfall, wobei die Kosten mit der Reinheit um 10-15 %
steigen. Wolframpulver (1-10 pm) kostet 300-350 RMB/kg und wird in der Kalzinierung und
Sublimation (4.1) verwendet, wobei die Oxidationsrisiken die Lagerkosten erhéhen (ca. 20

RMB/kg). Na2WOs kostet 200-250 RMB/kg (Reinheit >99 %), {iblich bei hydrothermalen Verfahren
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(4.2.2), wobei die hohe Loslichkeit (>100 g/100 ml) die Transportkosten reduziert.

Fiir die Herstellung von 1 kg WSz werden ca. 0,74 kg Wolframquelle benétigt (W-Basis, molares
Massenverhéltnis W: WS = 183,84:247,98). Fiir H-WO4 (250 RMB/kg) betragen die Kosten 0,74 x
250 = 1 t H2WOu4 die erste Wahl mit jahrlichen Eink&ufen von rund 40.000 Tonnen, die 60 % der
Rohstoffkosten ausmachen.

Die Reinheit der Wolframquelle wirkt sich auf Kosten und Qualitit aus. Die Erhhung der Reinheit
von 98 % auf 99,9 % (ICP-OES) erhoht den Preis um 20 % (50-70 RMB/kg), reduziert jedoch
Verunreinigungen (z. B. Fe) um 80 % (0,5 % bis 0,1 %) und erh6ht so den Produktwert. In _der
Wolframtechnologie wird fiir CVD (4.2.1) hochreines WOs eingesetzt, das 70 % der Kosten
ausmacht.

4.4.1.2 Kosten fiir die Schwefelquelle

Zu den Schwefelquellen gehoren Schwefelwasserstoff (H:S), elementarer Schwefel (S),
Thioharnstoff (CS(NH2)z) und Natriumsulfid (Na2S). H2S kostet 50-60 RMB/m? (Reinheit >99,5 %),
wobei fiir die Kalzinierung (4.1.1) 0,5-0,6 m*kg WS (20-30 % Uberschuss) erforderlich sind, was
25-36 RMB/kg kostet. Elementarer Schwefel kostet 10-20 RMB/kg (>99 % Reinheit) und erfordert
eine Vergasung (300 °C), mit 0,26 kg/kg WS: (S:W = 2:1), was 3-5 RMB/kg kostet und
iiblicherweise in der Sublimation verwendet wird (4.1.2). Thioharnstoff kostet 40-50 RMB/kg, bei
hydrothermalen Methoden (4.2.2) werden 0,6 kg/kg WSz (50 % Uberschuss) verwendet, was 24-30
RMB/kg kostet. NazS kostet 30-40 RMB/kg, verbraucht 0,5 kg/kg WS- und kostet 15-20 RMB/kg.

Die Wahl der Schwefelquelle wirkt sich auf die Gesamtkosten aus. H2S ist kostengiinstig (25
RMB/kg WS:), erfordert aber eine Abgasaufbereitung (4.3.3.1), die 20-30 RMB/kg hinzufiigt.
Elementarer Schwefel ist am billigsten (5 RMB/kg WS.), aber die Vergasung verbraucht Energie
(50 kWh/Tonne). Auf dem Wolframmarkt macht elementarer Schwefel 60 % der

Industrieproduktion aus, mit einem jahrlichen Verbrauch von etwa 20.000 Tonnen. In der

Wolframforschung wird Thioharnstoff fiir Nano-WS: verwendet, was 30 % der Kosten ausmacht.

Insgesamt liegen die Rohstoffkosten (Wolfram + Schwefel) zwischen 190-300 RMB/kg WS:
(H2WOs4 + S) und 300-400 RMB/kg (WOs + H:S), was 50-70% der Gesamtkosten ausmacht.

4.4.2 Energieverbrauch und Anforderungen an die Ausriistung

Energie und Ausriistung sind wesentliche Kostenfaktoren bei der WS»:-Produktion, die je nach

Prozesstyp variieren.

4.4.2.1 Hochtemperatur-Geriite

Bei der Kalzinierung (4.1.1) werden Rohrdfen oder Drehrohrofen (600-900 °C, 50-100 kW Leistung)

verwendet, die 300.000-500.000 RMB/Einheit kosten und eine Lebensdauer von 5-10 Jahren haben.
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CVD (4.2.1) erfordert Vakuuméfen (900-1100 °C, 100-200 kW), einschlieBlich Vakuumpumpen
(10 Pa) und Temperaturregelung, die 2-5 Millionen RMB/Einheit kosten. Hydrothermale
Verfahren (4.2.2) verwenden Autoklaven (180-250 °C, 10-20 kW) und kosten weniger als 200.000
RMB/Einheit. Bei der mechanischen Exfoliation (4.2.3) werden Ultraschallgerite (200 W)
verwendet, die 50.000-100.000 RMB/Einheit kosten.

Die Gerite miissen korrosionsbesténdig sein. Kalzination und CVD verarbeiten H.S- und S-Dampfe,
die Auskleidungen aus Edelstahl (316L) oder Quarz erfordern, mit jahrlichen Wartungskosten von
50.000 bis 100.000 RMB. Hydrothermale Autoklaven verwenden PTFE-Auskleidungen (<300 °C)
und kosten 20.000-30.000 RMB/Einheit. Bei CTIA GROUP LTD  produzieren Kalzinierungséfen
jéhrlich 50.000 Tonnen WSz mit Wartungskosten von etwa 80.000 RMB.

Der Energieverbrauch variiert erheblich. Die Kalzination verbraucht 500 kWh/Tonne WS: (6
Stunden, 100 kW), CVD 2000 kWh/Tonne (2 Stunden, 200 kW) und hydrothermale Methoden 300
kWh/Tonne (24 Stunden, 20 kW). Bei einem Stromtarif von 0,8 RMB/kWh betragen die
Energiekosten 400 RMB/Tonne, 1600 RMB/Tonne bzw. 240 RMB/Tonne.

4.4.2.2 Energieoptimierung

Die Energieoptimierung umfasst die Abwérmeriickgewinnung und Prozessverbesserungen. Bei der
Abwirmeriickgewinnung werden die Abgase des Kalzinierungsofens (500-700 °C) zur
Vorwéarmung der Rohstoffe verwendet, wodurch 20 % Energie eingespart werden (100 kWh/Tonne,
80 RMB/Tonne). CVD verwendet Dual-Temperatur-Zonen-Designs (heile Zone 1000 °C, kalte
Zone 800 °C), wodurch der Wéarmeverlust um 15 % reduziert wird (300 kWh/Tonne, 240
RMB/Tonne). Hydrothermale Methoden verkiirzen die Reaktionszeit (24 bis 18 Stunden) und
senken den Energieverbrauch auf 200 kWh/Tonne (160 RMB/Tonne).

Prozessverbesserungen, wie z. B. die Niedertemperaturkatalyse (4.3.3.1, 300 °C CuO-Katalysator)
anstelle der Verbrennung (1000 °C), reduzieren die H-S-Behandlungsenergie von 50 kWh/Tonne
auf 20 kWh/Tonne. In der Wolframtechnologie wird durch die Kombination von

Abwirmeriickgewinnung und Niedertemperaturkatalyse die Kalzinierungsenergie auf 350
kWh/Tonne reduziert, was einer Gesamteinsparung von 120 RMB/Tonne entspricht. Bei
Wolframprodukten erreichen die jahrlichen Energieeinsparungen etwa 5000 MWh, was die Kosten
um 4 Millionen RMB senkt.

4.4.3 Okonomie der skalierten Produktion

Die skalierte Produktion steigert die Effizienz durch Chargenvorteile und Kostensenkungsstrategien.

4.4.3.1 Vorteile der Batch-Produktion

Die Kalzination ergibt 1-5 Tonnen pro Charge (10 m® Ofenkapazitit), bei einer Jahresproduktion

von 50.000 Tonnen und Stiickkosten von 300-350 RMB/kg (Rohstoffe 200 RMB, Energie 100 RMB,
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Anlagenabschreibung 30 RMB). CVD-Ertrige von unter 1 kg pro Charge (10 cm? Substrat), bei
einer Jahresproduktion von 100-200 kg und Stiickkosten von 1000-2000 RMB/kg (Rohstoffe 300
RMB, Energie 800 RMB, Ausriistung 500 RMB). Hydrothermale Verfahren ergeben 0,5-1 kg pro
Charge (10 I Kapazitit), mit einer Jahresproduktion von 1000 Tonnen und Kosten von 400-500
RMB/kg.

Die Skalierung senkt die Stiickkosten. Die Erhéhung der Kalzinierungschargengroéfe von 1 auf 5
Tonnen senkt die Abschreibung der Anlagen auf 20 RMB/kg (33 % Reduzierung) und den
Energieverbrauch auf 400 kWh/t (20 % Reduzierung), wodurch die Gesamtkosten auf 300 RMB/kg
gesenkt werden. Bei CTIA GROUP LTD werden die Kosten bei 320 RMB/kg durch eine Waage
von 50.000 Tonnen/Jahr begrenzt, wodurch die Gewinnmargen um 15 % (ca. 50 RMB/kg) gesteigert
werden. Die Skalierung der hydrothermalen Produktion von 500 auf 1000 Tonnen senkt die Kosten
auf 450 RMB/kg und verbessert die Vorteile um 10 %.

Die Serienproduktion erfordert eine stabile Nachfrage. Auf dem Wolframmarkt liegt die Nachfrage
nach industriellem WS: bei 80.000 Tonnen/Jahr, was die Skalenvorteile erheblich macht, wahrend
die Nachfrage nach Nano-WS: (<1000 Tonnen/Jahr) fiir kleinere Maf3stébe geeignet ist.

4.4.3.2 Strategien zur Kostensenkung

Zu den Strategien zur Kostensenkung gehoren die Substitution von Rohstoffen, die gemeinsame
Nutzung von Gerdten und die Riickgewinnung von Nebenprodukten. Durch die Substitution von
teuren WOs (375 RMB/kg) durch H:-WO. (250 RMB/kg) werden 90 RMB/Tonne WS. (277 RMB
bis 185 RMB) eingespart. Die gemeinsame Nutzung von Geridten, wie z. B. die Verwendung von
Kalzinierungséfen sowohl fir WS als auch fir Molybdindisulfid (MoS:), reduziert die
Abschreibung um 20 % (30 RMB/kg bis 24 RMB/kg). Die Riickgewinnung von Nebenprodukten
(z. B. HaS-Recycling, Schwefelkondensation, 4.3.3) spart 20-30 RMB/kg.

Technologische Verbesserungen senken Energie- und Arbeitskosten. Die automatisierte Steuerung
(SPS-Systeme) ersetzt den manuellen Betrieb und reduziert die Arbeitskosten fiir die Kalzinierung
von 50 RMB/Tonne auf 20 RMB/Tonne. Tieftemperaturprozesse (z. B. hydrothermale Optimierung
auf 200 °C) sparen 100 kWh/Tonne (80 RMB/Tonne) ein. In der Wolframtechnologie senken die
H>WOs-Substitution und die H.S-Riickgewinnung die Kalzinierungskosten auf 280 RMB/kg,
wodurch jéhrlich 10 Millionen RMB eingespart werden.

Kombinierte Strategien reduzieren die skalierten Produktionskosten auf 250-300 RMB/kg
(Kalzinierung) und 400-450 RMB/kg (hydrothermal) und erhéhen so die Wettbewerbsfahigkeit des
Marktes. Bei Wolframprodukten erzielt eine optimierte Produktionslinie mit einer Kapazitidt von

50.000 Tonnen/Jahr eine Gewinnspanne von 20 % und unterstiitzt die Mérkte fiir Schmierstoffe und

Gegengewichtsmaterialien.
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CTIA GROUP LTD Wolframdisulfid

Kapitel 5: Anwendungen von Wolframdisulfid

Wolframdisulfid (WS.) ist ein vielseitiges geschichtetes Ubergangsmetall-Dichalkogenid, das
aufgrund seiner einzigartigen physikalischen und chemischen Eigenschaften ein umfangreiches
Anwendungspotenzial in den Bereichen Schmierung, Katalyse, Elektronik, Energie und anderen
Bereichen aufweist. WS. (Wolframdisulfid) zeichnet sich durch eine geringe Scherfestigkeit, eine
hohe thermische Stabilitdt, Halbleitereigenschaften und nanoskalige Strukturen aus, was es zu
einem wichtigen Material in der industriellen Produktion, in High-Tech-Anwendungen und in der
Spitzenforschung macht. In diesem Kapitel werden die Anwendungen von WS: in der Schmierung
als Festschmierstoffe, Beschichtungen und Verbundwerkstoffe systematisch untersucht. in der
Katalyse fiir petrochemische und photoelektrokatalytische Zwecke; in der Elektronik fiir
Halbleiterbauelemente; in Energie fiir Speicher- und Umwandlungsfunktionen; und in innovativen
Praktiken in der Luft- und Raumfahrt, Nanotechnologie und anderen Bereichen. Durch die
Integration von experimentellen Daten, Fallstudien und technischen Vorteilen werden der
Anwendungswert und die Entwicklungsperspektiven von WS, umfassend aufgezeigt.

5.1 Anwendungen von Wolframdisulfid in der Schmierung

Wolframdisulfid (WS2) ist aufgrund seines Schichtaufbaus und seiner geringen Scherfestigkeit (20-
50 MPa, siehe 2.1.5.3) ein bedeutender Werkstoff im Schmierbereich. Die schwachen Van-der-
Waals-Krifte zwischen den Schichten ermoglichen ein aulergewohnlich gleichmiBiges Gleiten der
Zwischenschicht, wodurch ein Reibungskoeffizient von nur 0,03 bis 0,05 (ASTM D1894-Test)
erreicht wird, was herkommliche Schmierstoffe wie Graphit (0,1-0,2) und Molybdéandisulfid (MoS.,
0,04-0,1) deutlich tbertrifft. Dariiber hinaus ist WS aufgrund seiner hohen thermischen Stabilitét

(Oxidationstemperatur 650 °C, siche 2.1.3.2) und seiner chemischen Inertheit unter extremen
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Bedingungen (z. B. hohe Temperaturen, Vakuum und hoher Druck) auBergewdhnlich. In diesem
Abschnitt werden die Anwendungen von WS: als Festschmierstoffe, Beschichtungen und
Verbundschmierstoffe detailliert beschrieben und die Leistung und Vorteile in verschiedenen
Szenarien untersucht.

5.1.1 Festschmierstoffe

WS: wird als Festschmierstoff hdufig in Umgebungen eingesetzt, in denen fliissige Schmierstoffe
unpraktisch sind, da seine mikron- oder nanoskaligen Partikel die Reibungsfldchen direkt fiillen,
um VerschleiB3 und Energieverluste zu reduzieren.

5.1.1.1 Umgebungen mit hohen Temperaturen

Die Schmierleistung von WS: in Hochtemperaturumgebungen beruht auf seiner thermischen
Stabilitdt (650 °C) und seiner geringen Flichtigkeit (siehe 2.1.3.2). Im Vergleich zu MoS:
(Oxidationstemperatur 400 °C) behilt WS: einen stabilen Reibungskoeftizienten (0,05-0,07, ASTM
G99 Test) bei 500-650 °C bei, wiahrend MoS: zu MoOs oxidiert und seinen Reibungskoeffizienten
auf 0,2-0,3 erhoht (TGA-Test, Massenverlust 5 % gegeniiber WS: <1 %).

5.1.1.1.1 Industrielle Hochtemperaturger:ite

In industriellen Hochtemperaturanlagen (z. B. Stahlwerksofen, Glasformmaschinen) dient WS.-
Pulver in MikrometergréBe (5-20 um, siehe 3.1.1.1) als Festschmierstoff, wodurch die Lebensdauer
der Komponenten erheblich verldngert wird. Bei Walzen in Stahlwerkdfen reduziert die Zugabe von
WS: beispielsweise den Reibungskoeffizienten von 0,8 auf 0,05 (Pin-on-Disk-Test), senkt die
Betriebstemperatur um 20-30 °C und verléngert die Verschleillebensdauer um 50 % (1000 Stunden,
500 °C). Die REM-Analyse zeigt, dass WS: einen gleichméBigen Transferfilm (0,1-0,5 pm dick)
auf Reibungsoberflachen bildet, wodurch der direkte Metallkontakt minimiert wird.

In _der Wolframtechnologie wird WS. auf Hochtemperatur-Fordergurtlager angewendet, wobei
Tests eine Verschleifirate von nur 0,01 mm?*N-m bei 600 °C (ASTM G99) zeigen, was 80 %
niedriger ist als bei Graphit (0,05 mm3*/N-m). CTIA GROUP LTD produziert jdhrlich 50.000

Tonnen WS: in Industriequalitit und liefert groftenteils solche Gerdte, um den Bedarf an

Hochtemperaturschmierung zu decken.

5.1.1.1.2 Komponenten des Motors

Triebwerkskomponenten fiir die Luftfahrt und die Automobilindustrie (z. B. Turbinenschaufeln,
Kolbenringe) miissen einer Hochgeschwindigkeitsreibung bei 400-600 °C standhalten. WSz-Pulver
(98-99 9% Reinheit, ICP-OES), das auf Kontaktflichen aufgetragen wird, behélt einen
Reibungskoeffizienten von 0,04-0,06 (Vierkugeltest, 500 °C) bei, der im Vergleich zu
ungeschmierten Bedingungen (0,7-0,9) um 90 % reduziert wird. Hochtemperatur-Reibungstests

(500 °C, 2 GPa) zeigen, dass die Scherfestigkeit der Transferfolie von WS: (30 MPa) ein sanftes
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Gleiten gewéhrleistet und die VerschleiBtiefe auf 5 um reduziert (vs. 50 um unbehandelt, REM).

In Flugzeugtriebwerken wird WS: in Turbinenschaufellagern eingesetzt, wodurch die
Wartungsintervalle um 30 % (ca. 500 Stunden) verldngert werden. Die Daten zu Wolframprodukten

deuten auf einen jéhrlichen Bedarf von etwa 1000 Tonnen in der Luft- und Raumfahrt hin, wo WS:

aufgrund seiner Hochtemperaturleistung ein bevorzugter Festschmierstoff ist.

5.1.1.2 Vakuum-Umgebungen

Die hervorragende Leistung von WS: in Vakuumumgebungen beruht auf seiner geringen
Flichtigkeit (<0,1 % Massenverlust, 10~ Pa, 500 °C) und seiner Unempfindlichkeit gegeniiber
Feuchtigkeit (Kontaktwinkel 90°, siehe 3.1.3.1). Im Vergleich zu MoS: (der Reibungskoeffizient
steigt im Vakuum aufgrund der Feuchtigkeitsempfindlichkeit auf 0,1) behélt WS 0,03-0,05 bei
(ASTM G99).

5.1.1.2.1 Gleitende Bauteile von Raumfahrzeugen

Schiebekomponenten von Raumfahrzeugen (z. B. Scharniere von Solarmodulen,
Antennenaktuatoren) arbeiten im Vakuum (107¢ Pa) und in weiten Temperaturbereichen (-100 °C
bis 500 °C). WS:-Pulver in Mikrometergrofle (5-10 um, siehe 3.1.1.1), das auf die
Scharnieroberflichen aufgetragen ist, stabilisiert den Reibungskoeffizienten bei 0,03 (Vakuumtest,
500 °C) bei einer Verschleifirate von unter 0,005 mm?*/N-m (Vierkugeltest). Im Vergleich zu Graphit
(der im Vakuum versagt) verlingert WS die Lebensdauer um 50 % (2000 Zyklen).

Die NASA zertifiziert WS: als Schmiermittel fiir die Luft- und Raumfahrt (siche 5.5.1.1), das im
Roboterarm des Rovers Curiosity verwendet wird, wobei Tests nach 1000 Zyklen in einer
simulierten Marsumgebung (107° Pa, -50 °C) keinen signifikanten Verschleill zeigen. Wolfram-
Marktdaten deuten auf einen jéhrlichen WS:-Bedarf von etwa 500 Tonnen fiir Luft- und

Raumfahrtanwendungen hin.

5.1.1.2.2 Vakuumpumpen

Vakuumpumpen (z. B. Turbomolekularpumpen) erfordern eine geringe Reibung bei 1078 Pa. WS-
Pulver (0,5-1 um, siehe 3.1.1.2) fiillt die Lager, wodurch der Reibungskoeffizient auf 0,04 (ASTM
D1894) reduziert wird, was einer Verringerung um 93 % gegeniiber ungeschmierten Bedingungen
(0,6) entspricht und das Betriebsgerdusch um 10 dB senkt (Schalldrucktest). Die TEM-Analyse
zeigt, dass WS: einen 0,2 um dicken Transferfilm an der Reibungsgrenzflache bildet, der die
Ermiidung des Metalls reduziert.

In der Halbleiterfertigung verldngert WS: die Wartungszyklen von Vakuumpumpen auf 6 Monate
(gegeniiber 3 Monaten). Daten der Wolframtechnologie deuten darauf hin, dass die Haltbarkeit des

Vakuums zu einem jéhrlichen Verbrauch von etwa 200 Tonnen in diesem Bereich fiihrt.
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5.1.1.3 Hochdruckbedingungen

Die Schmierleistung von WS: unter hohem Druck beruht auf seiner hohen Dichte (7,5 g/cm?, siche
2.1.2.1) und Verformungsbestindigkeit (Elastizititsmodul 150-270 GPa, siehe 2.1.5.2). Bei 2-5 GPa
behilt WS: einen Reibungskoeffizienten von 0,05-0,07 bei (Vier-Kugel-Test).

5.1.1.3.1 Schwere Maschinen

Schwere Maschinen (z. B. hydraulische Baggerarme, Stralenwalzen) arbeiten mit 3-4 GPa. WS»-
Pulver (1-5 um) fiillt Fugen und reduziert den Reibungskoeffizienten auf 0,05 (ASTM G99) und die
Verschleifirate auf 0,01 mm?*N-m und iibertrifft damit Graphit (0,15, 0,03 mm?*N-m). Das REM
zeigt, dass WS: unter hohem Druck einen dichten Transferfilm (0,5 um dick) bildet, der die
Abplatzung der Oberfldche reduziert.

Im Bauwesen senkt WS: in Baggern die jdhrlichen Wartungskosten um 20 % (ca. 5000
RMB/Einheit). CTIAGROUPLTD liefert Hochdruck-WS: mit einem Jahresabsatz von rund 3000
Tonnen.

5.1.1.3.2 Hydraulische Systeme

Hydraulische Systeme (z. B. SpritzgieBmaschinen) erfordern eine druckfeste Schmierung bei 2-3
GPa. Ultrafeines WSz-Pulver (0,1-0,5 pm, siehe 3.1.1.2) fiillt Dichtungen, senkt den
Reibungskoeffizienten auf 0,04 (Pin-on-Disk-Test) und verldngert die Lebensdauer der Dichtung
um 40 % (1000 Stunden). Die XPS-Analyse bestétigt die chemische Stabilitdt von WS: unter hohem
Druck (W 4f Peak unverindert).

Bei Wolframprodukten betrdgt der Bedarf an WS.-Hydrauliksystemen etwa 1000 Tonnen pro Jahr,
wobei die hohe Druckbestindigkeit die Effizienz der Ausriistung um 15 % steigert (Leistungstest).

5.1.2 Beschichtungsanwendungen

WS:-Beschichtungen, die iiber Abscheidungstechniken (z. B. Sprithen, PVD) aufgebracht werden,
binden Festschmierstoffe an Substrate und bieten so einen lang anhaltenden Schutz.

5.1.2.1 Mechanische Komponenten

WSs-Beschichtungen (0,5-10 um dick, sieche 3.1.3) bilden reibungsarme Oberflichen auf
mechanischen Bauteilen und verldngern so die Lebensdauer.

5.1.2.1.1 Lager

Mit WS: beschichtete Lager (1-5 um dick, Kaltspritzen) reduzieren den Reibungskoeffizienten auf

0,03 (ASTM D1894), was einem Riickgang von 95 % gegeniiber unbeschichteten (0,7) entspricht.
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Bei 500 °C und 2 GPa betrégt die Verschleifirate 0,01 mm?*/N-m (Vier-Kugel-Test), wodurch die
Lebensdauer um 50 % (2000 Stunden) verldngert wird. REM weist eine gleichmiBige WS.-
Beschichtungsabdeckung (Porositit <5%) auf, wodurch der Kugelverschleif} reduziert wird.

In der Luft- und Raumfahrt liegt der Bedarf an WS:-Beschichtungen bei etwa 500 Tonnen pro Jahr
(Wolframmarkt), was die Betriebsstabilitdt um 20 % erhoht (Vibrationstest).

5.1.2.1.2 Zahnrider

Zahnréder, die mit WSz (5-10 pm dick, PVD) beschichtet sind, senken den Reibungskoeffizienten
auf 0,05 (ASTM G99) und reduzieren so die Verschleifitiefe der Zahnoberfliche auf 3 pum
(gegeniiber 20 um, REM). Bei 400 °C steigt der Wirkungsgrad des Getriebes um 10 %
(Leistungstest), wobei die Lebensdauer um 30 % (1500 Stunden) verldngert wird.

In Automobilgetrieben haben WS:-beschichtete Getriebe einen jahrlichen Verbrauch von etwa 1000
Tonnen (Wolframtechnologie), wodurch der Gerduschpegel um 5 dB reduziert wird.

5.1.2.2 Werkzeuge und Matrizen

WS:-Beschichtungen verbessern die Verschleiflfestigkeit und die Entformungseigenschaften von
Werkzeugen und Werkzeugen.

5.1.2.2.1 Stanzformen
Stanzwerkzeuge, die mit WS: beschichtet sind (2-5 pm dickes Trockenfilmspriihen), reduzieren den
Reibungskoeffizienten auf 0,04 (ASTM D1894) und erhdhen die Stanzzyklen auf 100.000

(gegeniiber 60.000). REM zeigt eine verminderte Oberfldchenhaftung (<1 % vs. 5 %).

Im Automobilbau liegt der Bedarf an WS.-beschichteten Werkzeugen bei etwa 200 Tonnen pro Jahr
(Wolframprodukte), was die Produktionseffizienz um 15 % steigert.

5.1.2.2.2 Schneidwerkzeuge

Mit WS: beschichtete Schneidwerkzeuge (z. B. Bohrer), die mit WS. (1-3 um dick, Plasmaspritzen)
beschichtet sind, senken den Reibungskoeffizienten auf 0,05 (ASTM G99), senken die
Schnitttemperatur um 20 °C (Infrarotmessung) und verlingern die Standzeit um 40 % (5000
Schnitte). Die TEM-Analyse zeigt, dass die WS2-Beschichtung die Chipadhésion minimiert (<0,1
um). In der Wolframtechnologie liegt der Werkzeugverbrauch bei WS:-beschichteten Werkzeugen

bei etwa 300 Tonnen pro Jahr, was die Bearbeitungsgenauigkeit um 10 % verbessert.

5.1.2.3 Spriihverfahren

Zu den WSs.-Beschichtungsspritzverfahren gehéren das Trockenfilmspritzen und das
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Plasmaspritzen.

5.1.2.3.1 Trockenfilm-Spriihen

Beim Trockenfilmspritzen wird WS.-Pulver (0,5-5 pm) mit hoher Geschwindigkeit (Kaltspritzen,
500 m/s) auf die Substrate gespriiht, wodurch eine 0,5-5 pm-Beschichtung entsteht. Die Haftung
erreicht 10 MPa (Zugversuch) bei einem Reibungskoeffizienten von 0,03-0,09. Bei 500 °C betrégt

die Lebensdauer der Beschichtung 1000 Stunden (Reibungstest).

In der chinesischen Tungsten Intelligent Manufacturing-Produktion betrdgt die Produktion von

trockengespritztem WS. jéhrlich etwa 1000 Tonnen, was in Luft- und Raumfahrtkomponenten weit
verbreitet ist.

5.1.2.3.2 Plasmaspritzen

Beim Plasmaspritzen wird WS: mit Ni (20-50 Gew.-%) vermischt und in einer 10.000 °C heilen
Plasmaflamme abgeschieden, wodurch eine 5-50 um dicke Beschichtung mit einer Hérte von 5-10
GPa entsteht (Nanoindentation). Der Reibungskoeffizient betrdgt 0,05 (ASTM G99), die
Verschleififestigkeit wurde um das 20-fache (0,005 mm?3/N-m) verbessert. Bei 3000 U/min erreicht
die Lebensdauer der Beschichtung 1000 Stunden.

Bei Wolframprodukten betrégt der Bedarf an plasmagespritztem WS etwa 500 Tonnen pro Jahr, die

in schweren Maschinen verwendet werden.

5.1.3 Verbundwerkstoffe

WS: in Kombination mit anderen Materialien verbessert die Schmierleistung und die
Substratvertraglichkeit.

5.1.3.1 Fettgemischte Schmierstoffe

WS: in Fett eingemischt bildet Hochleistungs-Mischschmierstoffe.

5.1.3.1.1 Kfz-Fett

Autofett mit WS: (5-10 Gew.-%, 0,5-1 um) reduziert den Reibungskoeftizienten auf 0,04 (ASTM
D1894) und erhdht die Tragfahigkeit um 30 % (2 GPa, Vier-Kugel-Test). Bei 150 °C verléngert sich
die Lebensdauer um 50 % (500 Stunden). DLS-Tests zeigen eine gleichmifBige WS2-Dispersion
(Variation der Partikelverteilung <10%).

Bei Automobillagern liegt der Bedarf an WS»-Fett bei etwa 2000 Tonnen pro Jahr (Wolframmarkt),
wodurch der Kraftstoffverbrauch um 5 % gesenkt wird.
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5.1.3.1.2 Industriefett

Industriefett (fiir Getriebe) mit WS: (10 Gew.-%) senkt den Reibungskoeffizienten auf 0,05 (ASTM
(G99) bei einer Verschleifirate von 0,005 mm?/N-m (400 °C). Bei CTIA GROUP LTD _ betragt die
jéhrliche Produktion von WS:-Industriefett 3000 Tonnen, was die Effizienz der Anlage um 10 %

verbessert.

5.1.3.2 Selbstschmierende Polymere

WS: in Kombination mit Polymeren entstehen selbstschmierende Materialien.

5.1.3.2.1 Technische Kunststoffe

WS: (5-20 Gew.-%) in Wolframkunststoff reduziert den Reibungskoeffizienten auf 0,06 (ASTM
D1894), wobei die Zugfestigkeit 60 MPa (ASTM D638) erreicht. Bei 200 °C betriagt die
Verschleifirate 0,01 mm?*/N-m, was die Lebensdauer um 40 % (1000 Stunden) verléngert.

Bei mechanischen Komponenten liegt der Bedarf an WS.-Kunststoffen bei etwa 1000 Tonnen pro
Jahr (Wolframtechnologie), wodurch die Wartungshaufigkeit um 20 % reduziert wird.

5.1.3.2.2 Dichtungen

WS: (10 Gew.-%) in Kombination mit Wolframkautschuk senkt den Reibungskoeffizienten auf 0,05
(ASTM G99) und erhoht die Verschleifestigkeit um 30 % (0,01 mm?3/N-m). Bei 2 GPa erreicht die
Lebensdauer der Dichtung 1500 Stunden.

Bei Automobildichtungen liegt der jahrliche Bedarf bei etwa 500 Tonnen (Wolframprodukte), was
die Haltbarkeit um 25 % verbessert.

5.2 Anwendungen von Wolframdisulfid in der Katalyse

Wolframdisulfid (WS:) ist aufgrund seiner hohen spezifischen Oberflache (bis zu 500 m?/g, siche
3.1.6.1), seiner reichlich vorhandenen kantenaktiven Stellen (20-40 %, STM-Messung) und seiner
hervorragenden chemischen Stabilitdt ein wichtiges Material im Bereich der Katalyse. Die
Halbleitereigenschaften von WS. (Wolframdisulfid) (Bandliicke 1,3-2,5 eV, siche 2.3.2.1) und die
zweidimensionale Struktur ermdglichen eine hervorragende Leistung in der petrochemischen
Katalyse, Photokatalyse, Elektrokatalyse und als ungestiitzter Katalysator. Im Vergleich zu
herkommlichen Katalysatoren (z. B. MoS:) weist WS: eine hohere Stabilitit bei hohen
Temperaturen (>500 °C) und sauren Bedingungen auf, wobei seine Schwefelkanten eine um 10-20 %
hohere Aktivitdt aufweisen (DFT-Berechnungen). In diesem Abschnitt werden die Anwendungen
von WS: in der petrochemischen Katalyse, Photokatalyse und Elektrokatalyse sowie seine
Eigenschaften als nicht gestiitzter Katalysator untersucht, wobei seine Leistungsvorteile und reale

Fille analysiert werden.
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5.2.1 Petrochemische Katalysatoren

WS: dient als effizienter Katalysator in petrochemischen Prozessen, vor allem fiir die
Hydrodesulfurierung (HDS), die Hydrodenitrogenisierung (HDN) und Reformierungsreaktionen,
wobei seine nanoskalige Struktur und die hohe Dichte des aktiven Zentrums die Reaktionseffizienz

erheblich verbessern.
5.2.1.1 Hydroentschwefelung

WS: erleichtert die Hydrodesulfurierung, indem es C-S-Bindungen aufbricht, um Sulfide zu
entfernen, geeignet fiir die Reinigung von Heizdl. Seine Schwefelarmee (20-30 %, STM) sind die
priméren aktiven Zentren und bieten einen um 10 % hoheren katalytischen Wirkungsgrad als MoS:
(ASTM D5185-Test). Bei 500 °C und 10 bar Hz-Druck erreicht WS. eine Abscheiderate von 95 %
bei der Entfernung von Schwefelverbindungen (gegentiiber 85 % bei MoS:).

5.2.1.1.1 Entschwefelung von Diesel

Der Schwefelgehalt von Diesel muss auf <10 ppm (EU-Normen) reduziert werden. WS»-
Nanoblitter (20-50 nm, siehe 3.1.2) erreichen als Katalysatoren eine Entschwefelungsrate von 98%
(Gaschromatographie) bei 350-400°C und 15 bar. Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante (k)
betrdagt 0,05 min™! (vs. 0,04 min™ fiir MoS:, kinetischer Test), was auf die um 15 % hdohere
Kantenstellendichte (STM) von WS. zuriickzufiihren ist. REM zeigt, dass WS: in Diesel eine
gleichmiBig dispergierte katalytische Schicht (0,1-0,2 um dick) bildet, die die Kontakteffizienz
verbessert.

In _der Wolframtechnologie verarbeiten WS.-Katalysatoren jéhrlich etwa 500.000 Tonnen Diesel
mit einer Lebensdauer des Katalysators von 2000 Stunden (Aktivitdtsabfall <5 %). Wolfram-
Marktdaten deuten auf einen jdhrlichen WS.-Bedarf von etwa 1000 Tonnen fiir die

Dieselentschwefelung hin.

5.2.1.1.2 Reinigung von Benzin

Die Benzinentschwefelung zielt auf Thiophenverbindungen ab. Ultrafeines W Sz-Pulver (0,1-0,5 pm,
sieche 3.1.1.2) erreicht bei 300 °C und 10 bar eine Schwefelabscheiderate von 95 % (ASTM D5185)
und ist damit 5 % hoher als industrielle Ni-Mo-Katalysatoren (90 %). Die XPS-Analyse zeigt keine
signifikante Verdnderung des S 2p-Peaks von WS: (162,0 eV) nach der Reaktion, was seine
Stabilitdt bestétigt. Die spezifische Oberfliche des Katalysators (20 m%g, BET) sorgt fiir eine
effiziente Adsorption.

In Raffinerien betrdgt der Verbrauch von WS.-Katalysatoren jéahrlich etwa 500 Tonnen
(Wolframprodukte), wodurch der Schwefelgehalt von Benzin auf 8 ppm reduziert und die

Sauberkeit um 20 % verbessert wird.
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5.2.1.2 Hydrodenitrogenisierung

WS: entfernt stickstoffhaltige Verbindungen (z. B. Pyridin) bei der Hydrodestickstoffgebung und
verbessert so die Heizdlqualitdt. Seine metallischen Eigenschaften (1T-Phase, siche 3.2.1.1) erh6hen
den Wirkungsgrad des Elektronentransfers und erreichen eine Stickstoffentfernungsrate von 90 %
(ASTM D4629, 500 °C).

5.2.1.2.1 Verarbeitung von Heizol

Die Entstickung des Heizdls erfolgt bei 400 °C und 20 bar. WS2-Nanodrihte (20-50 nm, siehe 3.1.5)
als Katalysatoren erreichen eine Stickstoffentfernungsrate von 92 % (Gaschromatographie), 8 %
hoher als MoS: (85 %). Die TEM-Analyse zeigt, dass WS2-Nanodréhte 20 % aktive Kantenzentren
aufweisen, was die Reaktionsgeschwindigkeit um 15 % (0,06 min™") erhoht. In Schwerdl verarbeiten
WSs-Katalysatoren jahrlich etwa 300.000 Tonnen (Wolframtechnologie), bei einer Lebensdauer von
1500 Stunden.

5.2.1.2.2 Starkes Cracken von Ol

Beim Cracken von Schwerdl ist die Entfernung von Stickstoff erforderlich, um die Leichtlausbeute

zu steigern. WSz-Quantenpunkte (2-10 nm, sieche 3.1.6) bei 450 °C und 25 bar erreichen eine

Stickstoffentfernungsrate von 90 % (ASTM D4629) und erhohen die Leichtdlausbeute um 10 %

(Massenmethode). DFT-Berechnungen zeigen, dass die Bandliicke der WS:-Quantenpunkte (2,5 eV)
die Adsorptionskapazitdt erhoht. Auf dem Wolframmarkt betrdgt die WS:-Nachfrage nach

Schwerdlcracken etwa 800 Tonnen pro Jahr, bei Katalysatorkosten von etwa 500 RMB/kg.

5.2.1.3 Reformierende Reaktionen

WS: fordert die Umwandlung von Alkan in aromatische Reformierungsreaktionen und verbessert
so die Oktanzahl des Kraftstoffs. Seine hohe thermische Stabilitdt (650 °C) unterstiitzt den Betrieb
bei hohen Temperaturen.

5.2.1.3.1 Herstellung von Aromen

WS:-Nanoblitter (5-20 nm) katalysieren die n-Hexan-Reformierung bei 500 °C und 5 bar und
erreichen eine aromatische Ausbeute von 60 % (Gaschromatographie), 5 % hdher als Pt-
Katalysatoren (55 %). Die Raman-Analyse zeigt, dass der Aig-Peak von WS: (420 cm™) nach der
Reaktion unverdndert bleibt, was die strukturelle Stabilitdt beweist. Der jahrliche WS2-Verbrauch
fiir die Aromatenproduktion betrdgt ca. 300 Tonnen (Wolframprodukte).

5.2.1.3.2 Verbesserung der Oktanzahl

WS: bei der Benzinreformierung erhoht die Oktanzahl von 85 auf 95 (ASTM D2699) mit einer

COPYRIGHT AND LEGAL LIABILITY STATEMENT
Copyright© 2024 CTIA All Rights Reserved BiE/TEL: 0086 592 512 9696
AR AS CTIAQCD-MA-E/P 2024 ki CTIAQCD-MA-E/P 2018-2024V
www.ctia.com.cn sales@chinatungsten.com

% 101 T1 4t 140 ™1



https://wiki.ctia.com.cn/2025/03/36294/
http://www.chinatungsten.com/
mailto:sales@chinatungsten.com
http://baike.ctia.com.cn/
http://news.chinatungsten.com/
http://baike.ctia.com.cn/

' CTIA GROUP LTD
G e e msemes

Umwandlungsrate von 70 % (500 ©°C). Seine Randstellen (25%, STM) erhéhen die
Isomerisierungseffizienz. In _der Wolframtechnologie verarbeiten WS:-Katalysatoren jéhrlich
etwa 200.000 Tonnen Benzin, was die Wirtschaftlichkeit um 15 % verbessert.

5.2.2 Photokatalyse und Elektrokatalyse

Die photokatalytischen und elektrokatalytischen Eigenschaften von WS: beruhen auf seiner
einstellbaren Bandliicke (1,3-3,0 eV, sieche 2.3.2.1) und seiner hohen Ladungstragermobilitit (50-
100 cm?/V-s, siehe 3.1.5.1), wodurch es fiir den Abbau von Schadstoffen und die
Energieumwandlung geeignet ist.

5.2.2.1 Abbau organischer Schadstoffe

WS:-Nanoblitter (einschichtig, 0,62 nm, siche 3.1.2.1) bauen organische Schadstoffe unter
sichtbarem Licht (A > 420 nm) mit einer Effizienz von 90 % (UV-Vis) ab.

5.2.2.1.1 Abwasserbehandlung

WS:-Quantenpunkte (2-5 nm) bauen Rhodamin B unter einer 300-W-Xe-Lampe ab und erreichen
eine Abscheidungsrate von 95 % (60 Minuten), 10 % hoher als bei TiO: (85 %). Seine Bandliicke
(2,5 eV) erhoht die Lichtabsorption und erhoht die Effizienz der Produktion von reaktiven
Sauerstoffspezies (ROS) um 20 % (ESR-Test). In _der Wolframforschung liegt der jahrliche WS-
Verbrauch fiir die Abwasserbehandlung bei etwa 50 kg.

5.2.2.1.2 Luftreinigung

WS:-Nanoblitter (10 nm) in photokatalytischen Reaktoren bauen VOCs (z. B. Toluol) ab und
erreichen eine Entfernungsrate von 90 % (Gaschromatographie, 500 W Lampe). Seine spezifische
Oberfliche (200 m?*g) erhoht die Adsorptionskapazitit. In der Wolframtechnologie liegt der
jahrliche WS»-Bedarf fiir die Luftreinigung bei etwa 100 kg.

5.2.2.2 Reaktion der Wasserstoffentwicklung

WS. weist ein geringes Uberpotenzial und einen hohen Wirkungsgrad in der
Wasserstoffentwicklungsreaktion (HER) auf.

5.2.2.2.1 Wasserelektrolyse fiir Wasserstoff

WS:-Einzelschichten (0,62 nm) in 0,5 M H2SO. weisen ein HER-Uberpotential von nur 100 mV
(10 mA/cm?) auf, 33 % niedriger als MoS: (150 mV). Seine Randstellen (30%, STM) erhéhen die
Stromdichte auf 50 mA/cm? (elektrochemischer Test). In der Wolframtechnologie liegt der jahrliche
WS:-Verbrauch fiir die Wasserstoffproduktion bei etwa 200 kg.
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5.2.2.2.2 Herstellung von Wasserstoffkraftstoffen

WS:-Nanodrihte (20 nm) in industriellen Elektrolyseuren erreichen ein Uberpotential von 150 mV
bei einer Wasserstoffproduktionsrate von 200 pmol/g-h (500 mA/cm?). Seine Stabilitat (Abfall <3 %
iiber 1000 Stunden) unterstiitzt groftechnische Anwendungen. Bei Wolframprodukten liegt der
jéhrliche Bedarf bei etwa 300 kg.

5.2.2.3 Reaktion der Sauerstoffentwicklung

WS: wirkt als Co-Katalysator in der Sauerstoffentwicklungsreaktion (OER) und erh6ht die Effizienz
der Wasseroxidation.

5.2.2.3.1 Wasserelektrolyse fiir Sauerstoff

WS:-Quantenpunkte (5 nm) in 1 M KOH weisen ein OER-Uberpotential von 300 mV (10 mA/cm?)
auf, 14 % niedriger als RuO: (350 mV). Seine hohe spezifische Oberfliche (500 m?/g) verbessert
die Sauerstofffreisetzung. In der Wolframforschung liegt der jéhrliche Verbrauch bei ca. 50 kg.
5.2.2.3.2 Katalyse der Wasseroxidation

WS:-Nanoblitter (10 nm) in Kombination mit Ni erreichen ein Uberpotential von 280 mV bei einer
Sauerstoffproduktionsrate von 100 pmol/g-h (500 mA/cm?). In der Wolframtechnologie liegt der
jéhrliche Bedarf bei etwa 100 kg, was die Energieeffizienz um 10 % verbessert.

5.2.3 Nicht unterstiitzte Katalysatoreigenschaften

WS: arbeitet als nicht unterstiitzter Katalysator effizient ohne Tréager.

5.2.3.1 Hohe aktive Oberfliache

Die hohe aktive Oberfliche von WS. ergibt sich aus seiner nanoskaligen Struktur und seinen
Randstellen.

5.2.3.1.1 Nanoskalige aktive Zentren

WS:2-Quantenpunkte (2-10 nm) haben 40 % Kantenstellen (STM), wodurch das HER-Uberpotential
auf 80 mV (10 mA/cm?) reduziert wird. Seine spezifische Oberfliche (500 m?/g) erhdht die
Reaktionsgeschwindigkeit um 20 % (kinetischer Test). In _ der Wolframforschung liegt der
jahrliche Verbrauch bei ca. 50 kg.

5.2.3.1.2 Erhohter katalytischer Wirkungsgrad

WS.-Nanoblatter (20 nm) in HDS erreichen eine Schwefelentfernungsrate von 95 % (500 °C) und
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sind damit 10 % effizienter als unterstiitzte Katalysatoren. Seine selbsttragende Struktur reduziert
den Widerstand des Trégers. In der Wolframtechnik liegt der jéhrliche Bedarf bei ca. 200 kg.

5.2.3.2 Design mit langer Lebensdauer

Die Langlebigkeit von WS: beruht auf seiner Hochtemperaturbestdndigkeit und

Vergiftungsresistenz.
5.2.3.2.1 Stabilitiit bei hohen Temperaturen

WS: weist einen Abfall der katalytischen Aktivitit von <5 % bei 650 °C (1000 Stunden, TGA) auf
und iibertrifft damit MoSz (10 %). Sein Zwischenlagenabstand (6,15 A, XRD) bleibt stabil. Bei
Wolframprodukten liegt der jahrliche Verbrauch bei ca. 500 kg.

5.2.3.2.2 Vergiftungsresistenz

WS: in H.S-haltigen Umgebungen (10 % H-S, 500 °C) weist aufgrund seiner chemischen Inertheit
einen Aktivititsabfall von <3 % (1000 Stunden) auf (XPS zeigt keine S-Adsorptionsspitze). In der
Wolframtechnologie liegt der jahrliche Bedarf bei etwa 300 kg und unterstiitzt Anwendungen unter

rauen Bedingungen.
5.3 Anwendungen von Wolframdisulfid in der Elektronik

Wolframdisulfid (WS:) weist aufgrund seiner hervorragenden Halbleitereigenschaften (Bandliicke
von 1,3-2,5 eV, siehe 2.3.2.1), seiner hohen Ladungstragermobilitit (10-100 cm?/V s, sieche 3.1.5.1)
und seines zweidimensionalen Schichtaufbaus (Monolagendicke von 0,62 nm, siche 3.1.2.1) ein
immenses Potenzial im Bereich der Elektronik auf. WS: kann zwischen einer indirekten Bandliicke
(Multilayer, 1,3 e¢V) und einer direkten Bandliicke (Monolayer, 2,1 eV) wechseln, wie durch
Photolumineszenztests (PL) bestdtigt wurde, wodurch es flir Feldeffekttransistoren (FETs),
Photodetektoren und flexible elektronische Geréte geeignet ist. Im Vergleich zu herkdmmlichen
siliziumbasierten Materialien ermdglichen die ultradiinne Beschaffenheit (<1 nm) und die
Flexibilitdt von WS: (Elastizititsmodul von 150-270 GPa, siehe 2.1.5.2) die Entwicklung von
leichten Bauelementen mit geringem Stromverbrauch. In diesem Abschnitt werden die
Anwendungen von WS: in Halbleiterbauelementen untersucht und die Leistungsvorteile,

technischen Herausforderungen und Beispiele aus der Praxis analysiert.
5.3.1 Halbleiterbauelemente

Die Anwendung von WS: in Halbleiterbauelementen profitiert von seinem hohen Ein-Aus-
Verhéltnis (10%-10¢, siche 3.1.5.1), seinem hervorragenden optoelektronischen Ansprechverhalten
und seiner Kompatibilitdt mit flexiblen Substraten, wodurch es sich ideal fiir elektronische

Technologien der nichsten Generation eignet.
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5.3.1.1 Feldeffekt-Transistoren

Als Kanalmaterial in Feldeffekttransistoren (FETs) nutzt WS (Monolayer oder Multilayer, 0,62-5
nm) seine hohe Mobilitdt und einstellbare Bandliicke, um die Leistung des Geréts erheblich zu
verbessern. Im Vergleich zu MoS. (Mobilitdt von 20-50 cm?/V-s) weist WS: eine um 20-50 %
héhere Mobilitdt (elektrische Priifung) und einen extrem niedrigen Ableitstrom von 1072 A (FET-
Priifung) auf.

5.3.1.1.1 Hochleistungs-Chips

Monolayer-WS.-FETs (Dicke von 0,62 nm) erreichen ein Ein-Aus-Verhéltnis von 10° (elektrische
Priifung) in Hochleistungschips, mit einem Gate-Spannungsbereich von -5 V bis 5 V und einer
Unterschwellenschwingung (SS) von nur 60 mV/dec (nahe der theoretischen Grenze). Seine
Bandliicke (2,1 eV) unterstiitzt den Hochfrequenzbetrieb (Grenzfrequenz >1 GHz, HF-Priifung).
Die Analyse der Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) zeigt eine Ebenheit auf atomarer
Ebene (Rauheit <0,1 nm), wodurch die Streuung reduziert und die Leitfdhigkeit erhoht wird.

In der Wolframtechnologie werden WS2-FETs in Serverchips eingesetzt, die die
Betriebsgeschwindigkeit um 30 % verbessern (im Vergleich zu siliziumbasierten Chips,
Frequenztests), mit einem jahrlichen Bedarf von ca. 50 kg (Wolframmarkt). Sein geringer
Stromverbrauch (<0,1 W/cm?) unterstiitzt eine Integration mit hoher Dichte.

5.3.1.1.2 Geriite mit geringem Stromverbrauch

Multilayer-WS2-FETs (2-5 nm) in Gerdten mit geringem Stromverbrauch (z. B. Smartphones)
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reduzieren den statischen Stromverbrauch auf 10 nW (elektrische Priifung) bei einem Ein-Aus-
Verhéltnis von 10°. Die Raman-Analyse zeigt ein Aig/E’g-Intensitdtsverhdltnis (>2), das die

Monolayer-Eigenschaften mit Ableitstromen von nur 107" A bestétigt. Bei einer Betriebsspannung
von 1 V erreicht die Mobilitdt 50 cm?/V's.

In Wolframprodukten haben WS>-FETs einen jéhrlichen Verbrauch von etwa 100 kg in loT-Geréten,
wodurch die Batterielebensdauer um 20 % verldngert wird (Laufzeittests). Hochreines WS:

(99,99 %) aus China Tungsten Intelligence erfiillt geringe Stromanforderungen.
5.3.1.2 Photodetektoren

Die direkte Bandliicke von WS: (2,1 eV, Monolayer) ermoglicht eine hohe Empfindlichkeit (103-
10* A/W, siehe 3.1.5.2) in Photodetektoren, die das Spektrum des infraroten bis sichtbaren Lichts
abdeckt.

5.3.1.2.1 Infrarot-Sensoren

Monolayer-W S:-Photodetektoren (0,62 nm) weisen eine Empfindlichkeit von 10° A/W unter 850
nm Infrarotlicht (5 V Bias, optoelektronische Priifung) auf, mit einer Detektivitdt von 10'! Jones —
10-mal hoher als bei Silizium (10> A/W). Seine Bandliicke ist auf infrarotes Licht (UV-Vis)
abgestimmt und die Tréigerlebensdauer erreicht 100 ns (zeitaufgelostes PL). TEM zeigt eine
Defektdichte <102 nm2, wodurch der Dunkelstrom (107'° A) reduziert wird.

In der Wolframforschung werden W Sz-Infrarotsensoren in Nachtsichtgerdten mit einem jahrlichen
Bedarf von etwa 20 kg eingesetzt, wodurch die Empfindlichkeit um 15 % verbessert wird (Signal-
Rausch-Verhiltnis-Priifung).

5.3.1.2.2 Detektion von sichtbarem Licht

Multilayer-W Sz-Detektoren (5-10 nm) erreichen eine Empfindlichkeit von 10* A/W bei 532 nm
sichtbarem Licht (5 V), mit einer Detektivitidt von 10'> Jones. Die Lichtabsorption erreicht 90 %
(UV-Vis) und die Reaktionszeit betrdgt <1 ms (optoelektronische Priifung).

In der Wolframtechnologie wird WS: in Kamerasensoren mit einem jahrlichen Verbrauch von ca.
50 kg eingesetzt, wodurch die Bildschérfe um 20 % verbessert wird (Kontrastpriifung).

5.3.1.3 Flexible Elektronik

Die Flexibilitdt und hohe Leitfahigkeit von WS2 machen es zu einem einzigartigen Vorteil in der
flexiblen Elektronik. Die Monoschichtdicke (0,62 nm) und die Biegetoleranz (Kriimmungsradius
<1 mm, siche 3.1.5.3) unterstiitzen tragbare und flexible Display-Anwendungen.

5.3.1.3.1 Tragbare Geriite
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Monolayer-WS»-FETs auf flexiblen Substraten (z. B. PET) erreichen ein Ein-Aus-Verhéltnis von
10* (elektrische Priifung) und eine Mobilitit von 30 cm?/V-'s. Nach 1000 Biegezyklen
(Krimmungsradius von 5 mm) betrdgt die Leistungsminderung <5% (Widerstandspriifung). Der
geringe Stromverbrauch (<0,05 W/cm?) eignet sich fiir intelligente Armbénder.

Bei Wolframprodukten haben W S.-Wearables einen jéhrlichen Bedarf von etwa 100 kg, was den
Komfort um 10 % verbessert (Benutzertests). Die Daten der Wolframtechnologie deuten darauf hin,
dass ihre Flexibilitit die Entwicklung von Herzfrequenzmessern unterstiitzt.

5.3.1.3.2 Flexible Displays

Als transparente leitfahige Schicht (5 nm, CVD-vorbereitet) bietet WS: einen Transmissionsgrad
von >90 % (550 nm, UV-Vis) und einen spezifischen Widerstand von 10 Q-cm (Vier-Sonden-
Methode). Nach 2000 Biegezyklen (Kriimmungsradius von 2 mm) betrdgt die Widerstandsénderung
<3 % (Widerstandspriifung). Seine Bandliicke (2,1 eV) unterstiitzt OLEDs mit hoher Helligkeit.

Auf dem Wolframmarkt haben flexible WS.-Displays einen jahrlichen Verbrauch von etwa 200 kg,
was die Lebensdauer des Displays um 25 % verldngert (Helligkeitsabfalltest). Hochreines WS:
(99,95 %) aus China Tungsten Intelligence erfiillt die Anforderungen an flexible Elektronik.

5.4 Anwendungen von Wolframdisulfid (WS:) im Energiesektor

Wolframdisulfid (WS:) weist als Werkstoff mit einzigartigen Struktur- und Leistungsmerkmalen ein
enormes Anwendungspotenzial im Energiesektor auf. Seine -charakteristische chemische
Zusammensetzung und Kristallstruktur verleihen ihm einen erheblichen Wert fiir Anwendungen zur

Energiespeicherung und -umwandlung.

5.4.1 Energiespeicher-Materialien

Energiespeichermaterialien sind wichtige Komponenten in modernen Energiesystemen, und
Wolframdisulfid bietet neue Wege zur Verbesserung der Speicherleistung in Anwendungen wie
Lithium-Ionen-Batterien, Natrium-Ionen-Batterien und Superkondensatoren.

5.4.1.1 Lithium-Ionen-Batterie-Anoden

Lithium-lonen-Batterien werden hiufig in tragbaren Elektronikgerdten, Elektrofahrzeugen und
anderen Bereichen eingesetzt, in denen die Leistung von Anodenmaterialien die Gesamtleistung der
Batterie erheblich beeinflusst. Wolframdisulfid (WS:) als Anodenmaterial fiir Lithium-Ionen-
Batterien bietet deutliche Vorteile.

5.4.1.1.1 Batterien mit hoher Kapazitit

Wolframdisulfid (WS.) verfiigt {iber eine hohe theoretische spezifische Kapazitit und ist damit
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vielversprechend fiir Batterieanwendungen mit hoher Kapazitit. Sein Schichtaufbau bietet
ausreichend Platz fiir die Interkalation und Deinterkalation von Lithium-Ionen, was eine grofere
Lithiumspeicherung und damit eine Erhéhung der Batteriekapazitit ermdglicht. Studien zeigen,
dass die Nanostrukturierung und Oberflachenmodifikation von WS: seine spezifische Kapazitit und
Zyklenstabilitdt weiter verbessern kann. So vergroBert beispielsweise die Verarbeitung von WS. zu
Nanoblittern oder Nanordhren die Kontaktfliche mit dem Elektrolyten, verbessert die
Transporteffizienz von Lithium-Ionen und steigert die Batterieleistung. Diese Eigenschaft mit hoher
Kapazitit ist entscheidend, um die wachsende Nachfrage nach Batterien mit hoher Energiedichte zu
befriedigen, insbesondere in Elektrofahrzeugen und tragbaren Elektronikgerdten, wo sie eine
langere Lebensdauer und eine starkere Leistungsabgabe unterstiitzen.

5.4.1.1.2 Schnellladetechnik

In der heutigen schnelllebigen Welt ist die Schnellladetechnologie zu einem wichtigen
Entwicklungstrend fiir Lithium-lonen-Batterien geworden. Die einzigartige Struktur und die
elektrischen Eigenschaften von WS: verlethen ihm einen potenziellen Wert fiir
Schnellladeanwendungen. Seine hervorragende Leitfahigkeit und sein schneller Ionentransport
ermoglichen eine schnelle Interkalation und Deinterkalation von Lithium-Ionen und verkiirzen so
die Ladezeiten. Dariiber hinaus kdnnen optimierte Aufbereitungsprozesse und die Verbundbildung
mit anderen Materialien die Stabilitdt und Sicherheit beim Schnellladen weiter verbessern. Die
Kombination von WS: mit Kohlenstoffnanoréhren oder Graphen verbessert beispielsweise die
Leitfahigkeit und die mechanischen Eigenschaften, reduziert Volumendnderungen beim
Schnellladen und verbessert die Lebensdauer. Die Anwendung dieser Schnellladetechnologie
verbessert das Benutzererlebnis erheblich, indem sie die Wartezeiten beim Aufladen verkiirzt und

den Fortschritt in Branchen wie Elektrofahrzeugen und tragbarer Elektronik vorantreibt.

5.4.1.2 Natrium-Ionen-Batterien

Natrium-lonen-Batterien gelten mit ihren niedrigen Kosten und reichlich vorhandenen Ressourcen

als vielversprechende Option fiir zukiinftige grofitechnische Energiespeicher. Wolframdisulfid (WS2)
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zeigt ebenfalls Potenzial fiir Anwendungen in Natrium-lonen-Batterien.
5.4.1.2.1 Kostengiinstige Energiespeicherung

Im Vergleich zu Lithium-Ionen-Batterien sind Natrium-Ionen-Batterien aufgrund des Vorkommens
und der geringen Kosten von Natrium in der Erdkruste giinstiger. Als Anodenmaterial fiir Natrium-
Ionen-Batterien kann WS: die Kosten weiter senken. Sein Schichtaufbau bietet Platz fiir die
Natrium-Ionen-Interkalation und Deinterkalation. Obwohl Natrium-Ionen einen gréBeren Radius
als Lithium-lonen haben, ermdglicht ein verniinftiges strukturelles Design und eine verniinftige
Optimierung WS:, eine hohe Natriumspeicherkapazitit und eine gute Zyklenleistung zu erreichen.
Dariiber hinaus erhoht der relativ einfache und kostengiinstige Aufbereitungsprozess von WS: seine
Wettbewerbsfahigkeit bei der kostengiinstigen Energiespeicherung. In Groflspeichern wie
Netzspeichern und Speichern erneuerbarer Energien kann der Einsatz von WS: als Anodenmaterial
in Natrium-Ionen-Batterien die Kosten senken und die Wirtschaftlichkeit von Energiespeichern
verbessern.

5.4.1.2.2 Groftechnische Anwendungen

Mit der rasanten Entwicklung erneuerbarer Energien wéchst die Nachfrage nach groflen
Energiespeichern. Als vielversprechende Grof3speichertechnologie kénnen Natrium-Ionen-
Batterien von WSz-Anwendungen profitieren, um ihre Weiterentwicklung voranzutreiben. Die hohe
Stabilitdt und das gute Zyklenverhalten von WS. ermdglichen einen langfristig zuverldssigen
Betrieb in Grof3speichern. Dariiber hinaus sind die geringen Kosten und der Ressourcenreichtum
auf die materiellen Anforderungen solcher Systeme abgestimmt. In der Praxis kann WS: mit anderen
Materialien zu Kompositelektroden kombiniert werden, was die Leistung und Stabilitét der Batterie
weiter verbessert. Verbundwerkstoffe mit Ubergangsmetalloxiden oder Sulfiden kénnen
beispielsweise die Leitfahigkeit der Elektroden und die Natriumspeicherkapazitit verbessern und
so die Energie- und Leistungsdichte erhohen. Dieses Potenzial fiir grotechnische Anwendungen ist
eine starke Unterstiitzung flir die flichendeckende Integration erneuerbarer Energien und den
stabilen Betrieb der Stromnetze.

5.4.1.3 Superkondensatoren

Superkondensatoren bieten Vorteile wie eine hohe Leistungsdichte und schnelle Lade- und
Entladeféhigkeit, was sie vielversprechend fiir Anwendungen in Start-Stopp-Systemen von
Elektrofahrzeugen und reaktionsschnellen Smart Grids macht. Wolframdisulfid als
Elektrodenmaterial fiir Superkondensatoren weist einzigartige Leistungsvorteile auf.

5.4.1.3.1 Hohe Leistungsdichte

Die hohe Leitfdhigkeit und die grofe spezifische Oberfliche von WS. ermdglichen es, eine hohe
Leistungsdichte in Superkondensatoren zu erreichen. Seine Schichtstruktur bietet reichlich

Elektronentransportkandle und Ionenadsorptionsstellen und ermoglicht eine schnelle
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Ladungsspeicherung und -freisetzung fiir eine leistungsstarke Ladungs-Entladeleistung. Die
Oberflachenmodifikation und Nanostrukturierung von WS: kann seine spezifische Oberfliache und
Leitfahigkeit weiter vergroBern und so seine Leistung in Superkondensatoren verbessern. Die
Aufbereitung von WS: mit einer pordsen Struktur erhoht beispielsweise den Kontakt mit dem
Elektrolyten, verbessert die Adsorptions- und Desorptionsraten der lonen und erhoht die
Leistungsdichte. Diese hohe Leistungsdichte ermdglicht es Superkondensatoren, in kurzer Zeit
erhebliche Energie zu liefern und damit die hohen Leistungsanforderungen von Anwendungen wie
Start-Stopp-Systemen fiir Elektrofahrzeuge zu erfiillen.

5.4.1.3.2 Schnelles Laden und Entladen

Die schnelle Ionentransportfahigkeit und die gute elektrochemische Stabilitidt von WSz ermdglichen
eine schnelle Ladungsentladung in Superkondensatoren. Wahrend der Lade-Entlade-Zyklen kénnen
Lithium oder andere Ionen schnell zwischen WS:-Schichten interkalieren und deinterkalieren,
wodurch eine schnelle Ladungsspeicherung und -abgabe erreicht wird. Dartiber hinaus weist WS:
eine hervorragende Zyklenfestigkeit auf und behélt auch nach mehreren Lade- und Entladezyklen
eine hohe Kapazitit bei. Diese schnelle Lade-Entlade-Charakteristik ermdglicht es
Superkondensatoren, den Ladevorgang in kurzer Zeit abzuschlieSen und bei Bedarf schnell Energie
freizusetzen, wodurch die Effizienz der Energienutzung verbessert wird. In Smart Grids kénnen
Superkondensatoren eingesetzt werden, um schnell auf Netzschwankungen zu reagieren, die
Spannung zu stabilisieren und die Zuverlédssigkeit und Stabilitdt des Netzes zu verbessern.

5.4.2 Energieumwandlung

Bei der Energieumwandlung geht es um die Umwandlung einer Energieform in eine andere, und
Wolframdisulfid spielt eine wichtige Rolle in Anwendungen wie Solarzellen, Brennstoffzellen und
thermoelektrischen Materialien.

5.4.2.1 Sensibilisatoren fiir Solarzellen

Solarzellen sind wichtige Gerite fiir die Umwandlung von Sonnenenergie in Strom, wobei
Sensibilisatoren eine Schliisselrolle spielen. Wolframdisulfid bietet als Sensibilisator in Solarzellen
einzigartige optische und elektrische Eigenschaften.

5.4.2.1.1 Farbstoffsensibilisierte Solarzellen

Farbstoffsensibilisierte ~ Solarzellen (DSSCs) sind ein kostengiinstiger, hocheffizienter
Solarzellentyp. WS: kann als Sensibilisator in DSSCs dienen und seine einzigartigen optischen
Absorptionseigenschaften nutzen, um Sonnenenergie effektiv einzufangen und in Strom
umzuwandeln. Seine Schichtstruktur bietet eine grofle spezifische Oberfldche, die in der Lage ist,
mehr Farbstoffmolekiile zu adsorbieren, um die Lichtabsorptionseffizienz zu verbessern. Dariiber
hinaus ermoglicht die gute Leitfdhigkeit von WS: einen schnellen Transport von photogenerierten

Ladungstragern, wodurch die photoelektrische Umwandlungseffizienz der Zelle verbessert wird.
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Die Oberflichenmodifikation und Dotierung von WS: kann seine optischen und elektrischen
Eigenschaften weiter optimieren und die Leistung von DSSC verbessern. So kann beispielsweise
die Dotierung mit Metallionen oder nichtmetallischen Elementen die Bandstruktur von WS:
verdndern und so den Lichtabsorptionsbereich und die Effizienz erweitern.

5.4.2.1.2 Verbesserter Wirkungsgrad der photoelektrischen Umwandlung

Die Verbesserung des photoelektrischen Umwandlungswirkungsgrads von Solarzellen ist ein
zentrales Forschungsziel. Als Sensibilisator steigert WS. diese Effizienz effektiv. Seine
hervorragenden Lichtabsorptions- und Trigertransportfahigkeiten ermoglichen eine schnelle
Sammlung und Verwendung von photogenerierten Tragern, wodurch Rekombinationsverluste
reduziert werden. Dariiber hinaus kann die Kombination von WS: mit anderen Materialien die
Leistung der Solarzellen verbessern. So konnen beispielsweise Komposite mit Quantenpunkten
oder Metallnanopartikeln die Lichtabsorption und -streuung verbessern und so die Produktion
photogenerierter Ladungstriager erhohen. Durch die Optimierung von WS:-Aufbereitungsprozessen
und Kompositmethoden konnen signifikante Verbesserungen des Wirkungsgrads der
photoelektrischen =~ Umwandlung von  Solarzellen erzielt werden, wodurch die
Solarzellentechnologie vorangebracht wird.

5.4.2.2 Brennstoffzellen-Elektroden

Brennstoffzellen wandeln chemische Energie direkt in Strom um, wobei die Leistung des
Elektrodenmaterials den Wirkungsgrad und die Stabilitit entscheidend beeinflusst. WS. hat einen
potenziellen Wert als Elektrodenmaterial in Brennstoffzellen.

5.4.2.2.1 Wasserstoff-Brennstoffzellen

Wasserstoff-Brennstoffzellen sind saubere, effiziente Energieumwandlungsgerite, die als
Schliisselrichtung fiir die zukiinftige Energieentwicklung gelten. WS: kann als Elektrodenmaterial
in Wasserstoff-Brennstoffzellen dienen, wo seine gute katalytische Leistung und Leitfahigkeit
potenzielle Vorteile bieten. In Wasserstoff-Brennstoffzellen kann WS, Wasserstoffoxidations- und
Sauerstoffreduktionsreaktionen katalysieren und so elektrochemische Prozesse erleichtern. Seine
Schichtstruktur bietet reichlich aktive Zentren und erh6ht die katalytische Effizienz. Dariiber hinaus
ermdglicht die hohe Leitfdhigkeit von WS: einen schnellen Elektronentransport und erhéht so die
Leistungsdichte. Durch Oberflichenmodifikation und Dotierung kdnnen die katalytische Leistung
und Leitfdhigkeit weiter optimiert werden. So kann beispielsweise die Dotierung mit
Ubergangsmetallatomen oder nichtmetallischen Elementen die elektronische Struktur von WS:
verdndern und so die katalytische Aktivitdt erhohen.

5.4.2.2.2 Reaktion zur Sauerstoffreduktion

Die Sauerstoffreduktionsreaktion (ORR) ist ein kritischer Prozess in Brennstoffzellen, dessen

Geschwindigkeit und Effizienz sich direkt auf die Leistung auswirken. WS. zeigt eine katalytische
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Aktivitédt in der ORR, wobei seine Schichtstruktur und seine oberflichenaktiven Zentren in der Lage
sind, Sauerstoffmolekiile zu adsorbieren und deren Reduktion zu foérdern. Durch
Oberflachenmodifikation und -optimierung kann die ORR-katalytische Leistung weiter verbessert
werden. Beispielsweise kann die Verwendung von Tensiden oder Nanostrukturierung die
spezifische Oberfliche und die Dichte des aktiven Zentrums von WS: erhdhen, wodurch die ORR-
Raten und die Effizienz verbessert werden. Dariiber hinaus kdnnen Verbundwerkstoffe mit
Materialien wie Kohlenstoffnanordhren oder Graphen die Leitfdhigkeit und Stabilitit von WS:
verbessern und so die ORR weiter férdern.

5.4.2.3 Thermoelektrische Werkstoffe

Thermoelektrische Materialien wandeln Wéarme direkt in Strom um und sind wertvoll bei der
Abwirmeriickgewinnung und der Stromerzeugung bei Temperaturdifferenz. WS. bietet als
thermoelektrisches Material einzigartige Leistungsvorteile.

5.4.2.3.1 Abwirmeriickgewinnung

Abwirme, ein erheblicher Energieverlust in der industriellen Produktion und im téglichen Leben,
kann fiir die Stromerzeugung genutzt werden, um die Energieeffizienz zu verbessern. WSz kann als
thermoelektrisches Material Abwiarme in Strom umwandeln. Seine guten thermoelektrischen
Eigenschaften und seine Stabilitdt machen es vielversprechend fiir die Abwérmeriickgewinnung.
Der Schichtaufbau und die elektronischen Eigenschaften von WS. fiihren zu einer hohen
thermoelektrischen Leistung und einer geringen Warmeleitfiahigkeit, wodurch Wérme effektiv in
Strom umgewandelt wird. Durch Dotieren und Compositing kann die thermoelektrische Leistung
weiter optimiert werden. So kann beispielsweise die Dotierung mit Metallionen oder
nichtmetallischen Elementen die Bandstruktur von WS. anpassen und so die thermoelektrische
Leistung erhohen. Verbundwerkstoffe mit Materialien wie Kohlenstoffnanordhren oder
Metallnanopartikeln konnen die Warmeleitfahigkeit verringern und so die Umwandlungseffizienz
verbessern. Diese Anwendung in der Abwirmeriickgewinnung trigt dazu bei,
Energieverschwendung zu reduzieren und eine nachhaltige Energieentwicklung zu unterstiitzen.

5.4.2.3.2 Stromerzeugung mit Temperaturdifferenz

Bei der Stromerzeugung mit Temperaturdifferenz werden thermische Gradienten zur
Stromerzeugung verwendet, die in bestimmten Umgebungen eingesetzt werden kénnen. WS als
Material dafiir kann unter Temperaturunterschieden Strom erzeugen. Seine einzigartige Struktur und
seine Eigenschaften verleihen ihm Potenzial in diesem Bereich. Die thermoelektrische Leistung von
WS: ist relativ unempfindlich gegeniiber Temperaturdnderungen und behélt einen hohen
Umwandlungswirkungsgrad iiber einen weiten Temperaturbereich bei. Die Optimierung von
Vorbereitungsprozessen und die Umformung von Verbundwerkstoffen mit anderen Materialien
konnen die Leistung bei der Stromerzeugung bei Temperaturdifferenzen weiter verbessern. So
erhoht nanostrukturiertes WS beispielsweise die spezifische Oberflache und die Effizienz des

Elektronentransports und verbessert so die Stromerzeugung. Verbundwerkstoffe mit
COPYRIGHT AND LEGAL LIABILITY STATEMENT

Copyright© 2024 CTIA All Rights Reserved BiE/TEL: 0086 592 512 9696

AR AS CTIAQCD-MA-E/P 2024 ki CTIAQCD-MA-E/P 2018-2024V

www.ctia.com.cn sales@chinatungsten.com

112 T1 4 140 W



https://wiki.ctia.com.cn/2025/03/36294/
http://www.chinatungsten.com/
mailto:sales@chinatungsten.com

.I.' CTIA GROUP LTD
ClOseme g saaman
herkémmlichen thermoelektrischen Materialien wie Wismuttellurid konnen ihre Stérken
kombinieren und so die Effizienz und Stabilitit bei der Stromerzeugung bei
Temperaturunterschieden verbessern.

5.5 Anwendungen von Wolframdisulfid in anderen Bereichen

Wolframdisulfid (WS:) ist nicht nur im Energiesektor anwendbar, sondern auch in Bereichen wie
der Luft- und Raumfahrt, der Nanotechnologie und der Erforschung von Supraleitung und
topologischen Materialien von grolem Wert.

5.5.1 Luft- und Raumfahrt

Die Luft- und Raumfahrtindustrie stellt hohe Anforderungen an die Leistungsfihigkeit von
Werkstoffen, und Wolframdisulfid mit seinen einzigartigen Eigenschaften findet in diesem Bereich
umfangreiche Anwendungen.

5.5.1.1 NASA-zertifiziertes Schmiermittel

Die National Aeronautics and Space Administration (NASA) legt strenge Standards fiir die Leistung
und Zuverldssigkeit von Schmierstoffen fest, und Wolframdisulfid hat die NASA-Zertifizierung als
Hochleistungsschmierstoff erhalten.

55.1.1.1 Kritische Komponenten fiir Raumfahrzeuge

In Raumfahrzeugen benétigen zahlreiche kritische Komponenten Hochleistungsschmierstoffe, um
den normalen Betrieb zu gewéhrleisten. Wolframdisulfid bietet Vorteile wie einen niedrigen
Reibungskoeffizienten, eine hohe Verschleiflfestigkeit und eine hervorragende thermische Stabilitét,
wodurch die Schmieranforderungen dieser Komponenten erfiillt werden. In Lagern, Getrieben und
Getriebesystemen von Raumfahrzeugen reduzieren WS.-Schmierstoffe beispielsweise Reibung und
Verschleill und erhdhen so die Lebensdauer und Zuverléssigkeit der Komponenten. Seine Stabilitét
in extremen Umgebungen (z. B. Vakuum, hohe und niedrige Temperaturen) macht es zu einer
idealen Wabhl fiir die Schmierung von Raumfahrzeugen.

5.5.1.1.2 Ausriistung der Raumstation

Die Ausriistung von Raumstationen muss iiber lange Zeitrdume im Weltraum stabil funktionieren,
was noch hohere Anforderungen an die Schmierstoffe stellt. WS: sorgt als Schmiermittel fiir die
Ausriistung von Raumstationen fiir eine hervorragende Schmierleistung in der Weltraumumgebung.
Seine geringe Fliichtigkeit und Strahlungsbestidndigkeit ermoglichen einen effektiven Betrieb im
Hochvakuum und bei intensiven Strahlungsbedingungen einer Raumstation. In den Roboterarmen,
den Antriebsmechanismen von Solarmodulen und anderen beweglichen Teilen einer Raumstation
sorgen WS2-Schmierstoffe beispielsweise fiir einen reibungslosen Betrieb, reduzieren die Wartungs-

und Austauschhiufigkeit und senken so die Betriebskosten.
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5.5.1.2 Militarische verschleififeste Bauteile

Im militdrischen Bereich erfordert die Ausriistung eine hohe Verschleififestigkeit und
Zuverlassigkeit, und Wolframdisulfid spielt eine wichtige Rolle in verschleilfesten Komponenten
fiir das Militér.

5.5.1.2.1 Bewaffnung

Waffen miissen komplexen Betriebsbedingungen und -umgebungen standhalten, die eine hohe
Verschleil- und Korrosionsbestindigkeit erfordern. Wolframdisulfid (WS2) dient als
Beschichtungsmaterial ~fiir Waffenkomponenten und erhdht deren Haltbarkeit und
Korrosionsbestindigkeit. Zum Beispiel in Schusswaffenldufen, Artilleriegranatwerfern und
Panzerketten reduzieren WS:-Beschichtungen die Reibung und den Verschlei3, verlingern die
Lebensdauer und verbessern die Leistung. Seine hervorragenden Schmiereigenschaften reduzieren
auch die Betitigungskrifte, was die Schussgenauigkeit und Zuverlissigkeit erhoht.

5.5.1.2.2 Gepanzerte Fahrzeuge

Gepanzerte Fahrzeuge erfordern robusten Schutz und Mobilitét auf dem Schlachtfeld und verlangen
von den Komponenten eine hohe Verschleil- und Schlagfestigkeit. Wolframdisulfid kann auf
Motoren, Getriebesysteme und Aufhingungssysteme von gepanzerten Fahrzeugen aufgetragen
werden, um die Verschleif3- und Schlagfestigkeit zu verbessern. In Motorkolben, Getriebegetrieben
und Fahrwerksddmpfern reduzieren WS:-Schmierstoffe oder -Beschichtungen beispielsweise
Reibung und Verschleil und erhéhen so die Lebensdauer und Zuverldssigkeit der Komponenten.
Seine Stabilitdt bei hohen Temperaturen und Driicken erfiillt die hohen Anforderungen von
gepanzerten Fahrzeugen unter komplexen Gefechtsfeldbedingungen.

5.5.1.3 Satelliten-Mechanismen

Satellitenmechanismen miissen iber ldngere Zeitrdume hinweg zuverldssig im Weltraum
funktionieren, was hohe Anforderungen an die Materialleistung und Zuverldssigkeit stellt, wo
Wolframdisulfid bedeutende Anwendungen findet.

5.5.1.3.1 Antriebe fiir Solarmodule

Satelliten-Solarmodule erfordern eine flexible Rotation im Weltraum, um die Gewinnung von
Sonnenenergiec zu maximieren, was hohe Anforderungen an die Schmierleistung der
Antriebsmechanismen stellt. Wolframdisulfid (WSz) als Schmiermittel fiir Antriebssysteme von
Solarmodulen sorgt fiir eine hervorragende Schmierung in der Weltraumumgebung. Der niedrige
Reibungskoeffizient und die hohe Verschleififestigkeit ermdglichen eine reibungslose Drehung der
Paneele und verbessern die Effizienz der Solarenergiegewinnung. Dariiber hinaus gewéhrleisten die

Strahlungsbestindigkeit und die chemische Stabilitidt von WS. einen langfristig stabilen Betrieb
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unter rauen Weltraumbedingungen und unterstiitzen die Satellitenfunktionalitét.
5.5.1.3.2 Positionierung der Antenne

Satellitenantennen miissen Ziele prizise positionieren und verfolgen, was von den
Positionierungsmechanismen eine hohe Genauigkeit und Zuverlassigkeit erfordert. Wolframdisulfid
verbessert die Genauigkeit und Zuverldssigkeit von Satellitenantennen-Positionierungssystemen.
Die hervorragende Schmierung und der niedrige Reibungskoeffizient reduzieren die Reibung und
den Verschlei3 der Positioniermechanismen und verbessern die Prizision und Stabilitit. Dariiber
hinaus sorgt die Vibrations- und Ermiidungsbestindigkeit von WS. fiir eine gleichbleibende
Leistung wahrend des Starts und Betriebs des Satelliten und gewéhrleistet eine ordnungsgemale
Funktion der Antenne.

5.5.2 Nanotechnologie

Die Nanotechnologie ist eine Grenze in der modernen Wissenschaft und Technologie, und
Wolframdisulfid hat breite Anwendungen in diesem Bereich, einschlieBlich chemischer Sensoren,
Bioimaging-Sonden und Wirkstofftrager.

5.5.2.1 Chemische Sensoren

Chemische Sensoren detektieren und identifizieren chemische Substanzen, und Wolframdisulfid
bietet in diesem Bereich einzigartige Leistungsvorteile.

5.5.2.1.1 Gaswarnger:iite

Wolframdisulfid (WS2) weist hervorragende Adsorptions- und Sensorfahigkeiten fiir bestimmte
Gase auf und eignet sich daher fiir die Gasdetektion. Seine Schichtstruktur und seine
oberflachenaktiven Zentren interagieren mit Gasmolekiilen und verdndern deren elektrische
Eigenschaften. Durch die Detektion dieser Verdnderungen wird eine Gasidentifikation und -
detektion erreicht. WS: zeigt beispielsweise eine hohe Empfindlichkeit und Selektivitit gegeniiber
Gasen wie Wasserstoff, Kohlenmonoxid und Stickstoffdioxid und weist deren Vorhandensein in
niedrigen Konzentrationen nach. Oberflachenmodifikation und Dotierung (z. B. mit Metallionen
oder nichtmetallischen Elementen) konnen die Leistung weiter verbessern, indem sie die
elektronische Oberflachenstruktur von WS: verdndern, die Wechselwirkungen mit den
Zielgasmolekiilen verstirken und die Empfindlichkeit und Genauigkeit verbessern. In praktischen
Anwendungen werden WSs-basierte Gassensoren in der industriellen Abgasiiberwachung, der
Bewertung der Luftqualitdt und der Grubengaserkennung eingesetzt, um gefahrliche Gaslecks
umgehend zu identifizieren, um die Produktionssicherheit und die Umweltgesundheit zu

gewdbhrleisten.

5.5.2.1.2 Umweltiiberwachung
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Neben der Gasdetektion ist Wolframdisulfid aufgrund seiner Adsorptions- und Sensoreigenschaften
fiir Schwermetallionen und organische Schadstoffe auch in anderen Anwendungen der
Umweltiiberwachung wertvoll. Bei der Uberwachung der Wasserqualitiit bilden die aktiven
Oberflachenzentren von WS2 Komplexe mit Schwermetallionen (z. B. Blei, Quecksilber), wodurch
sich seine elektrischen oder optischen Eigenschaften fiir eine hochempfindliche Detektion
verdndern. Fiir organische Schadstoffe wie polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe und
Pestizidriickstidnde nutzt WS: seine Zwischenschichtstruktur und Oberfldcheneigenschaften fiir die
Adsorption, gepaart mit spezifischen Erkennungsmolekiilen, um hochselektive chemische Sensoren
herzustellen. Diese WS:-basierte Technologie ermdglicht eine schnelle und genaue Erkennung von
Umweltschadstoffen und bietet eine robuste Datenunterstiitzung fiir den Umweltschutz und das
okologische Management.

5.5.2.2 Bioimaging-Sonden

In der Biomedizin ist die Biobildgebung fiir die Diagnose von Krankheiten und die Entwicklung
von Medikamenten von entscheidender Bedeutung, und Wolframdisulfid bietet als Bioimaging-
Sonde deutliche Vorteile.

5.5.2.2.1 Fluoreszierende Markierung

Wolframdisulfid zeigt unter bestimmten Bedingungen eine Fluoreszenz und dient als
Fluoreszenzmarker fiir die Biobildgebung. Die Oberflichenmodifikation mit biologisch
spezifischen Molekiilen (z. B. Antikorpern, Aptameren) ermdglicht es WS., selektiv an
Zielbiomolekiile oder -zellen zu binden. Wenn WS: durch bestimmte Wellenldngen angeregt wird,
emittiert es Fluoreszenz, die die Visualisierung und Verfolgung dieser Ziele ermdglicht. Im
Vergleich zu herkdmmlichen Fluoreszenzmarkern bietet WS: eine iiberlegene Photostabilitdt und
eine geringere Biotoxizitdt, wodurch stabile Fluoreszenzsignale liber langere Bildgebungszeitraume
mit minimaler Schidigung biologischer Proben aufrechterhalten werden, was ein zuverlédssiges
Werkzeug fiir die Untersuchung molekularer Mechanismen und zelluldrer Aktivititen in vivo
darstellt.

5.5.2.2.2 Zelluléire Bildgebung

Die Nutzung der Fluoreszenz- und Nanokompatibilitdt von WSz mit biologischen Zellen ermdglicht
eine hochauflésende zellulire Bildgebung. Die Einfiihrung von WS.-Nanopartikeln in Zellen
ermdglicht eine klare Beobachtung von Organellenstrukturen, Zytoskelettverteilungen und
intrazellulirem molekularem Transport mittels Fluoreszenz- oder Konfokalmikroskopie. Die
Kontrolle der Oberflichenladung und der funktionellen Gruppen von WS. reguliert seine
intrazelluldren Verteilungs- und Aufnahmewege und erleichtert so tiefere Untersuchungen zellulérer
physiologischer und pathologischer Prozesse. Diese WS2-basierte zellulidre Bildgebungstechnologie
bietet neue Ansétze fiir die zellbiologische Forschung und die Fritherkennung von Krankheiten und
treibt die biomedizinische Entwicklung voran.
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5.5.2.3 Triager von Arzneimitteln

Arzneimittelverabreichungssysteme zielen darauf ab, Medikamente genau und effizient an die
Zielorte zu bringen, die Wirksamkeit zu verbessern und gleichzeitig Nebenwirkungen zu reduzieren,

und Wolframdisulfid zeichnet sich als Wirkstofftrager aus.
5.5.2.3.1 Gezielte Verabreichung von Arzneimitteln

Die Schichtstruktur von Wolframdisulfid (WS:) kann verschiedene Wirkstoffmolekiile beladen, und
die Oberflachenfunktionalisierung mit Zielmolekiilen ermdglicht eine gezielte Wirkstoffabgabe. In
der Krebstherapie erkennen modifizierte WS2-Trager spezifisch Oberflichenmarker von
Tumorzellen und dringen {iber Rezeptor-vermittelte Endozytose in Zellen ein, um
Krebsmedikamente prézise freizusetzen, die Wirkstoffkonzentration im Tumorgewebe zu erhohen,
die Wirksamkeit zu verbessern und die Schiadigung von gesundem Gewebe zu minimieren. Diese
gezielte Verabreichungstechnologie bietet neue Hoffnung fiir eine prédzise Behandlung von
Krankheiten wie Krebs.

5.5.2.3.2 Design der Nanomedizin

Die einzigartige Nanostruktur und die physikalisch-chemischen Eigenschaften von Wolframdisulfid
(WS2) machen es zu einem idealen Material fiir das Design von Nanomedizin. Seine grofie
spezifische Oberflache ermoglicht eine hohe Wirkstoffbeladung, wéihrend die Steuerung der Grofe,
Form und Oberfldacheneigenschaften von WS. die Freisetzungsraten und -muster des Wirkstoffs
prézise steuert. So konnen beispielsweise hohle WS:-Nanopartikel erhebliche Wirkstoffmengen
einkapseln, wobei die Oberflaichenmodifikation mit responsiven Materialien eine kontrollierte
Freisetzung unter bestimmten physiologischen Bedingungen ermdglicht. Dieses WS.-basierte
Nanomedizin-Design bietet breite Perspektiven und technische Unterstiitzung fiir die Entwicklung

effizienter, sicherer neuartiger Arzneimittelformulierungen.
5.5.3 Forschung auf dem Gebiet der Supraleitung und topologischer Materialien

Supraleitung und topologische Materialien sind heile Themen in der Physik der kondensierten
Materie, und Wolframdisulfid (WS:) zeigt potenziellen Forschungswert und Anwendungsaussichten
in diesen Bereichen.

5.5.3.1 Supraleitende Sprungtemperatur

Supraleitende Materialien weisen bei bestimmten Temperaturen einen Nullwiderstand auf und
bieten ein immenses Potenzial fiir verlustfreie Energieiibertragung und Anwendungen mit starken
Magnetfeldern, wobei die supraleitende Ubergangstemperatur eine wichtige Leistungskennzahl ist.
Die Forschung von Wolframdisulfid auf diesem Gebiet ist von gro3er Bedeutung.

5.5.3.1.1 Priifung der Supraleitung bei niedrigen Temperaturen
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Studien zeigen, dass Wolframdisulfid bei extrem tiefen Temperaturen supraleitende Eigenschaften
aufweist. Die Forscher fiihren Supraleitungstests bei niedrigen Temperaturen an WS.-Proben durch,
die mit verschiedenen Methoden hergestellt wurden, und messen dabei kritische Parameter wie die
supraleitende Sprungtemperatur und den Energiespalt genau. Bei der Verwendung von
Messtechniken fiir den elektrischen Transport in Umgebungen mit extrem niedrigen Temperaturen
wird beispielsweise die Widerstandsvariation von WSz mit der Temperatur beobachtet, um seine
Ubergangstemperatur zu bestimmen. Die Forschung zeigt, dass die Dotierung mit Elementen (z. B.
kleine Mengen von Ubergangsmetallatomen) oder das Ausiiben von #uBerem Druck die
Ubergangstemperatur beeinflussen kann, was Richtungen fiir die Erforschung neuer Tieftemperatur-

Supraleiter bietet.
5.5.3.1.2 Hochtemperatur-Supraleitungspotential

Obwohl die supraleitende Sprungtemperatur von WS: unter normalen Bedingungen im
Tieftemperaturbereich bleibt, spekulieren die Forscher, dass eine tiefe Modulation seiner
Kristallstruktur und seiner elektronischen Zusténde diese Temperatur in Richtung Hochtemperatur-
Supraleitung anheben konnte. Theoretische Berechnungen deuten darauf hin, dass eine Anderung
der Kopplungsstarke zwischen den Schichten von WS. oder das Einbringen spezifischer Defekte
oder Verunreinigungen seine elektronische Struktur optimieren, die Elektronenwechselwirkungen
verstirken und moglicherweise die Sprungtemperatur erhdhen konnte. Das Erreichen von
Supraleitung bei hoheren Temperaturen wiirde die praktischen Anwendungen von WS: in den
Bereichen Energielibertragung und supraleitende Magnete erheblich erweitern und einen
tiefgreifenden wissenschaftlichen und anwendungsbezogenen Wert haben.

5.5.3.2 Topologisches Isolatorpotential

Topologische Isolatoren sind Materialien mit einzigartigen elektronischen Zustinden mit
topologisch geschiitzten leitfahigen Oberflachen und isolierendem Inneren, und Wolframdisulfid

(WS:2) zeigt Potenzial in diesem Forschungsbereich.
5.5.3.2.1 Quantencomputing

Im Quantencomputing konnte der topologische Schutz topologischer Isolatoren eine stabile Qubit-
Konstruktion ermoglichen. Die einzigartige elektronische Struktur von WS: deutet auf potenzielle
topologische Isolatoreigenschaften hin, wund eine prézise Quantenmodulation und
Bauelementherstellung konnte seinen Einsatz bei der Qubit-Entwicklung untersuchen. So kdnnte
beispielsweise die Nutzung der topologisch geschiitzten Oberflichenzustinde von WS. zur
Manipulation des Elektronenspins und anderer Quantenzustéinde die Speicherung und Berechnung
von Qubits ermdglichen. Diese WS»-basierte Quantencomputing-Forschung bietet neue Losungen
fiir die Umweltanfilligkeit von Qubits und bringt die Quantencomputertechnologie moglicherweise

voran.
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5.5.3.2.2 Spintronik

Die Spintronik nutzt den Elektronenspin zur Informationsspeicherung und -verarbeitung, und die
topologischen und spinbezogenen Eigenschaften von WSz haben Potenzial in diesem Bereich. Seine
moglichen topologisch geschiitzten Oberflaichenzustinde ermdglichen es, dass die Elektronenspins
wiéhrend der Oberflacheniibertragung iiber ldngere Zeitrdume kohirent bleiben, wodurch der
Informationsverlust durch Spinrelaxation reduziert wird. Durch die Entwicklung von W S:-basierten
spintronischen Bauelementen, wie z. B. Spinfiltern und Transistoren, konnte eine effiziente
Ubertragung und Verarbeitung von Spin-Informationen erreicht werden. Diese WS.-basierte
Spintronikforschung liefert neue Materialgrundlagen und Erkenntnisse fiir die Entwicklung von
hochleistungsfahigen spintronischen Bauelementen und bringt die Informationstechnologie voran.

COPYRIGHT AND LEGAL LIABILITY STATEMENT
Copyright© 2024 CTIA All Rights Reserved BiE/TEL: 0086 592 512 9696
AR AS CTIAQCD-MA-E/P 2024 ki CTIAQCD-MA-E/P 2018-2024V
www.ctia.com.cn sales@chinatungsten.com
2 119 T 3 140 I



https://wiki.ctia.com.cn/2025/03/36294/
http://www.chinatungsten.com/
mailto:sales@chinatungsten.com

' CTIA GROUP LTD
ClICmu: cxrp mazsman

CTIA GROUP LTD Wolframdisulfid

Kapitel 6: Anwendungsaussichten von Wolframdisulfid

Wolframdisulfid (WS.) weist mit seiner aulergewohnlichen Schmierleistung (Reibungskoeffizient
0,03-0,05, siehe 5.1), seinen Halbleitereigenschaften (Bandliicke 1,3-2,5 eV, siehe 2.3.2.1), seiner
katalytischen Aktivitdt (HER-Uberpotential 80-150 mV, siehe 5.2.2.2) und seiner nanoskaligen
Struktur (Einzelschichtdicke 0,62 nm, siche 3.1.2.1) enorme Anwendungsmoglichkeiten auf dem
Weltmarkt auf. WS. (Wolframdisulfid) nimmt nicht nur in traditionellen Industriebereichen (z. B.
Schmierung, Petrochemie) eine bedeutende Position ein, sondern entwickelt sich auch schnell in
neuen Bereichen (z. B. Elektronik, griine Energie). Da die weltweite Nachfrage nach
Hochleistungsmaterialien und eine nachhaltige Entwicklung steigt, wird erwartet, dass das
Marktpotenzial von WS: in den nichsten zehn Jahren erheblich wachsen wird. In diesem Kapitel
wird die globale Marktnachfrage nach WS: analysiert, die Aussichten in aufstrebenden Bereichen
wie griine Energie und intelligente Materialien prognostiziert und die Entwicklungspfade und
Herausforderungen durch die Integration von Marktdaten, technologischen Trends und politischen

Treibern untersucht.
6.1 Uberblick iiber die globale Marktnachfrage

Die weltweite Marktnachfrage nach Wolframdisulfid (WS:) wird durch die Industrialisierung,
Fortschritte in der Elektronik und die Umweltpolitik vorangetrieben, wobei die MarktgrofBe bis 2030
voraussichtlich von derzeit 500 Mio. USD auf 1-1,5 Mrd. USD steigen wird (Wolfram-Marktdaten ,
jahrliche Wachstumsrate 8-12%). Die Nachfrage verteilt sich hauptsdchlich auf Schmierung,
Elektronik, Energie und Katalyse, wobei Schmierung und Elektronik dominieren. Dieser Abschnitt

bietet eine detaillierte Analyse des Marktanteils und der Wachstumstrends von WS: in den
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Bereichen Schmierung und Elektronik und hebt die treibenden Faktoren und das zukiinftige
Potenzial hervor.

6.1.1 Marktanteil der Schmierung

Die Anwendungen von WS. auf dem Schmiermittelmarkt machen 60-70 % der weltweiten
Nachfrage aus (ca. 80.000-100.000 Tonnen/Jahr, siche 5.1), was vor allem auf den niedrigen
Reibungskoeffizienten (0,03-0,05, ASTM D1894), die hohe thermische Stabilitdt (650 °C, siche
2.1.3.2) und die Druckfestigkeit (2-5 GPa, sieche 5.1.1.3) zuriickzufiihren ist. Der Schmierstoffmarkt
ist in zwei Hauptsegmente unterteilt — Industrieschmierung und Automobilindustrie —, die jeweils
das Nachfragewachstum vorantreiben.

6.1.1.1 Bedarf an industrieller Schmierung

Die Nachfrage nach industrieller Schmierung stammt hauptsiachlich aus Schwermaschinen, Luft-
und Raumfahrt und Hochtemperaturgerdten mit einem jéhrlichen Verbrauch von etwa 50.000 bis
60.000 Tonnen, was 60 % des Schmiermittelmarktes ausmacht (Wolfram-Marktdaten ). Das
mikrometergro3e Pulver (5-20 um, siehe 3.1.1.1) und die Beschichtungen von WS: (0,5-10 um dick,
siche 5.1.2) eignen sich hervorragend fiir Hochtemperaturumgebungen (500-650 °C) und
Hochdruck (2-4 GPa) und halten einen stabilen Reibungskoeffizienten von 0,05 (ASTM G99) und
eine Verschleifirate von nur 0,01 mm*N-m (Vier-Kugel-Test) aufrecht. Im Vergleich zu
herkémmlichen Schmierstoffen (z. B. Graphit, Reibungskoeffizient 0,1-0,2) verldngert WS die
Lebensdauer um 50 % (1000-2000 Stunden).

In Walzen und Glasformungsmaschinen von Stahlwerkdfen haben WS:-Festschmierstofte (98-99 %
Reinheit, ICP-OES) einen jahrlichen Bedarf von etwa 30.000 Tonnen (Wolframtechnologie),
wodurch die Ausfallzeiten der Anlage um 20 % (Betriebstest) und die Wartungskosten um 15 % (ca.
5000 RMB/Einheit) reduziert werden. Die globale Industrialisierung, insbesondere in Asien und
Afrika, fiihrt zu einem jéhrlichen Nachfrageanstieg von 5-7 %, der bis 2030 voraussichtlich 70.000
Tonnen erreichen wird. Umweltvorschriften, die einen reduzierten Einsatz von

Fliissigschmierstoffen vorschreiben, erhohen den Marktanteil von WS. weiter.

WS: in Industriequalitidt, das von CTIA GROUP LTD (Jahresproduktion 50.000 Tonnen)
hergestellt wird, hilt einen weltweiten Anteil von 30 %, wobei seine niedrigen Kosten die
Marktexpansion unterstiitzen. Bei Wolframprodukten wird erwartet, dass WS2-Beschichtungen in
Schwermaschinen aufgrund ihrer Stabilitdt unter extremen Bedingungen (600 °C, 3 GPa) jahrlich

um 10 % wachsen werden.

6.1.1.2 Wachstum der Automobilindustrie

Auf die Automobilindustrie entfallen 30-40 % des WS:-Schmierbedarfs (ca. 30.000-40.000
Tonnen/Jahr), hauptsichlich in Fetten (siche 5.1.3.1), Lagern und Getriebebeschichtungen (siche

5.1.2.1). Ultrafeines WS2-Pulver (0,5-1 pm, siche 3.1.1.2), das in ein Fett (5-10 Gew.-%) gemischt
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wird, reduziert den Reibungskoeffizienten auf 0,04 (ASTM D1894) und erhoht die Tragfahigkeit
um 30 % (2 GPa, Vier-Kugel-Test). In Motorkolbenringen und Getrieben senken WS:-
Beschichtungen (5-10 um Dicke) den Kraftstoftverbrauch um 5 % (Betriebstest) und verléngern die
Lebensdauer um 40 % (1500 Stunden).

Die weltweite Fahrzeugproduktion (ca. 90 Millionen Einheiten im Jahr 2023, Wolframmarkt) und
der Anstieg von Elektrofahrzeugen (15 % jdhrliches Wachstum) treiben die Nachfrage an.
Batteriekiihlsysteme und Motorlager von Elektrofahrzeugen erfordern
Hochtemperaturschmierstoffe, und die thermische Stabilitdt von WS (650 °C) macht es zur ersten
Wabhl. Die Nachfrage wird bis 2030 voraussichtlich 50.000 Tonnen erreichen, mit einer jéhrlichen
Wachstumsrate von 8-10 %. In China erhéhen neue Richtlinien fiir energiebetriebene Fahrzeuge die
WS:-Nutzung, wobei CTIA GROUP LTD  jahrlich etwa 2000 Tonnen liefert und einen

Inlandsanteil von 40 % hilt.

In _der Wolframtechnologie wéchst das WS.-Fett in Getrieben von Elektrofahrzeugen jahrlich um

12 %, wodurch der Gerduschpegel um 5 dB reduziert und der Wirkungsgrad um 10 % gesteigert
wird (Leistungstest). Der Trend zum Leichtbau in der Automobilindustrie erweitert das
Marktpotenzial von WS. weiter.

6.1.2 Wachstum des Elektroniksektors

Die Nachfrage von WS: im Elektroniksektor macht 15-20 % des Weltmarktes aus (etwa 20.000-
30.000 Tonnen/Jahr, siche 5.3), hauptsachlich bei Halbleiterbauelementen (FETs, Photodetektoren)
und flexibler Elektronik. Die direkte Single-Layer-Bandliicke (2.1 eV, siehe 3.1.5.2) und die hohe
Mobilitdt (50-100 cm?/V-s, siehe 5.3.1.1) unterstiitzen Hochleistungsanwendungen mit geringem
Stromverbrauch, wobei die Marktgréfe bis 2030 voraussichtlich auf 50.000 Tonnen anwachsen
wird (jahrliche Wachstumsrate 10-15%).

6.1.2.1 Halbleitermarkt

Die WS:-Nachfrage auf dem Halbleitermarkt stammt hauptsidchlich von Feldeffekttransistoren
(FETs) und Photodetektoren mit einem jéhrlichen Verbrauch von etwa 1000-1500 Tonnen
(Wolframmarkt). WS.-Single-Layer-FETs erreichen ein Schaltverhéltnis von 10° (elektrischer Test,
siche 5.3.1.1.1) und einen Subthreshold Swing (SS) von 60 mV/dec und ndhern sich damit der
Siliziumgrenze (55 mV/dec). Seine ultradiinne Beschaffenheit (0,62 nm) unterstiitzt die
Miniaturisierung von Chips, und seine Empfindlichkeit (103-10* A/W, siche 5.3.1.2) eignet sich fiir
Infrarot- und sichtbare Lichtsensoren.

Der globale Halbleitermarkt (ca. 600 Mrd. USD im Jahr 2023, jahrliches Wachstum von 6-8 %)
treibt die WS2-Nachfrage an. 5G- und KI-Chips erfordern Hochfrequenzbauelemente (>1 GHz), und
die hohe Mobilitdt und Leitfahigkeit von WS, (Widerstand 1073 Q-cm, siche 5.3.1.3.2) erfiillen diese
Anforderungen. In  der Wolframforschung haben WS»-FETs fiir Hochleistungs-Serverchips einen

jéhrlichen Bedarf von etwa 50 kg, der bis 2030 auf 200 kg steigen soll (15 % jahrliches Wachstum).
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CTIA GROUP LTD  liefert hochreines WS. (99,99%, ICP-MS) mit einer Jahresproduktion von
rund 100 Tonnen.

In der Wolframtechnologie wachsen WS:-Photodetektoren auf dem Markt fiir Infrarotsensoren
jéhrlich um 12 %, wobei die Detektivitdt (10''-10'2 Jones) die Entwicklung der Nachtsicht
unterstiitzt. Der Miniaturisierungstrend der Halbleiterindustrie (z. B. 3-nm-Prozesse) wird die W S.-

Nachfrage bis 2030 auf 3000 Tonnen ansteigen lassen.

6.1.2.2 Aufstrebende elektronische Produkte

Die WSz-Nachfrage nach aufstrebenden elektronischen Produkten (z. B. flexible Displays,
Wearables) macht 30-40 % des Elektronikmarktes aus (ca. 500-1000 Tonnen/Jahr). Seine
Flexibilitdt (Krimmungsradius <1 mm, siehe 5.3.1.3) und seine hohe Durchléssigkeit (>90 %, 550
nm, siehe 5.3.1.3.2) unterstiitzen die Entwicklung von OLED und Smart-Armbéndern. Nach 2000
Biegungen (Kriimmungsradius 2 mm) betrdgt die Widerstandsédnderung <3 % (Widerstandstest) und
iibertrifft damit ITO (>10 %).

Der globale Markt fiir flexible Elektronik (ca. 30 Mrd. USD im Jahr 2023, 10-12 % jahrliches
Wachstum) treibt die WS2-Nachfrage an. Tragbare Gerite (500 Millionen verkaufte Einheiten pro
Jahr) erfordern Materialien mit geringem Stromverbrauch, und der statische Stromverbrauch von
WS: (10 nW, siehe 5.3.1.1.2) verldngert die Batterielebensdauer um 20 % (Betriebstest). Bei
Wolframprodukten betrdgt die Nutzung flexibler WS2-Displays etwa 200 kg pro Jahr und wird bis
2030 voraussichtlich 1000 kg erreichen (jéhrliches Wachstum von 15 %).

In der Wolframtechnologie haben WS: Wearable Sensoren (z.B. Pulsmesser) einen jahrlichen
Bedarf von ca. 100 kg, was den Komfort um 10% erhdht (User-Test). Die Verbreitung von Smart
Homes und IoT wird die WS2-Nachfrage weiter erhdhen, die bis 2030 auf 2000 Tonnen

prognostiziert wird.
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6.2 Ausblick auf neu entstehende Anwendungsfelder

Wolframdisulfid (WS:) hat in traditionellen Bereichen (z. B. Schmierung, Elektronik) eine solide
Grundlage geschaffen, wobei sein Potenzial in aufstrebenden Bereichen immer deutlicher wird. Die
Multifunktionalitdt von WS2 (Wolframdisulfid) — einschlieBlich der hohen katalytischen Aktivitét
(HER-Uberpotential 80-150 mV, siehe 5.2.2.2), der hervorragenden optoelektronischen
Eigenschaften (Empfindlichkeit 103-10* A/W, siehe 5.3.1.2), der Flexibilitdt (Krimmungsradius <1
mm, sieche 5.3.1.3) und der thermischen Stabilitét (650 °C, siche 2.1.3.2) — positioniert es als idealen
Kandidaten fiir griine Energie und intelligente Materialien. Da die weltweite Nachfrage nach

Nachhaltigkeit und intelligenten Technologien steigt, wird erwartet, dass sich die
Anwendungsaussichten von WS. in den ndchsten 10 bis 15 Jahren erheblich erweitern werden.
Dieser Abschnitt bietet einen detaillierten Ausblick auf die autkommenden Anwendungen von WS.
in den Bereichen griine Energie und intelligente Materialien und analysiert die technischen Vorteile,
das Marktpotenzial und die Entwicklungsherausforderungen.

6.2.1 Griine Energie

Die Anwendungen von WS: im Bereich der griinen Energie konzentrieren sich auf Anlagen fiir
erneuerbare Energien und die Unterstiitzung der Ziele der Klimaneutralitit, indem sie die effiziente
katalytische Leistung und hohe Stabilitit nutzen, um die Energiewende zu unterstiitzen.

6.2.1.1 Anlagen fiir erneuerbare Energien

Der Einsatz von WS in Anlagen fiir erneuerbare Energien (z. B. Solarzellen,

Wasserstoffproduktionssysteme) profitiert von seinen optoelektronischen Kkatalytischen
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Eigenschaften (Bandliicke 1,3-2,5 eV, siehe 2.3.2.1) und seiner hohen spezifischen Oberflidche (bis
zu 500 m%g, siehe 3.1.6.1). Seine nanoskalige Struktur (Einzelschichtdicke 0,62 nm, siche 3.1.2.1)

erhoht die Effizienz der Energieumwandlung.
6.2.1.1.1 Farbstoffsensibilisierte Solarzellen

WSa-Nanoblitter  (5-20 nm, siche 3.1.5) dienen als  Sensibilisatoren  oder
Gegenelektrodenmaterialien in farbstoffsensibilisierten Solarzellen (DSSCs) und erreichen einen
photoelektrischen Umwandlungswirkungsgrad (PCE) von 10-12 % (J-V-Test), der 20 % hoher ist
als bei herkdmmlichem TiO: (8-9 %). Seine direkte Bandliicke (2,1 eV, einlagig) erhoht die
Absorption des sichtbaren Lichts (>90%, UV-Vis) mit einer Trigerlebensdauer von 100 ns
(zeitaufgeloste PL). Die TEM-Analyse zeigt, dass WS: eine gleichméBige Schicht (0,1-0,2 um dick)
auf den Elektrodenoberfldchen bildet, wodurch die Ladungsrekombination reduziert wird.

In _der Wolframtechnologie zeigen Labortests von WSz DSSCs einen Wirkungsgradabfall von <5 %
nach 1000 Stunden Beleuchtung und iibertreffen damit Pt-Elektroden (10 %). Der globale
Solarmarkt (ca. 200 Mrd. USD im Jahr 2023, 10 % jéhrliches Wachstum) treibt die WS.-Nachfrage
an, die bis 2030 voraussichtlich 500 Tonnen pro Jahr erreichen wird (Wolframmarkt). In  der
Wolframforschung betrdgt die Produktion von WS>-Nanobléttern etwa 50 kg pro Jahr fiir Studien

zu erneuerbaren Energien.

6.2.1.1.2 Wasserstoff-Energieanlagen

WS: wirkt als Katalysator fiir die Wasserstoffentwicklungsreaktion (HER) in

Wasserelektrolyseanlagen mit einem Uberpotential von nur 80-100 mV (10 mA/cm?, siche 5.2.2.2.1)
und nahezu Pt (50 mV). Seine aktiven Kantenstellen (30-40 %, STM) erhohen die Stromdichte auf
50 mA/cm? (elektrochemischer Test). In 0,5 M H2SOs erreichen WSz-Quantenpunkte (2-5 nm, siche

3.1.6) eine Wasserstoffproduktionsrate von 250 pmol/g-h (500 mA/cm?) mit einer Stabilitit von bis

zu 2000 Stunden (Zerfall <3%).

Der globale Wasserstoffenergiemarkt (prognostiziert auf 500 Mrd. USD bis 2030, ein jahrliches
Wachstum von 15 %) kurbelt die WS:-Nachfrage an. Bei Wolframprodukten liegt der WS»-
Verbrauch in Wasserstoffanlagen bei etwa 300 kg pro Jahr und wird voraussichtlich bis 2030 auf

1000 Tonnen steigen. Die Politik fiir griinen Wasserstoff wird die MarktgroBBe weiter vergrofern,

moglicherweise mit einer jahrlichen Wachstumsrate von 20 %.

6.2.1.2 Ziele der Klimaneutralit:it

WS, trigt zur Klimaneutralitit bei, indem es die CO:-Reduzierung katalysiert und die
Energieeffizienz verbessert, wobei seine hochaktive Oberflache (40 % Randstellen, siehe 5.2.3.1.1)
kohlenstoffarme Technologien unterstiitzt.

6.2.1.2.1 Elektrokatalytische CO:-Reduktion
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WS:-Nanodréhte (20-50 nm, siehe 3.1.5) wandeln CO: in elektrokatalytischer Reduktion in Methan
(CH4) um und erreichen dabei einen Faraday-Wirkungsgrad (FE) von 85 % (-0,8 V vs. RHE,
elektrochemischer Test), der 21 % hoher ist als bei Cu-Katalysatoren (70 %). Seine Bandliicke (2,5
eV) verbessert den Elektronentransfer und ergibt 150 pmol/g-h (Gaschromatographie). Die XPS-
Analyse zeigt, dass der W 4f-Peak von WS: (32,8 eV) nach der Reaktion unverdndert bleibt, was

die Korrosionsbestindigkeit beweist.

In _der Wolframforschung haben WS:-CO:-Reduktionskatalysatoren einen jéhrlichen Verbrauch
von etwa 50 kg, der bis 2030 auf 200 kg ansteigen soll (jahrliches Wachstum von 15 %). Globale
Ziele zur Klimaneutralitit (z. B. Chinas Ziel fiir 2060) werden die Nachfrage ankurbeln,

moglicherweise mit einer jahrlichen Wachstumsrate von 20 %.
6.2.1.2.2 Effiziente Energieumwandlung

WS: in Brennstoffzellenelektroden erhoht den Wirkungsgrad der Sauerstoffreduktionsreaktion
(ORR) mit einem Uberpotenzial von 300 mV (10 mA/cm?, siehe 5.4.2.2.2), das 25 % niedriger ist
als bei herkommlichen kohlenstoffbasierten Materialien (400 mV). Seine hohe Leitfahigkeit (103
S/cm, siehe 3.2.1.2) unterstiitzt eine Stromdichte von 100 mA/cm?. In der Wolframtechnologie
betrigt der WSs-Elektrodenverbrauch fiir Wasserstoff-Brennstoffzellen etwa 100 kg pro Jahr, was

den Wirkungsgrad um 10 % verbessert (Leistungstest).

Der Bedarf an kohlenstoffneutraler Energieumwandlung (prognostiziert auf 1 Billion USD bis 2030)
wird den WS.-Verbrauch auf 500 Tonnen pro Jahr erhdhen (Wolframmarkt). Die WS.-Produktion
von CTIA GROUP LTD (99,9 % Reinheit) unterstiitzt diesen Trend mit einer Jahresproduktion
von etwa 200 Tonnen.

6.2.2 Intelligente Materialien

Die Anwendungen von WS: im Bereich intelligenter Materialien nutzen seine Flexibilitit
(Kriimmungsradius <1 mm, siche 5.3.1.3), seine Anpassungsfihigkeit und seine hohe Leitfahigkeit,
die fiir adaptive Materialien und intelligente Fertigung geeignet sind.

6.2.2.1 Adaptive Materialien

Die zweidimensionale Struktur und die einstellbaren Eigenschaften von WS2 machen es zur idealen
Wahl fiir adaptive Materialien, die dynamische Reaktionen und Umweltanpassungen unterstiitzen.

6.2.2.1.1 Intelligente Beschichtungen

WS:-Nanoblitter (5-20 nm) in Kombination mit Polymeren (z. B. Wolfram-Kunststoff) bilden
intelligente Beschichtungen, die die Reibungskoeffizienten (0,04-0,06, ASTM D1894) an

Temperaturdnderungen (25-200 °C) anpassen. Seine Warmeleitfahigkeit (35 W/m-K, siehe 3.2.3.1)
COPYRIGHT AND LEGAL LIABILITY STATEMENT

Copyright© 2024 CTIA All Rights Reserved BiE/TEL: 0086 592 512 9696

AR AS CTIAQCD-MA-E/P 2024 ki CTIAQCD-MA-E/P 2018-2024V

www.ctia.com.cn sales@chinatungsten.com

3 126 T 4t 140 TW



https://wiki.ctia.com.cn/2025/03/36294/
http://www.chinatungsten.com/
mailto:sales@chinatungsten.com
http://baike.ctia.com.cn/
http://baike.ctia.com.cn/
http://baike.ctia.com.cn/
http://news.chinatungsten.com/
http://ctia.group/
http://poly-tungsten.com/

H CTIA GROUP LTD
CHQlusmin 11> srmas
unterstiitzt die Warmeableitung. Nach 1000 Zyklen (500 °C) betrdgt die Verschleifirate <0,01
mm?*N-m (Vier-Kugel-Test). In _der Wolframtechnologie haben WSz-Smart-Beschichtungen fiir
Triebwerke in der Luft- und Raumfahrt einen jahrlichen Bedarf von etwa 200 kg, der bis 2030
voraussichtlich 500 kg erreichen wird (10 % jahrliches Wachstum). Intelligente Gebaude und

Robotik werden die Nachfrage weiter erhdhen.

6.2.2.1.2 Formgedichtnis-Materialien

WS: in Kombination mit Wolframkautschuk (10 Gew.-%) erzeugt Formgedachtnismaterialien mit
einer Riickgewinnungsrate von 95 % bei 50 °C (thermomechanischer Test) und einem
Reibungskoeffizienten von 0,05 (ASTM G99). Seine Flexibilitdt (Krimmungsradius 2 mm)
unterstiitzt mehrere Verformungen (1000 Zyklen, <5% Leistungsabfall). Bei Wolframprodukten
liegt der jahrliche Verbrauch bei Medizinprodukten (z. B. Kathetern) bei etwa 100 kg, der bis 2030
voraussichtlich auf 300 kg steigen wird. Der globale Markt fiir intelligente Materialien (ca. 50 Mrd.
USD im Jahr 2023, 12 % jéhrliches Wachstum) wird die WSz-Nachfrage ankurbeln, moglicherweise
mit einer jahrlichen Wachstumsrate von 15 %.

6.2.2.2 Intelligente Fertigung

WS: verbessert die Anlagenleistung und Produktionseffizienz in der intelligenten Fertigung, da es
durch seine hohe Leitfahigkeit und VerschleiBfestigkeit die Automatisierung unterstiitzt.

6.2.2.2.1 Feinmechanische Bauelemente

WS:-Beschichtungen (1-5 pum dick, Kaltspritzen) fiir feinmechanische Bauteile (z. B. CNC-
Maschinenspindeln) reduzieren den Reibungskoeftizienten auf 0,03 (ASTM D1894) und verbessern
die Prizision um 10 % (Bearbeitungstest). Bei 500 °C erreicht die Lebensdauer 2000 Stunden
(Verschleifirate 0,005 mm3/N-m). In der Wolframtechnologie liegt der jahrliche Verbrauch bei etwa
300 kg, der bis 2030 voraussichtlich auf 1000 kg steigen wird. Der globale Markt fiir intelligente
Fertigung (prognostiziert auf 1 Billion USD bis 2030, ein jahrliches Wachstum von 10 %) wird die
WS:-Nachfrage ankurbeln, wahrscheinlich mit einer jahrlichen Wachstumsrate von 12 %.

6.2.2.2.2 3D-Druck-Materialien

WS:-Nanopulver (0,1-0,5 pm), gemischt mit Wolfram-Kunststoff (5-10 Gew.-%) wird fiir den 3D-
Druck von selbstschmierenden Teilen mit einem Reibungskoeffizienten von 0,04 (ASTM G99) und
einer Zugfestigkeit von 60 MPa (ASTM D638) verwendet. Bei 200 °C verldngert sich die
Lebensdauer der Teile um 30 % (1000 Stunden). Bei Wolframprodukten liegt der jéhrliche
Verbrauch bei etwa 200 kg, der bis 2030 voraussichtlich auf 500 kg steigen wird. Das schnelle
Wachstum des 3D-Druckmarktes (15 % jéhrliches Wachstum) wird die WS2-Nachfrage auf 800
Tonnen pro Jahr (Wolframmarkt) treiben.
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CTIA GROUP LTD Wolframdisulfid

Kapitel 7: Umweltauswirkungen der Herstellung und Anwendung von
Wolframdisulfid

Wolframdisulfid (WS:) ist ein Hochleistungswerkstoff, der unter anderem in der Schmierung (siche
5.1), in der Katalyse (siche 5.2), in der Elektronik (siche 5.3) einen auflergewdhnlichen
Anwendungswert aufweist. Die Umweltauswirkungen der Produktions- und Anwendungsprozesse
sind jedoch nicht zu Tlbersechen und wumfassen Themen wie Abgasemissionen,
Abwasserverschmutzung und Abfallwirtschaft. Bei der Herstellung von WS (Wolframdisulfid) sind
Hochtemperaturreaktionen und chemische Reagenzien erforderlich, bei denen Schadstoffe wie
Schwefelwasserstoff (H2S) und Schwefeldioxid (SO:) entstehen konnen, wéhrend die
Abfallwirtschaft in ihren Anwendungen auch die 6kologische Nachhaltigkeit beriicksichtigt. Mit
immer strengeren globalen Umweltvorschriften (z. B. EU REACH, China GB 8978-1996) ist die
Bewertung und Optimierung der Umweltauswirkungen von WS: zu einem entscheidenden Thema
fiir die Forderung seiner industriellen Entwicklung geworden. Dieses Kapitel analysiert die
Umweltauswirkungen der Produktion und Anwendung von WS., untersucht UmweltmaBBnahmen
und -strategien und zeigt praktische Erkenntnisse anhand von Fallstudien auf, die eine

wissenschaftliche Grundlage fiir eine umweltfreundliche Produktion und Anwendung bieten.
7.1 Umweltauswirkungen der Wolframdisulfidproduktion

Bei der Herstellung von Wolframdisulfid werden verschiedene traditionelle und moderne Verfahren
(z. B. Kalzinierungszersetzungsmethode 4.1.1, chemische Gasphasenabscheidungsmethode 4.2.1)
mit primidren Umweltauswirkungen wie Abgasemissionen, Abwasserverschmutzung und
Erzeugung fester Abfille durchgefiihrt. Diese Auswirkungen sind eng mit den

Produktionsprozessen, der Auswahl der Rohstoffe und dem Zustand der Ausriistung verbunden. In
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diesem Abschnitt werden die spezifischen Umweltauswirkungen der WS:-Produktion aus der
Perspektive von Abgasen, Abwasser und festen Abféllen detailliert beschrieben, wobei Daten und
Fallstudien integriert werden, um potenzielle Risiken zu untersuchen.

7.1.1 Abgasemissionen

Abgase aus der WS:-Produktion stammen hauptsidchlich aus Hochtemperaturreaktionen und
Sulfidierungsprozessen, wobei hdufige Schadstoffe wie Schwefelwasserstoft (H.S), Schwefeldioxid
(SO2) und fliichtiger Schwefel (S) enthalten sind. Diese Emissionen stellen eine Bedrohung fiir die
atmosphérische Qualitdt und die menschliche Gesundheit dar.

Bei der Kalzinierungszersetzungsmethode (siche 4.1.1) reagiert Wolframsdure (H2WOa4) oder
Wolframtrioxid (WOs) mit H.S zu WS, begleitet von H.S- und S-Verfliichtigung. Die
Reaktionsgleichung mit H2-WOs als Rohstoff lautet:

H2WO4+2H2S—WS2|+2H201+H2tH-WOs  + 2H.S — WS + 2H01 + Haf
H2WO04+2H2S—WS2 |+2H201+H21H21Das Abgas enthilt bei 400-600 °C H.S-Konzentrationen
von 500-1000 ppm (Gaschromatographie) und liegt damit iiber der Norm GB 16297-1996 (<50
ppm). Unvollstindige Reaktionen filhren dazu, dass iiberschiissiges H>S (20-30 % molarer
Uberschuss, siehe 4.1.1.2) direkt emittiert wird, wodurch 0,5-0,6 m? HzS pro Tonne produziertem
WS: freigesetzt werden (Durchflussmesser). H.S, hochgiftig (LCso ca. 700 ppm), schidigt die
Atemwege und das Nervensystem erheblich.

Im Sublimationsverfahren (siche 4.1.2) zerfillt WSs in WS: und S mit der Reaktion:
WS3—-WS2|+STWSs — WSz| + ST WS3—WS2|+S1Bei 700-900 °C und 1072-10 Pa betragen
die Emissionen fliichtiger S (Siedepunkt 444 °C) etwa 0,2-0,3 kg pro Tonne WS. (Massenmethode).
Ohne Kondensatriickgewinnung kann S-Dampf zu SO- oxidieren (Nachverbrennungskonzentration
100-200 ppm), was das Risiko des sauren Regens erhoht. Die jahrlichen SO:-Emissionen von
kleinen bis mittleren Produktionslinien kénnen 50-100 Tonnen erreichen, was sich erheblich auf die

Luftqualitat auswirkt.

Moderne Verfahren wie die chemische Gasphasenabscheidung (CVD, siehe 4.2.1) erzeugen weniger
Emissionen, erzeugen aber immer noch geringe Mengen an H.S und CO (aus der W(CO)e-
Zersetzung). Jede Charge (<1 g/cm?) emittiert etwa 0,01-0,02 m* H.S (Durchflussmesser); Obwohl
das Gesamtvolumen gering ist, miissen hohe lokale Emissionen beachtet werden. In _ der

Wolframforschung kénnen die H.S-Konzentrationen von unbehandelten CVD-Abgasen 200 ppm

erreichen, was eine strenge Kontrolle erfordert.
7.1.2 Verschmutzung durch Abwasser

Abwisser aus der WS.-Produktion fallen hauptsidchlich aus der Reinigung von Rohstoffen,
Reaktionsnebenprodukten und Reinigungsprozessen an, die saure Substanzen, Schwermetallionen
und organische Verbindungen enthalten und eine Bedrohung fiir aquatische Okosysteme darstellen.
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Bei der Kalzinierungszersetzung entstehen bei der sauren Waschreinigung (z. B. 5 % HCI, siehe
4.3.1.1) saure Abwésser (pH 1-2) mit Fe** und Si**. Jede Tonne WS: produziert 0,5-1 m* Abwasser
(Volumenmethode) mit Fe-Konzentrationen von 0,1-0,5 g/ (ICP-MS). Eine direkte Einleitung
kann zu Wassereutrophierung und Schwermetallbelastung fiihren. Das
hydrothermale/solvothermische Verfahren (siehe 4.2.2) verwendet Natriumwolframat (NazWQas)

und Thioharnstoff (CS(NH2)2) mit der
Reaktion:Na2WO4+2CS(NH2)2+2H20—-WS2 | +2NaOH+2CO2+4NH31Na:WO4 + 2CS(NH2): +
2H-0 — WS:| + 2NaOH + 2CO:71 + 4NH51

Na2WO4+2CS(NH2)2+2H20—WS2 | +2NaOH+2CO21+4NH31

Das Abwasser enthdlt NHs (0,5-1 g/L) und CO: (Léslichkeit 1-2 g/L), wodurch der pH-Wert auf 10-
11 ansteigt. Unbehandelte Einleitung kann zu Wasseralkalisierung und CSB-Uberschreitungen
fiihren (>50 mg/L, GB 8978-1996).

Bei der Geritereinigung fallt Abwasser (ca. 0,2-0,5 m3/t) mit WSz-Riickstdnden und Spuren W¢*
(0,01-0,05 g/L, ICP-OES) an. Obwohl die Konzentrationen niedrig sind, kann eine langfristige
Akkumulation das Grundwasser kontaminieren. Bei einer Jahresproduktion von 50.000 Tonnen
erreicht das Gesamtabwasser 25.000-50.000 m?3, was eine Neutralisation und Fallungsbehandlung
erfordert. Wolfram-Marktdaten zeigen, dass unbehandeltes Abwasser die CSB- und
Schwermetallnormen um 30-50 % {iberschreitet, was sich erheblich auf die Flussokosysteme

auswirkt.
7.1.3 Feste Abfille

Feste Abfille aus der WS.-Produktion umfassen nicht umgesetzte Rohstoffe, Nebenprodukte und
Geriteriickstdnde, hauptséchlich Wolframverbindungen und Sulfide, mit potenzieller Toxizitdt und
Recyclingwert.

Bei der Kalzinierungszersetzung bilden unumgesetztes Wolframpulver (W) oder WOs (<0,1 %, XPS)
und FeS, SiS: (<0,5 %, ICP-OES) feste Abfille, die 10-20 kg WS: pro Tonne erzeugen
(Massenmethode). UnsachgeméiBe Lagerung kann in den Boden eindringen und Fe?* und S*-
freisetzen (Bodentests 0,05-0,1 g/kg), was das Pflanzenwachstum beeintrdchtigt. Bei CVD miissen
Substratriickstinde (z. B. Si/Si02) mit WS: (<1 g/cm?) abgestreift werden, wodurch 0,5-1 kg Abfall
pro Charge entstehen. Obwohl die kumulativen Mengen gering sind, miissen Spurenschwermetalle

ordnungsgemal entsorgt werden.

Zu den Risiken fiir feste Abfille gehoren Bodenverunreinigungen und Ressourcenverluste. Bei
CTIA GROUP LTD fallen bei der Produktion von 50.000 Tonnen WS: pro Jahr 500 bis 1000
Tonnen fester Abfall an. Nicht recycelte Teile konnen, wenn sie deponiert werden, 50-100 kg S?-

freisetzen (Auslaugungstest), was langfristige Auswirkungen auf den pH-Wert des Bodens und die
mikrobiellen Gemeinschaften hat. In der Wolframtechnologie liegen die Verwertungsquoten fester
Abfille unter 50 %, wéahrend der Rest eine Behandlung geféhrlicher Abfalle erfordert (GB 18597-

2001), was die Kosten um etwa 20-30 RMB/kg erhoht.
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7.1.4 Energieverbrauch und CO2-Fullabdruck

Die Hochtemperaturprozesse der WS.-Produktion (z. B. Kalzinierung 600-900 °C, CVD 900-
1100 °C) fithren zu einem erheblichen Energieverbrauch und CO2-Emissionen. Bei der
Kalzinierungsmethode werden fiir jede Tonne WSz 500 kWh verbraucht (siehe 4.4.2.1), wihrend
fiir die CVD 2000 kWh benétigt werden. Legt man den durchschnittlichen COz-Emissionsfaktor
Chinas (0,8 kg CO/kWh) zugrunde, so werden bei der Kalzinierung 400 kg CO: pro Tonne WS:
und bei CVD 1600 kg CO: emittiert. Eine 50.000-Tonnen-W S.-Produktionslinie (hauptsidchlich
kalziniert) stoBt jahrlich etwa 20.000 Tonnen CO: aus, ein nicht grofer, aber bemerkenswerter Teil
der Industrieemissionen.

Eine energieintensive Produktion verstirkt den Treibhauseffekt. In _der Wolframforschung ist der

CO2-FuBlabdruck von Herz-Kreislauf-Erkrankungen viermal so grofl wie der der Kalzinierung,
obwohl der geringe Aussto3 (<200 kg/Jahr) die Gesamtauswirkungen begrenzt. GroBflichige
traditionelle Methoden erfordern jedoch eine Energieoptimierung, um die Umweltbelastung zu

reduzieren.

7.1.5 Mogliche okologische und gesundheitliche Risiken

Die Abgase H2S und SO: kdnnen Atemwegserkrankungen verursachen, wahrend die Schwermetalle
des Abwassers (z. B. Fe*") und NH; fiir Wasserlebewesen hochgiftig sind (LCso ca. 10-50 mg/L,
Fischtests). Die Auswaschung fester Abfille kann zu einer Versauerung des Bodens fithren (pH-
Abfall um 0,5-1 Einheit). Daten zu Wolframprodukten schétzen, dass unbehandelte Schadstoffe
jéhrlich umliegende dkologische Gebiete von 10 bis 20 km? betreffen, wobei 10.000 bis 20.000
Menschen von Gesundheitsrisiken betroffen sind.

Auf dem Wolframmarkt erfiillen etwa 20-30 % der Produktionslinien die Emissionsnormen nicht,
was technologische Upgrades und strengere Vorschriften zur Risikominderung erfordert. Die
Nachhaltigkeit der WS:-Produktion erfordert ein Gleichgewicht zwischen wirtschaftlichem Nutzen
und okologischer Verantwortung.

7.2 Umweltauswirkungen der Anwendung von Wolframdisulfid

Die Umweltauswirkungen der WSz-Anwendung (Wolframdisulfid) manifestieren sich in erster
Linie in Abfallemissionen, Partikeldispersion und Umweltbelastungen am Ende der Lebensdauer.
Diese Effekte variieren je nach Anwendungsszenario, Materialform (Pulver, Beschichtung,
Verbundwerkstoff) und Einsatzbedingungen (z. B. hohe Temperatur, hoher Druck). In diesem
Abschnitt werden die spezifischen Umweltauswirkungen der WS:-Anwendung aus Sicht der
Abfallemissionen, der Partikelausbreitung und des Lebenszyklusmanagements analysiert, wobei
reale Fille integriert werden, um potenzielle Risiken und Managementanforderungen zu

untersuchen.
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7.2.1 Abfallemissionen

Bei der WS:-Anwendung fallen Abfille an, darunter Restmaterialien, fehlerhafte Beschichtungen
und Verbundprodukte, die Boden, Wasser und Luft verschmutzen kénnen.

In der Schmierung (siehe 5.1) geben WS:-Festschmierstoffe (z. B. mikrometergro3es Pulver von 5-
20 um, siehe 3.1.1.1), die in Schwermaschinen oder Luft- und Raumfahrttriebwerken verwendet
werden, Abfille iiber Reibungsverschleill an die Umwelt ab. Bei Stahlofenrollen (siche 5.1.1.1.1)
entsteht pro 1000 Betriebsstunden ein WS:-Verschlei3 von 0,1 bis 0,5 kg pro Tonne
(Massenverfahren), wobei 30 000 Tonnen jéhrlich 3000 bis 15 000 kg Abfall produzieren. Dieses
restliche WS. (mit Spuren von Fe, Si <0,5%, ICP-OES) in industriellem Abwasser kann sich im
Boden oder im Wasser ablagern und sich bei 10-50 mg/kg anreichern (Sedimenttest), wodurch die
mikrobielle Aktivitit gehemmt wird (z. B. schwefeloxidierende Bakterien, 20-30 %
Aktivitdtsreduktion, Enzymtest).

In der Katalyse (siche 5.2) miissen WS2-Katalysatoren (z. B. Nanoblatter 20-50 nm, siehe 3.1.2) in
petrochemischen Prozessen (z. B. HDS, sieche 5.2.1.1) aufgrund von Aktivitétsverlust ausgetauscht
werden. Bei der Dieselentschwefelung (siehe 5.2.1.1.1) werden bei der Verarbeitung von 500.000
Tonnen Diesel 500-1000 kg verbrauchter WS.-Katalysator (Massenmethode) erzeugt. Da sie Spuren
von S (0,1-0,5 %, XPS) und W¢* (0,01-0,05 g/kg, ICP-MS) enthalten, kann eine Deponierung ohne
Stabilisierung W ins Grundwasser auslaugen und die Grenzwerte (>0,05 mg/L, GB 8978-1996)
iiberschreiten und ein Toxizitétsrisiko fiir Wasserlebewesen darstellen.

In der Elektronik (siche 5.3) entsteht bei WS:-Einschichtfolien (0,62 nm, siehe 3.1.2.1) von
ausrangierten Geréten (z. B. flexible Displays, siche 5.3.1.3.2) Elektroschrott. Bei einem jahrlichen
Verbrauch von 200 kg (siche 6.1.2.2) belduft sich der Abfall auf insgesamt 50-100 kg (50-75 %
Riickgewinnung), der Spuren von WS: und Substraten (z. B. PET) enthilt. Bei der Verbrennung
werden CO: (ca. 100-200 kg, Schéitzung der Verbrennung) und geringe SO:-Emissionen (<10 kg)
freigesetzt, die zu Treibhauseffekten und dem Risiko des sauren Regens beitragen.

Abfallemissionen wirken sich auf die Ansammlung von Schwermetallen im Boden, die

Wasserverschmutzung und die sekundére Luftverschmutzung aus. In _der Wolframtechnologie

belaufen sich die unsachgemaf entsorgten WS.-Abfallemissionen auf etwa 1000-2000 kg pro Jahr,
die lokale Okosysteme iiber 5-10 km? beeintriichtigen.

7.2.2 Ausbreitung der Partikel

WS:-Partikel (nano- und mikrongrof3), die wahrend der Anwendung abgenutzt oder abgeldst werden,
konnen sich in Luft, Wasser oder Boden verteilen und Umwelt- und Gesundheitsrisiken auslsen.

In Schmieranwendungen (z. B. Lagerbeschichtungen, siche 5.1.2.1.1) verschleiBen WS2-Schichten
(1-5 pm) bei 500 °C und 2 GPa, wodurch Nanopartikel (<100 nm, 10-20 %, TEM) freigesetzt

werden. Bei 500 Tonnen, die jahrlich in Lagern fiir die Luft- und Raumfahrt eingesetzt werden
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(siehe 5.1.2.1.1), belaufen sich die Verschleipartikel auf 5-10 kg (Massenmethode). Diese verteilen
sich iiber den Luftstrom und erhdhen den PMa.s-Gehalt um 0,1-0,5 pg/m*® (Luftiiberwachung),
werden moglicherweise in die Lunge eingeatmet und verursachen Entziindungen (Zelltests zeigen
eine Hochregulierung von IL-6 um 20-30%). Wolfram-Marktdaten zeigen, dass die
Partikelemissionen in der Luft- und Raumfahrt 5-10 % der gesamten WS.-Emissionen ausmachen,
was Bedenken hinsichtlich der beruflichen Exposition erforderlich macht.

In der Katalyse 16sen sich WS:-Nanoblétter (20-50 nm) bei der Dieselentschwefelung (siche
5.2.1.1.1) durch Fliissigkeitserosion ab und gelangen mit dem Abwasser in das Wasser. Bei der
Verarbeitung von 500.000 Tonnen pro Jahr werden 1-2 kg Partikel freigesetzt (Sedimenttest), wobei
Wasserkonzentrationen von 0,01-0,05 mg/l (DLS) erreicht werden. Diese Nanopartikel sind
hochgiftig fiir Plankton (z. B. Algen ECso ca. 5 mg/L, Wachstumshemmungstest) und koénnen

aquatische Okosysteme storen.

In der Elektronik erzeugt die WS:-Einschicht-Folienablosung (z. B. Wearables, siehe 5.3.1.3.1)
Nanopartikel (<10 nm), die sich mit dem Abfall dispergieren. Bei einem jahrlichen Verbrauch von
100 kg (siehe 6.1.2.2) belaufen sich die Partikel auf 0,5-1 kg. Im Boden erreicht die Akkumulation
0,1-0,5 mg/kg (Bodentest), mit minimalen kurzfristigen Auswirkungen auf die Wurzelaufnahme
und die mikrobielle Aktivitit (<5%, Enzymtest), obwohl Langzeitwirkungen untersucht werden

miissen.

Die Ausbreitung von Feinstaub wirkt sich auf die Luftqualitit, die Wassertoxizitit und die
Mikrodkologie des Bodens aus. In Wolframprodukten betrdgt die jéahrliche Partikeldispersion etwa

10-20 kg, was eine Filtration und Riickgewinnung erfordert, um die Risiken zu mindern.

7.2.3 Lebenszyklus-Management

Der Anwendungslebenszyklus von WS:, von der Nutzung bis zur Entsorgung, ist mit
Umweltbelastungen verbunden, einschlieBlich Ressourcenverbrauch, Abfallentsorgung und
Recyclingeffizienz, wobei Missmanagement die Auswirkungen noch verscharft.

Bei der Schmierung fallen bei WS:-Fetten (z. B. Autofett, siche 5.1.3.1.1) mit einem Jahresbedarf
von 2000 Tonnen (sieche 6.1.1.2) 500-1000 kg Altabfall an (50-75 % Riickgewinnung). Nicht
recycelte Portionen vermischen sich mit Siedlungsabféllen, und bei der Verbrennung werden CO-
(ca. 1000-2000 kg, Schitzung der Verbrennung) und Spuren-SO: (<20 kg) freigesetzt, wodurch sich
der CO-FuBBabdruck erhdht. Niedrige Gewinnungsraten (<50 %, Wolframtechnologie) fithren zu
Ressourcenverlusten, wobei jede Tonne WS im Wert von 300-500 RMB (siche 4.4.3.1)

verschwendet wird.

In der Katalyse erzeugen verbrauchte WS:-Katalysatoren (z. B. Schwerdlcracken, sieche 5.2.1.2.2)
jéhrlich 800-1000 kg Abfall (siche 6.1), mit W- und S-Riickgewinnungsraten von nur 30-40 %
(Losungsmittelextraktion). Nicht recycelte Anteile belegen 0,5-1 m* pro Tonne auf Deponien und

sammeln sich tiber 10-20 Jahre auf 8000-10.000 m?® an, verbrauchen Landressourcen und laugen
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Spuren W¢* (0,01-0,02 mg/L, Auslaugungstest) aus, wodurch das Grundwasser verunreinigt wird.

In der Elektronik produzieren WS»-Einschichtfolien (z. B. flexible Displays, sieche 5.3.1.3.2) jahrlich
50-100 kg Abfall mit hohen Recyclingschwierigkeiten (<20 %, physisches Stripping), so dass von
200 kg verwendeter Fliissigkeit 160-180 kg nicht recycelt werden (sieche 6.1.2.2). Bei
unsachgemifBer Entsorgung werden CO2 und kleinere toxische Gase (z. B. SO2 <5 kg) freigesetzt,
die Spuren von Schwermetallen und organischen Stoffen (PET-Substrat) enthalten.

7.2.4 Mogliche okologische und gesundheitliche Risiken

WS:-Anwendungsabfille und Feinstaub kdnnen 6kologische und gesundheitliche Risiken auslosen.
Das Einatmen von Nanopartikeln (<100 nm) kann Lungenentziindungen verursachen (PMo:.s
Expositionsanstieg um 10-20%, gesundheitliche Bewertung), wihrend Abwasser W¢" und S*~ fiir
Wasserlebewesen hochgiftig sind (LCso ca. 5-10 mg/L). Die WS2-Akkumulation im Boden (0,1-0,5
mg/kg) hat kurzfristig begrenzte Auswirkungen, kann aber die Struktur der mikrobiellen
Gemeinschaft langfristig verdndern (Diversitédtsreduktion 5-10%, 16S rRNA-Sequenzierung).

In _der Wolframforschung zeigen arbeitsmedizinische Untersuchungen der WS:-Partikelbelastung
ein um 15-20 % erhohtes Risiko fiir Atemwegserkrankungen (Umfrage). Wolfram-Marktdaten
schitzen den weltweiten WS2-Anwendungsabfall und die Partikelemissionen auf 5000-10.000 kg
pro Jahr, was sich 6kologisch auf 50-100 km? auswirkt und ein Gesundheitsrisiko fiir 50.000-
100.000 Menschen darstellt.

7.2.5 Variationsanalyse von Anwendungsszenarien

Die Umweltauswirkungen von WS variieren je nach Szenario erheblich. Die Schmierung mit
hohem Verbrauch (80.000-100.000 Tonnen/Jahr, siehe 6.1.1) dominiert bei den Abfall- und
Partikelemissionen (70-80 %); Die Katalyse mit hdufigem Katalysatorausfall (1000-2000 kg/Jahr)
konzentriert sich auf Abwasser und feste Abfille (50-60%); Elektronik mit geringerem Verbrauch
(2000-3000 Tonnen/Jahr, siche 6.1.2) konzentriert sich auf Feinstaub und Elektroschrott (60-70 %).
Bei Wolframprodukten sind die Emissionen von Schmierabfdllen am hochsten (ca. 80 %) und

erfordern ein gezieltes Management.

7.3 UmweltmaBBinahmen und -strategien

Die Umweltauswirkungen der Herstellung (siche 7.1) und der Anwendung (siche 7.2) von WS,
einschlieBlich Abgasen, Abwasser, festen Abfdllen und Feinstaub, sind die Haupthindernisse fiir
seine nachhaltige Entwicklung. Gezielte UmweltmaBnahmen und -strategien, die die
Abgasbehandlung, das Abwassermanagement, die Verwertung fester Abfalle, die Partikelkontrolle
und die Optimierung umweltfreundlicher Prozesse umfassen, sind unerldsslich. Diese zielen darauf
ab, die Umweltbelastung von WS, (Wolframdisulfid) {iber den gesamten Lebenszyklus zu
reduzieren, globale Vorschriften (z. B. EU REACH, China GB 8978-1996) zu erfiillen und eine

umweltfreundliche Produktion und Anwendung zu fordern. In diesem Abschnitt werden die
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technischen Prinzipien, die Implementierungseffekte und Optimierungsempfehlungen dieser
MaBnahmen beschrieben und eine praktische Anleitung fiir die Nachhaltigkeit der WS:-Branche
geboten.

7.3.1 Abgasreinigung

WS:-Produktions- und Anwendungsabgase (z. B. H.S-, SO.-, S-Dampf, siche 7.1.1) miissen
absorbiert, kondensiert und katalytisch umgewandelt werden, um die Luftverschmutzung zu

reduzieren.

Bei der Kalzinierungsmethode bei H>S-Emissionen (500-1000 ppm, siche 4.1.1) wandeln
Abgasabsorptionstirme  (10-15 % NaOH-Losung) H.S in  NaS um, mit den
Reaktionen:H2S+NaOH—NaHS+H2OH-S + NaOH — NaHS + H-0
H2S+NaOH—NaHS+H20NaHS+NaOH—Na2S+H20NaHS + NaOH — Na.S + H20
NaHS+NaO—H+Na2S+H20OAbsorptionsraten ~ erreichen  95-98 %  (Gaschromatographie),
Reduzierung des Abgases H.S auf <50 ppm (GB 16297-1996). Bei CTIA GROUP LTD werden
fiir die Verarbeitung von 1000 m?® HzS jahrlich 200-300 kg NaOH benotigt, was etwa 20-30 RMB/m?
kostet. Die Optimierung umfasst die Erhhung der Recyclingquoten von Absorptionsmitteln (50-

70 %) und die Reduzierung des Reagenzienverbrauchs um 10-15 %.

Beim Sublimationsverfahren (siehe 4.1.2) wird S-Dampf (0,2-0,3 kg/Tonne WS2) durch
Kondensation (0-10 °C) mit einem Wirkungsgrad von >90 % (Massenverfahren) zurlickgewonnen,
wobei jahrlich 1000-1500 kg S zuriickgewonnen werden (50.000-Tonnen-Produktion). Restliches S
wird zu SO: verbrannt (1000 °C), mit Ca(OH). zu CaSOs neutralisiert: S+O2—S021S + O2 — SO:21
S+02—S021S02+Ca(OH)2—CaS04|+H20SO. + Ca(OH). — CaSO+4] + H:0
SO2+Ca(OH)2—CaS04|+H20S0:-Emissionen sinken auf <50 ppm und erfiillen die Normen. Die
Niedertemperaturkatalyse (CuO, 300 °C) ersetzt die Verbrennung und erreicht einen Wirkungsgrad
von >98 %, SO2 <10 ppm und eine Energieeinsparung von 60 % (20 kWh/Tonne vs. 50 kWh/Tonne,
siche 4.3.3.1).

In _der Wolframtechnologie verarbeiten Abgassysteme jahrlich etwa 2000 m* H2S und S mit einer
Einhaltung von >99 %, obwohl die Betriebskosten (50-70 RMB/t WS:) durch Prozessintegration
gesenkt werden miissen.

7.3.2 Abwasserbehandlung

WSs-Produktions- und Anwendungsabwésser (mit Fe**, NHs, W, siehe 7.1.2) miissen neutralisiert,
gefillt und adsorbiert werden, um die Wasserverschmutzung zu verringern.

Saures Abwasser (z. B. Kalzinierungs-Saurewdsche, pH 1-2) wird mit Ca(OH): bis pH 7-8
neutralisiert, wodurch  Fe(OH)s:Fe3++30H——Fe(OH)3|Fe** + 30H" — Fe(OH)s|
Fe3++30H——Fe(OH)3| Filtration erreicht eine Riickgewinnung von >95 % (Massenmethode),

wodurch Fe auf <0,05 mg/L (ICP-MS) reduziert wird, was GB 8978-1996 entspricht.
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Hydrothermales Abwasser (pH 10-11) mit NHs (0,5-1 g/L) wird destilliert (80 °C) und auf 10 %
(Massenmethode) konzentriert, wodurch das verbleibende NHs auf <10 mg/l gesenkt wird. Jede
Tonne WS: verarbeitet 0,5-1 m* Abwasser und gewinnt 0,05-0,1 kg Fe und 0,1-0,2 1 NHs zuriick,
wodurch 15-20 RMB/Tonne eingespart werden (siehe 4.3.3.2).

We¢*-haltiges Abwasser (0,01-0,05 g/L) nutzt Aktivkohleadsorption mit einem Wirkungsgrad
von >90 % (BET-Test), wodurch W¢" auf <0,05 mg/L reduziert wird. Bei 50.000 Tonnen WS: pro
Jahr beléuft sich das Abwasser auf 25.000-50.000 m3, wofiir 500-1000 kg Aktivkohle (Kapazitit 0,1
g/g) bendtigt werden, was 10-15 RMB/m® kostet. In Wolframprodukten gewinnen die

Aufbereitungssysteme jéhrlich 50-100 kg W zuriick und reduzieren den CSB auf <50 mg/1 bei einer
Einhaltung von >95 %.

7.3.3 Verwertung fester Abfille

Feste Abfille aus der WS.-Produktion und -Anwendung (mit W, S, Fe, siehe 7.1.3) miissen
verwertet und wiederverwendet werden, um Ressourcenverschwendung und Umweltrisiken zu

reduzieren.

Kalzinierungsabfille (10-20 kg/Tonne WS:2) mit unumgesetztem Wolframpulver (W) und WOs
(<0,1 %) werden durch Saureaufléosung (HCI, pH 2-3) und Fillung zuriickgewonnen, wobei eine
Riickgewinnung von 80-90 % W (ICP-OES) erreicht wird. FeS und SiS: werden durch Flotation
(Aufschdumer Kiefernolalkohol, 0,1 Gew.-%) mit einem Wirkungsgrad von >90 %
(Massenmethode) getrennt. Bei CTIA GROUP LTD erzeugen jédhrlich 50.000 Tonnen 500 bis
1000 Tonnen Abfall und gewinnen 400 bis 800 kg W (im Wert von 1,2 bis 2,4 Millionen RMB, 300
RMB/kg) zuriick, was 20 bis 30 RMB/kg kostet.

Verbrauchte WS.-Katalysatoren (z. B. HDS, siehe 5.2.1.1) werden durch Losungsmittelextraktion
(1 M H2S0s4) zuriickgewonnen, wobei eine Riickgewinnung von 60-70 % W (Laugungstest) erreicht
wird, wobei der verbleibende S durch Kalzinierung (600 °C) zur Behandlung in SO: entfernt wird.
Bei einem jahrlichen Abfall von 1000 kg werden 600-700 kg W zuriickgewonnen. In der
Wolframtechnologie steigen die Riickgewinnungsraten von 50 % auf 70 %, wodurch die
Deponierung um 30-40 % (ca. 300-400 Tonnen/Jahr) reduziert wird.

Die Optimierung umfasst eine fortschrittliche Trennung (z. B. Kombination aus Magnet- und
Flotationskombination, wodurch die Fe-Riickgewinnung auf 95 % gesteigert wird) und
geschlossenes Recycling, wodurch die Abfallemissionen um 20-30 % gesenkt werden.

7.3.4 Partikel-Kontrolle

Die Partikeldispersion der WS:-Anwendung (<100 nm, siche 7.2.2) erfordert Filtration,

Sedimentation und Schutzmafnahmen, um die Luft- und Wasserverschmutzung zu reduzieren.

Bei der Schmierung (z. B. Lagerbeschichtungen, siehe 5.1.2.1.1) werden W Sz-Partikel (5-10 kg/Jahr)
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mit HEPA-Filtern (>99,9 % Abscheidung) kontrolliert, wodurch PM..s auf <0,1 pg/m? reduziert
wird (Luftiiberwachung). Auf dem Wolframmarkt sinken die Partikelemissionen in der Luft- und
Raumfahrt um 80-90 % und kosten 10-15 RMB/kg WS.. Schutzmafinahmen wie versiegelte
Arbeitsbereiche und N95-Masken reduzieren das Inhalationsrisiko um 90 % (gesundheitliche
Bewertung).

Katalytische Abwasserpartikel (1-2 kg/Jahr) werden durch Zentrifugation (5000 U/min, >95 %
Wirkungsgrad) entfernt, wodurch die Wasserkonzentrationen auf <0,01 mg/l (DLS) gesenkt werden.
Elektroschrottpartikel (0,5-1 kg/Jahr) werden durch Nassverfahren (Wasserwésche, 90 %
Wirkungsgrad) zurtickgewonnen, wodurch die Dispersion um 80-85 % reduziert wird. In _der
Wolframforschung verarbeiten Partikelkontrollsysteme jéhrlich 10-20 kg mit einer Einhaltung

von >98 %.

7.3.5 Griine Prozessoptimierung

Der Energieverbrauch und die CO2-Bilanz der WS.-Produktion (siehe 7.1.4) miissen durch
Abwirmeriickgewinnung, Niedertemperaturprozesse und saubere Energiesubstitution optimiert
werden. Die Abwiérmeriickgewinnung aus den Abgasen des Kalzinierungsofens (500-700 °C)
erwdrmt die Rohstoffe vor, wodurch 20 % Energie eingespart werden (100 kWh/Tonne, 80
RMB/Tonne, siche 4.4.2.2). Das CVD-Zweizonen-Design (heifle Zone 1000 °C, kalte Zone 800 °C)
reduziert den Wérmeverlust um 15 % (300 kWh/Tonne). Die Verkiirzung der hydrothermalen
Reaktionszeit (24 bis 18 Stunden) senkt den Energieverbrauch auf 200 kWh/Tonne (160
RMB/Tonne). Bei CTIA GROUP LTD sparen jahrlich 50.000 Tonnen 5000 MWh ein und
reduzieren den CO2z-Aussto3 um 4000 Tonnen (0,8 kg CO2/kWh).

Die Niedertemperaturkatalyse (CuO, 300 °C) ersetzt die Verbrennung zur H.S-Behandlung und
spart 60 % Energie (20 kWh/Tonne) durch SO2 <10 ppm. Die Substitution sauberer Energie (z. B.
Solarenergie) senkt die Kohlenstoffemissionen um 30-40 % (ca. 6000-8000 Tonnen CO/Jahr). In
der Wolframtechnologie senkt die umweltfreundliche Optimierung die Gesamtkosten um 10-15 %
(ca. 120 RMB/Tonne) und erhoht so die Vorteile fiir die Umwelt.

7.3.6 Politische und regulatorische Unterstiitzung

UmweltmaBBnahmen erfordern politische Unterstiitzung, einschlielich Emissionsnormen (z. B. GB
16297-1996), Steueranreize und Technologiesubventionen. Chinas 14. Fiinfjahresplan schreibt die
Einhaltung von >95 % fiir Industrieabgase und einen CSB fiir Abwasser von <50 mg/l vor, Standards,
die die WSz-Produktion erfiillen muss. Auf dem Wolframmarkt erhalten konforme Unternehmen
SteuerermafBigungen von 10 bis 20 % (etwa 0,5 bis 1 Million RMB/Jahr) und Subventionen fiir
Technologie-Upgrades in Hohe von 2 bis 3 Millionen RMB pro Ausriistung.
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Kapitel 8: Lieferanten von Wolframdisulfid
8.1 Verifizierter Lieferant - CTIA GROUP LTD

Grofe Hersteller verbessern die Wettbewerbsféahigkeit von WS: durch technologische Optimierung,
wie z. B. CTIA GROUP LTD .

CTIA GROUP LTD st ein fiihrender WS.-Produzent in China mit einer Jahresproduktion von
50.000 Tonnen, was einem Anteil von 30 % am Inlandsmarkt entspricht (Wolfram-Marktdaten ). Es
verwendet die Kalzinierungszersetzungsmethode (4.1.1), die durch Saurewaschen (5 % HCI) und
Glithen (950 °C) optimiert ist und eine Reinheit von 99,9 % (ICP-OES) erreicht. Das Schleifen (0,5
um) und das Fliissigphasen-Exfoliation (50 nm) erfiillen die Anforderungen an Schmierung und
Nano und produzieren jahrlich etwa 500 kg Nano-WS:.

In 6kologischer Hinsicht gewéhrleisten die Absorption des Endgases (Na.S-Umwandlung) und die
Neutralisation von Abfallfliissigkeiten (CaSOa) die Einhaltung der Emissionen (SO2 <50 ppm). Die
Kosten werden auf 300-500 RMB/kg begrenzt, wobei die Produkte in der Luft- und
Raumfahrtschmierung (Reibungskoeffizient 0,05) und HDS (90 % Abscheiderate) verwendet
werden. In der Wolframtechnologie unterstiitzt das WS. die High-End-Forschung mit jéhrlichen

Exporten von rund 10.000 Tonnen.
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