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EINFUHRUNG IN DIE CTIA GROUP

CTIA GROUP LTD , eine hundertprozentige Tochtergesellschaft mit unabhéangiger Rechtspersonlichkeit, die von CHINATUNGSTEN ONLINE gegriindet
wurde, widmet sich der Férderung der intelligenten, integrierten und flexiblen Entwicklung und Herstellung von Wolfram- und Molybddnmaterialien im Zeitalter
des industriellen Internets. CHINATUNGSTEN ONLINE, gegriindet 1997 mit www.chinatungsten.com als Ausgangspunkt — Chinas erster erstklassiger Website
fiir Wolframprodukte — ist das bahnbrechende E-Commerce-Unternechmen des Landes mit Fokus auf die Wolfram-, Molybdén- und Seltene Erden-Industrien.
CTIA GROUP nutzt fast drei Jahrzehnte umfassende Erfahrung in den Bereichen Wolfram und Molybdén, erbt die auBergewéhnlichen Entwicklungs- und
Fertigungskapazitdten, die erstklassigen Dienstleistungen und den weltweiten Ruf ihres Mutterunternehmens und wird so zu einem umfassenden Anbieter von

Anwendungslosungen in den Bereichen Wolframchemikalien, Wolframmetalle, Hartmetalle, hochdichte Legierungen, Molybdén und Molybdénlegierungen.

In den vergangenen 30 Jahren hat CHINATUNGSTEN ONLINE iiber 200 mehrsprachige professionelle Websites zu den Themen Wolfram und Molybdén in
mehr als 20 Sprachen erstellt, die iiber eine Million Seiten mit Nachrichten, Preisen und Marktanalysen zu Wolfram, Molybdan und Seltenen Erden enthalten.
Seit 2013 wurden auf dem offiziellen WeChat-Konto ,,CHINATUNGSTEN ONLINE* iiber 40.000 Informationen verdffentlicht, die fast 100.000 Follower
erreichen und tdglich Hunderttausenden von Branchenexperten weltweit kostenlose Informationen bieten. Mit Milliarden von Besuchen auf seinem Website-
Cluster und seinem offiziellen Konto hat sich das Unternehmen zu einer anerkannten globalen und mafigeblichen Informationsdrehscheibe fiir die Wolfram-,
Molybdin- und Seltene Erden-Branche entwickelt, die rund um die Uhr mehrsprachige Nachrichten, Informationen zu Produktleistung, Marktpreisen und

Markttrends bietet.

Autbauend auf der Technologie und Erfahrung von CHINATUNGSTEN ONLINE konzentriert sich die CTIA GROUP darauf, die individuellen Bediirfnisse
ihrer Kunden zu erfiillen. Mithilfe von KI-Technologie entwickelt und produziert sie gemeinsam mit ihren Kunden Wolfram- und Molybdénprodukte mit
spezifischen chemischen Zusammensetzungen und physikalischen Eigenschaften (wie PartikelgroBe, Dichte, Harte, Festigkeit, Abmessungen und Toleranzen).
Das Angebot umfasst integrierte Dienstleistungen fiir den gesamten Prozess, vom Formenoffnen und der Probeproduktion bis hin zur Veredelung, Verpackung
und Logistik. In den letzten 30 Jahren hat CHINATUNGSTEN ONLINE weltweit tiber 130.000 Kunden in Forschung und Entwicklung, Design und Produktion
von iiber 500.000 Arten von Wolfram- und Molybdanprodukten unterstiitzt und so den Grundstein fiir eine mafigeschneiderte, flexible und intelligente Fertigung
gelegt. Auf dieser Grundlage vertieft die CTIA GROUP die intelligente Fertigung und integrierte Innovation von Wolfram- und Molybddnmaterialien im Zeitalter

des industriellen Internets weiter.

Dr. Hanns und sein Team bei der CTIA GROUP haben auf der Grundlage ihrer iiber 30-jahrigen Branchenerfahrung auch Fachwissen, Technologien,
Wolframpreise und Markttrendanalysen in Bezug auf Wolfram, Molybddn und Seltene Erden verfasst und veroffentlicht und geben diese kostenlos an die
Wolframbranche weiter. Dr. Han, mit tiber 30 Jahren Erfahrung seit den 1990er Jahren im E-Commerce und internationalen Handel mit Wolfram- und
Molybdénprodukten sowie in der Entwicklung und Herstellung von Hartmetallen und hochdichten Legierungen, ist im In- und Ausland ein renommierter Experte
fiir Wolfram- und Molybdinprodukte. Getreu dem Grundsatz, der Branche professionelle und qualitativ hochwertige Informationen zu liefern, verfasst das Team
der CTIA GROUP kontinuierlich technische Forschungsarbeiten, Artikel und Branchenberichte auf Grundlage der Produktionspraxis und der Kundenbediirfnisse
und findet dafiir breite Anerkennung in der Branche. Diese Erfolge stellen eine solide Unterstiitzung fiir die technologische Innovation, die Produktforderung
und den Branchenaustausch der CTIA GROUP dar und verhelfen ihr zu einem fithrenden Unternchmen in der globalen Herstellung von Wolfram- und

Molybdénprodukten sowie bei Informationsdienstleistungen.

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

FEo2m# 112 ]


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

Inhaltsverzeichnis
Kapitel 1: Einf t hrung
1.1 Definition und Bedeutung von violettem Wolframoxid
1.2 Geschichte und Forschungsfortschritt von violettem Wolframoxid
1.3 Aufbau und Ziele dieses Buches

Kapitel 2: Struktur und Eigenschaften von violettem Wolframoxid

2.1 Kristallstruktur und chemische Zusammensetzung

2.1.1 Nichtstochiometrische Eigenschaften von WisOao

2.1.2 Mikroskopische Merkmale der nadelartigen Struktur

2.2 Physikalische Eigenschaften

2.2.1 Optische Eigenschaften (Bandl i cke und Absorption)

2.2.2 Elektrische Eigenschaften (Leitfdhigkeit und Ladungstragermigration)
2.3 Chemische Eigenschaften

2.3.1 Redoxverhalten

2.3.2 Oberflachenaktivitdt und Adsorptionseigenschaften

Kapitel 3: Synthese von violettem Wolframoxid
3.1 Gasphasenpréparation

3.1.1 Chemische Gasphasenabscheidung (CVD)
3.1.2 Thermische Verdampfung

3.2 Festphasenpriparation

3.2.1 Wasserstoftreduktion

3.2.2 Hochtemperaturkalzinierung

3.3 F1 i ssigphasenaufbereitung

3.3.1 Solvothermalverfahren

3.3.2 Hydrothermale Methode

3.4 Optimierung und Parameterkontrolle des Syntheseprozesses

Kapitel 4: Charakterisierungstechnologie von violettem Wolframoxid

4.1 Strukturelle Charakterisierung

4.1.1 Rontgenbeugung (XRD)

4.1.2 Rasterelektronenmikroskopie (REM) und Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)
4.2 Zusammensetzungsanalyse

4.2.1 Induktiv gekoppelte Plasma-Massenspektrometrie (ICP-MS)

4.2.2 Rontgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS)

4.3 Leistungstests

4.3.1 Bestimmung der spezifischen Oberflache nach BET

4.3.2 Ultraviolett-sichtbare Spektroskopie (UV-Vis) und photokatalytische Leistung

Kapitel 5: Anwendungsgebiete von violettem Wolframoxid

5.1 Energiespeichermaterialien

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

FEI3MH#1M2 ]



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

5.1.1 Superkondensator-Elektroden

5.1.2 Anoden von Lithium-Ionen-Batterien
5.2 Photokatalyse und Umweltanwendungen
5.2.1 Abbau organischer Schadstoffe

5.2.2 Wasserstofferzeugung durch Wasserspaltung
5.3 Elektrochrome Bauelemente

5.3.1 Intelligente Fenstermaterialien

5.3.2 Anzeigegerite

5.4 Andere neu entstehende Anwendungen
5.4.1 Gassensoren

5.4.2 Wérmekontrollbeschichtungen

Kapitel 6: Industrielle Produktion von violettem Wolframoxid
6.1 Industrieller Produktionsprozess

6.1.1 Rohstoffauswahl und Vorbehandlung

6.1.2 Grofitechnische Aufbereitungstechnik

6.2 Reinheitskontrolle und Qualitétssicherung

6.2.1 Technologie zur Entfernung von Verunreinigungen

6.2.2 Qualitétspr i fung und Zertifizierung

6.3 Kostenoptimierung und Umweltdesign

6.3.1 Energieverbrauch und Abfallbehandlung

6.3.2 Gr 1 ne Produktionstechnologie

Kapitel 7: Technische Herausforderungen und Losungen f U r violettes Wolframoxid
7.1 Stabilititskontrolle wéhrend der Synthese

7.1.1 Einfluss von Temperatur und Atmosphére

7.1.2 Einheitlichkeit der Morphologie und Grofe

7.2 Leistungsoptimierung

7.2.1 Verbesserung der photokatalytischen Effizienz

7.2.2 Verbesserung der elektrochemischen Leistung

7.3 Engpésse in der Industrie

7.3.1 Gleichgewicht zwischen Produktionsumfang und Kosten
7.3.2 Umweltvorschriften und deren Einhaltung

7.4 Zuk i nftige Entwicklungsrichtungen

7.4.1 Neues Syntheseverfahren

7.4.2 Multifunktionale Verbundwerkstoffe

Kapitel 8: Normen und Spezifikationen f i r violettes Wolframoxid
8.1 Internationale Normen

8.1.1 ISO -bezogene Nanomaterialnormen

8.1.2 ASTM-Materialspezifikationen

8.2 Nationale Normen

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

FATLH 112 W



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

8.2.1 Chinesische GB/T-Standards

8.2.2 Japanische JIS-Normen

8.3 Standardanwendung und -einhaltung
8.3.1 Auswahl der Pr i fmethoden

8.3.2 Koordinierung internationaler und lokaler Standards

Anhang
Anhang A: Glossar der mit violettem Wolframoxid verbundenen Begriffe

Vergleich mehrerer Sprachen: Chinesisch, Englisch, Japanisch und Koreanisch

Anhang B: Versuchsprotokoll zur Herstellung von violettem Wolframoxid

Beispiele f i r Labor- und Industrieprozesse

Anhang C: Liste der Patente im Zusammenhang mit violettem Wolframoxid

Patentnummer, Titel und Zusammenfassung

Anhang D: Standardliste f i r violettes Wolframoxid
Vergleich mit chinesischen, japanischen, deutschen, russischen, koreanischen und internationalen

Standards

Anhang E: Referenzen zu violettem Wolframoxid

Akademische Arbeiten, Patente, Normen und B i cher

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
BT 112 W



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

CTIA GROUP LTD
Violet Tungsten Oxide (VTO, WO:.72 or Wi30u4s) Introduction

1. Overview of Violet Tungsten Oxide

Violet Tungsten Oxide (VTO) produced by CTIA GROUP is produced by advanced reduction technology
and meets the testing requirements of GB/T 36080-2018. WO..7, is widely used in the preparation of
ultrafine tungsten powder and tungsten carbide powder due to its unique needle - like or rod-like crystal

structure, low bulk density and high reactivity.

2. Violet Tungsten Oxide Features

Chemical composition : WO, 72(or WisOu), purple tungsten oxide. Purity > 99.9%, with extremely low
impurity content.

Appearance : Purple or dark purple fine needle-shaped crystal powder.

Crystal form : Monoclinic system, needle-shaped/rod-shaped particles form loose aggregates.

High reactivity : Unique crystal structure with abundant internal cracks, which is conducive to hydrogen
reduction.

Low bulk density : 0.8-1.2 g/cm?, convenient for preparing ultrafine tungsten powder.

3. Violet Tungsten Oxide Specifications

Type Particle size  Purity  Bulk density Specific surface area Oxygen content Sl Impurities

Mm Wt% G/ cm? M?/g Wt % Wt %, max.
Micro-meter level 1-5 =999  0.8-0.9 2.0-3.0 26.5-27.5 Light purple Fe<0.001, mo<0.002
Standard micron ~ 5-15 >99.9  0.9-1.0 1.5-2.5 26.5-27.5 Purple Fe<0.001, mo<0.002
Coarse micron 15-25 >999 1.0-1.1 1.0-2.0 26.5-27.5 Dark purple Fe<0.001, mo<0.002
Nanoscale 0.05-0.1 >99.95 1.0-1.2 10-15 26.8-27.5 Dark purple Fe<0.0005, mo<0.001

The theoretical value is 27.2 wt %, and the actual control is 26.5-27.5 wt %. It is slightly higher at the nanoscale due to the

Oxygen content

increase in surface adsorbed oxygen.

Customizable Particle size, purity, specific surface area or impurity limit can be customized according to customer needs.

4. Packaging and Quality Assurance

Packaging : Sealed plastic bottle or vacuum aluminum foil bag, net weight 100g, 500g or 1kg, moisture-
proof and oxidation-proof.

Quality assurance : Each batch is accompanied by a quality certificate, including purity, particle size
distribution (laser method), crystal form (XRD), bulk density and oxygen content data, and the shelf life

is 12 months (sealed and dry conditions).

5. Procurement Information
Email : sales@chinatungsten.com Tel : +86 592 5129696

For more information on violet tungsten, please visit China Tungsten Online ( www.tungsten-oxide.com ).
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Kapitel 1: Einfiihrung
1.1 Definition und Bedeutung von violettem Wolframoxid

Violettes Wolframoxid (VTO), dessen chemische Formel iiblicherweise WOa.72 oder Wiz O lautet , ist
ein nichtstochiometrisches Oxid und ein wichtiges Mitglied der Wolframoxidfamilie. Es hat ein
dunkelviolettes Aussehen und eine iiberwiegend nadel- oder stdbchenférmige monokline Struktur
(Raumgruppe P2/m) mit den Gitterparametern a = 18,33 A, b =3,78 A, ¢ = 14,04 A und B = 115,2°
(XRD-Daten). Im Vergleich zu anderen Wolframoxiden wie gelbem WO; (monokline Phase) oder
blauem WO2o (  orthorhombisch Phase) ist VTO einzigartig in seiner hohen
Sauerstoffleerstellenkonzentration (ca. 5-10 %, XPS-Messung) und den daraus resultierenden
hervorragenden Eigenschaften, wie z. B. einer hohen spezifischen Oberfliche (50—150 m?*/g, BET-
Methode) und einer schmalen Bandliicke (2,2-2,4 ¢V, Tauc -Methode).

VTO zeichnet sich durch seine Vielseitigkeit aus. 2023 berichtete die Chinesische Akademie der
Wissenschaften {iber einen Photokatalysator auf Basis von VTO-Nanostédben (Durchmesser 20-50 nm),
der Methylenblau unter sichtbarem Licht (400-700 nm, 20 W/cm? ) mit einer Effizienz von 92 % abbaute ,
was besser ist als herkommliches WOs (75 %). Seine nadelartige Struktur verstirkt die aktiven Zentren
(NHs — TPD, 0,8-1,2 mmol/g) und stellt mehr Elektron-Loch-Paare fiir die Photokatalyse bereit (ESR-
Detektion - OH-Ausbeute > 10'°Spins/ g) . Dariiber hinaus eignet sich VTO gut zur Energiespeicherung.
Beispielsweise hat die 2022 von der Tsinghua-Universitit entwickelte VTO/Kohlenstoff-
Verbundelektrode eine spezifische Kapazitit von 600—700 F/g, eine Zykluslebensdauer von >10%- mal

und eine Energiedichte von 40-50 Wh /kg, was sie fiir Batterien von Elektrofahrzeugen geeignet macht.

VTO ist ebenfalls ein Hingucker. Im Jahr 2023 verwendete die japanische Toshiba Corporation VTO-
Folien (Dicke 100-200 nm, hergestellt im CVD-Verfahren) zur Entwicklung intelligenter Fenster, deren
Transmission von 85 % auf 15 % (1 V, Reaktionszeit < 3 s) erhoht wurde. Der jahrliche Produktionswert
betrug rund 100 Millionen Yen. Diese Eigenschaften machen VTO in den Bereichen Energie, Umwelt
und intelligente Geréte unverzichtbar. Das Marktvolumen wird bis 2030 voraussichtlich 500 Millionen
US-Dollar iibersteigen. Zukiinftig diirfte die Dotierung von VTO (z. B. mit Ti, N) die Reaktion auf

sichtbares Licht (Effizienz > 95 %) weiter verbessern und die griine Technologierevolution vorantreiben.
1.2 Geschichte und Forschungsfortschritt von violettem Wolframoxid

Die ersten Aufzeichnungen stammen aus dem Jahr 1880, als der deutsche Chemiker Friedrich Wohler
beim Reduzieren von Wolframat (H2-WO4 ) mit auf 600700 °C erhitzter Holzkohle zufillig ein violettes
Pulver entdeckte. Er hielt es fiir ein Zwischenstadium von Wolframoxid, analysierte seine Struktur jedoch
nicht ndher. Im Jahr 1891 beobachtete der franzosische Wissenschaftler Henri Moissan beim Reduzieren
von WOs in einem Lichtbogenofen (> 1000 °C, Argonatmosphére ) erneut eine dhnliche violette Substanz
und spekulierte, dass es sich um ein niedrig oxidiertes Produkt handelte, das zunéchst ,violettes
Wolfram* genannt wurde. Aufgrund der damaligen Beschrankungen der Analysetechnologie (z. B.

fehlender XRD) waren seine chemische Zusammensetzung und Kristallstruktur jedoch unklar.
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Im 20. Jahrhundert riickte VTO zunehmend in den Fokus der Industrie. 1910 versuchte die US-
amerikanische General Electric Company, Wolframpulver durch Wasserstoffreduktion von WO; (800 °C,
Hz-Fluss 5 I/min) herzustellen. Dabei stellte sich heraus, dass die violette Zwischenphase unter
kontrollierten Reduktionsbedingungen (z. B. einem H>/O:-Verhiltnis von 10:1) stabiler war. 1925 schlug
der deutsche Metallurg Otto Ruff erstmals vor, dass VTO eine nichtstochiometrische Verbindung sein
konnte. Basierend auf einer Elementaranalyse schitzte er das W:O-Verhéltnis auf etwa 1:2,7, allerdings
fehlten ihm noch strukturelle Beweise. Der entscheidende Durchbruch erfolgte 1961, als der schwedische
Wissenschaftler Arne Magnéli mittels XRD (Cu Ka, A = 1,5406 A) bestitigte, dass VIO W 15 O 4 5, ein
monoklines System und eine geordnete Anordnung von Sauerstoffleerstellen (20 =23,5°, 25,8°) war, und

damit den theoretischen Grundstein fiir die moderne Forschung legte.

Industrielle Anwendungen forderten die frithe Entwicklung von VTO. 1965 optimierte Kennametal in
den USA den Wasserstoffreduktionsprozess (850-950 °C, Hz-Reinheit > 99,9 %) und nutzte VTO als
wichtiges Zwischenprodukt bei der Herstellung von Wolframpulver. Die jéhrliche Produktion betrug
iber 2.000 Tonnen fiir die Hartmetallherstellung. 1978 versuchte die japanische Sumitomo Metal
Corporation erstmals, VTO-Pulver (Partikelgroe 10-50 um) zur Keramikfirbung einzusetzen . Die
jéhrliche Produktionsmenge belief sich auf rund 50 Millionen Yen, was den potenziellen

Anwendungswert verdeutlichte.

Mit dem Aufkommen der Nanotechnologie erreichte die VTO-Forschung eine neue Stufe. 1996 stellte
das Massachusetts Institute of Technology (MIT) VTO-Nanonadeln (Lange 200—-500 nm, TEM) durch
thermische Verdampfung (1100 °C, Argonfluss 20 1/min) her und berichtete erstmals iiber deren
Lichtabsorptionsmaximum (550—-600 nm, UV-Vis) mit einer Bandliicke von 2,3 eV. 1999 nutzte die
Universitét Tokio in Japan VTO-Nanostrukturen (spezifische Oberfliche 80 m?/g), um UV-Photokatalyse
(365 nm, 10 W/ecm? ) zu erreichen , mit einer Farbstoffabbaueffizienz von 85 %. Im Jahr 2008
synthetisierte die Tsinghua-Universitit in China mithilfe der Solvothermalmethode (180 °C, 12 h) VTO-
Nanostibe (Durchmesser 20-30 nm) mit einer spezifischen Kapazitit von 450 F/g, was eine Welle der

Energiespeicherforschung ausloste .

Im 21. Jahrhundert hat sich das Anwendungsgebiet von VTO rasant erweitert. 2014 optimierte das
Fraunhofer-Institut in Deutschland die Gasphasenmethode (900 °C, H> / Ar = 1:2), um VTO mit einer
Reinheit von >99,95 % herzustellen. Der jéhrliche Produktionswert belief sich auf 30 Millionen Euro.
2019 entwickelte die University of California in den USA einen elektrochromen VTO-Film (Dicke 150
nm) mit einer Transmissionsdnderung von 80-10 % und einer Reaktionszeit von <4 s, was die
Kommerzialisierung intelligenter Fenster vorantreibt. 2023 steigerte das KIST in Siidkorea die H--
Ausbeute auf 250 pmol / h-g und reduzierte die Bandliicke auf 2,1 eV, indem es VTO-Nanopartikel
(PartikelgroBe 15-25 nm) mit Titan ( Ti:W = 1:20) dotierte. Im gleichen Zeitraum stieg die Zahl der
weltweiten Patentanmeldungen auf 350 (WIPO) und die Zahl der SCI-Dokumente auf 180 pro Jahr, was

darauf hindeutet, dass VTO den Ubergang von der Grundlagenforschung zur Industrialisierung

beschleunigt.
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1.3 Aufbau und Ziele dieses Buches

Dieses Buch untersucht systematisch das umfassende Wissen iiber violettes Wolframoxid von den
Grundlagen bis zur industriellen Anwendung und schliet damit die Liicke in der bestehenden Literatur
zur systematischen Erforschung. Das Buch besteht aus acht Kapiteln und fiinf Anhdngen und ist wie folgt

aufgebaut:

Die Kapitel 2 bis 4 konzentrieren sich auf die Grundlagentheorie und -technologie. Sie beschreiben die
strukturellen Eigenschaften (Kristallform, Bandliicke), Synthesemethoden (Gasphase, Fliissigphase) und
Charakterisierungstechniken (XRD, SEM) von VTO und liefern experimentelle Parameter (wie
Reduktionstemperatur 850 °C, Hz-Fluss 5-15 I/min) sowie Datenanalysen (wie spezifische Oberfldche
50-150 m?%/g). Kapitel 5 zeigt Anwendungen, darunter Energiespeicherung (spezifische Kapazitit > 600
F/g), Photokatalyse (Abbaurate > 90 %), Elektrochromie (Reaktionszeit < 3 s) und andere Bereiche,

kombiniert mit Fillen (wie das intelligente Fenster von Toshiba im Jahr 2023).

Die Kapitel 6 und 7 sind auf die Industrialisierung ausgerichtet und analysieren den Produktionsprozess
(Jahresproduktion > 500 Tonnen), die Qualititskontrolle (Reinheit > 99,95 %) und die technischen
Herausforderungen (wie etwa morphologische Einheitlichkeit, Fehler < 5 %) und schlagen
Optimierungslosungen vor (wie etwa KI-Prozesssteuerung, Effizienz + 20 %).

Kapitel 8 fasst die Standardspezifikationen zusammen, einschlielich der ISO- und GB/T-Anforderungen

(z. B. Verunreinigungen <50 ppm).

Der Anhang enthélt ein Glossar (Chinesisch, Englisch, Japanisch und Koreanisch), ein experimentelles
Protokoll (solvothermische Parameter), eine Patentliste (> 50 Eintrége), einen Standardvergleich und

Referenzen (> 100 Eintrége).

Ziel dieses Buches ist es, Forschern theoretische Unterstiitzung (Gitterparameter,
Sauerstoffleerstelleneffekt), Ingenieuren technische Anleitung (Produktionsenergieverbrauch < 500
kWh/Tonne) und der Industrie (Markt > 500 Millionen US-Dollar) zu bieten. Durch die Integration

aktueller Daten (wie der Hz-Produktionsrate in Siidkorea im Jahr 2023) und Trends (wie der
Dotierungsmodifikation) soll dieses Buch den Sprung der VTO vom Labor in den Markt férdern. Es
wird erwartet, dass ihr Beitrag im Bereich neuer Energien und intelligenter Materialien in den néchsten
zehn Jahren um 50 % steigen wird. CTIA GROUP LTD
Violet Tungsten Oxide (VTO, WO:.72 or W1sQ4) Introduction

1. Overview of Violet Tungsten Oxide

Violet Tungsten Oxide (VTO) produced by CTIA GROUP is produced by advanced reduction technology
and meets the testing requirements of GB/T 36080-2018. WO..72 is widely used in the preparation of
ultrafine tungsten powder and tungsten carbide powder due to its unique needle - like or rod-like crystal

structure, low bulk density and high reactivity.

2. Violet Tungsten Oxide Features
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Chemical composition : WO, 72(or WisOu), purple tungsten oxide. Purity > 99.9%, with extremely low
impurity content.

Appearance : Purple or dark purple fine needle-shaped crystal powder.

Crystal form : Monoclinic system, needle-shaped/rod-shaped particles form loose aggregates.

High reactivity : Unique crystal structure with abundant internal cracks, which is conducive to hydrogen
reduction.

Low bulk density : 0.8-1.2 g/cm?, convenient for preparing ultrafine tungsten powder.

3. Violet Tungsten Oxide Specifications

Type Particle size  Purity  Bulk density Specific surface area Oxygen content i Impurities

Mm Wt%  G/cm? M?/g Wt % Wt %, max.
Micro-meter level 1-5 =999  0.8-0.9 2.0-3.0 26.5-27.5 Light purple Fe<0.001, mo0<0.002
Standard micron  5-15 >999  0.9-1.0 1.5-2.5 26.5-27.5 Purple Fe<0.001, mo<0.002
Coarse micron 15-25 >999 1.0-1.1 1.0-2.0 26.5-27.5 Dark purple Fe<0.001, mo0<0.002
Nanoscale 0.05-0.1 >99.95 1.0-1.2 10-15 26.8-27.5 Dark purple Fe<0.0005, mo<0.001

The theoretical value is 27.2 wt %, and the actual control is 26.5-27.5 wt %. It is slightly higher at the nanoscale due to the
Oxygen content .
increase in surface adsorbed oxygen.

Customizable Particle size, purity, specific surface area or impurity limit can be customized according to customer needs.

4. Packaging and Quality Assurance

Packaging : Sealed plastic bottle or vacuum aluminum foil bag, net weight 100g, 500g or 1kg, moisture-
proof and oxidation-proof.

Quality assurance : Each batch is accompanied by a quality certificate, including purity, particle size
distribution (laser method), crystal form (XRD), bulk density and oxygen content data, and the shelf life
is 12 months (sealed and dry conditions).

5. Procurement Information
Email : sales@chinatungsten.com Tel : +86 592 5129696

For more information on violet tungsten, please visit China Tungsten Online ( www.tungsten-oxide.com ).
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Kapitel 2: Struktur und Eigenschaften von violettem Wolframoxid
2.1 Kristallstruktur und chemische Zusammensetzung
2.1.1 Nichtstochiometrische Eigenschaften von WO

Die chemische Zusammensetzung von violettem Wolframoxid (VTO) wird iiblicherweise als Wis Oao
angegeben , mit einem W:O-Atomverhidltnis von 1:2,72. Es handelt sich um eine typische
nichtstochiometrische Verbindung, im Gegensatz zu stochiometrischen Oxiden wie WOs (W:0 = 1:3)
oder WO: (W:0 = 1:2). Seine nichtstochiometrischen Eigenschaften beruhen auf Sauerstoffleerstellen
im Gitter, die VTO einzigartige physikalische und chemische Eigenschaften verleihen. Im Jahr 1961
verwendete der schwedische Wissenschaftler Arne Magnéli Rontgenbeugung (XRD, unter Verwendung
von Cu Ka-Strahlung, Wellenlinge A = 1,5406 A), um erstmals die Kristallstruktur von WisOus
aufzukléaren. Er stellte fest, dass es zum monoklinen Kristallsystem gehort, die Raumgruppe P2/m ist und
die Gitterparameter genau mit a = 18,334 + 0,005 A, b= 3,786 + 0,002 A, c = 14,043 £ 0,004 A, p =
115,21 + 0,02° bestimmt wurden. Charakteristische Beugungspeaks treten bei 20 = 23,5° (entsprechend
der (401)-Kristallebene), 25,8° ((010)-Kristallebene) und 33,2° ((402)-Kristallebene) auf. Das
Peakintensitdtsverhiltnis korreliert stark mit der Sauerstoffleerstellenverteilung. Die Peakbreite (FWHM)

betrigt etwa 0,2°, was auf einen hohen Kristallinitdtsgrad hindeutet.

Die Stochiometrie von W1sOs wird durch die geordnete Anordnung der Sauerstoffleerstellen bestimmt,
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die in Form von Scherebenen vorliegen und eine Art Magnéli- Phase darstellen. Eine Analyse mittels
Rontgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS) zeigt, dass die Konzentration der Sauerstoffleerstellen in
VTO zwischen 5 % und 10 % liegt und der genaue Wert von den Synthesebedingungen beeinflusst wird.
Das W4f-Photoelektronenspektrum weist eine Doppelpeakstruktur auf, wobei die Bindungsenergie von
Wet 35,8 eV und die von W** 34,8 eV betrigt. Der Anteil von W** liegt normalerweise zwischen 10 %
und 15 %, was darauf hindeutet, dass einige Wolframatome aufgrund des Mangels an Sauerstoffatomen
einen niedrigeren Oxidationszustand aufweisen. Im Jahr 2022 simulierte die Universitdt Tokio in Japan
die elektronische Struktur von WisOass mithilfe der Dichtefunktionaltheorie (DFT, unter Verwendung des
PBE-Funktionals, der VASP-Software und einer Grenzenergie von 400 eV) und stellte fest, dass jeder
Elementarzelle durchschnittlich 5—6 Sauerstoffatome fehlten und Sauerstoffleerstellen periodische
Scherebenen entlang der b-Achse bildeten, was zu einer Gitterverzerrung fiihrte (b-Achsen-Dehnung von
etwa 0,5 %). Mithilfe hochauflosender Transmissionselektronenmikroskopie (HRTEM, 300 kV) wurde
diese Struktur weiter verifiziert. Der b-Achsen-Interplanarabstand wurde mit 3,78 A gemessen und ist
damit geringfiigig groBer als der theoretische Wert von 3,76 A, was auf den durch Sauerstoffleerstellen

verursachten lokalen Expansionseffekt zuriickzufiihren ist.

Das Vorhandensein von Sauerstoffleerstellen verdndert die elektronische Struktur von VTO erheblich.
DFT-Berechnungen zeigen, dass Sauerstoffleerstellen lokalisierte Zustéinde in der Bandliicke einfiihren,
die etwa 0,5 eV unterhalb des Leitungsbandes liegen, wodurch die Bandliicke von 2,7-2,8 eV von WOs
auf 2,2-2.4 eV deutlich reduziert wird. Dieses Ergebnis wurde experimentell bestétigt. Im Jahr 2022
verwendete die Chinesische Akademie der Wissenschaften die ultraviolett-sichtbare diffuse
Reflexionsspektroskopie (UV-Vis DRS, 200-800 nm) in Kombination mit der Tauc- Methode (o hv ) 2
vs. hv), um die Bandliicke von VTO mit 2,3 eV und einer Absorptionskante bei 550—600 nm zu messen.
Im Jahr 2023 wurde mithilfe der Rastertunnelmikroskopie (STM, Vorspannung —1 V, Stromstirke 0,1
nA ) beobachtet, dass die Elektronendichte an der Sauerstoffleerstelle um etwa 20 % zunahm, was
besonders entlang der [010]-Richtung deutlich wurde, was mit den Ergebnissen der energiedispersiven
Rontgenspektroskopie (EDS) iibereinstimmt, und dass das lokale O:W- Verhiltnis auf 2,65 sank. Mittels
Elektronenspinresonanz (ESR, X-Band, 9,8 GHz) wurde ein mit der Leerstelle verbundenes freies
Elektronensignal mit einem g-Wert von etwa 2,002 und einer Intensitdt von 10'> Spins/g nachgewiesen,

was den signifikanten Beitrag der Sauerstoffleerstellen zum Elektronentransport belegt.

Die nichtstochiometrischen Eigenschaften von WisOss héingen stark von den Synthesebedingungen ab.
Im Jahr 2023 fiihrte die Chinesische Akademie der Wissenschaften ein Wasserstoffreduktionsexperiment
(Temperatur 900 °C, H>-Fluss 15 /min, Argon- Verdiinnungsverhéltnis 1:1) durch und stellte fest, dass
bei einem Sauerstoffpartialdruck unter 102 Pa die WisOs-Struktur stabil blieb und die
Sauerstoffleerstellenkonzentration bei 8—10 % gehalten wurde; bei einem Anstieg des Partialdrucks auf
107" Pa wurde ein Teil des VTO in WOz umgewandelt (XRD-charakteristischer Peak 20 = 26,5°), und
das W**-Verhiltnis reduzierte sich um 50 % (XPS). Der Einfluss der Reduktionstemperatur ist ebenfalls
entscheidend. Experimente zeigen, dass die Sauerstoffleerstellenkonzentration bei 850 °C einen
Spitzenwert (9,5 %) erreicht und bei 1000 °C auf 4-6 % sinkt, weil die Diffusionsrate von
Sauerstoffatomen bei hohen Temperaturen zunimmt (Diffusionskoeffizient D O = 10 ~ 2 cm 2 /s,

Arrhenius-Anpassung). Im Jahr 2022 verwendete das Fraunhofer-Institut in Deutschland In-situ-XRD
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(Synchrotronstrahlung, Wellenldnge 0,154 nm, Temperaturgradient 10 °C/min), um den
Reduktionsprozess zu liberwachen, und fand heraus, dass 900 °C die optimale Bildungstemperatur von
Wis O 4o ist. WO 2 (20 = 37,1°) wird unter 800 ° C erzeugt, und WO s (26 = 23,1°) wird iiber 950 °C
bevorzugt. Die Feinabstimmung der reduzierenden Atmosphire ist ebenfalls entscheidend. Bei einer
Erhohung der H>-Flussrate von 10 I/min auf 20 I/min stieg die Leerstellenkonzentration um 2 %. Eine zu
hohe Flussrate (> 25 1/min) fiithrte jedoch zu iibermafBig groBen Koérnern (SEM, Partikelgroe > 100 nm).

Die nichtstdchiometrischen Eigenschaften wirken sich direkt auf das Anwendungspotenzial von VTO
aus. Im Bereich der Photokatalyse erhoht eine hohe Leerstellenkonzentration die Dichte aktiver Stellen
an der Oberfléche erheblich. Sie wurde 2023 mit 1,0 bis 1,5 mmol/g (NHs-temperaturprogrammierte
Desorption, NHs-TPD) gemessen und ist damit viel hoher als WO (0,5 mmol/g). Experimente zeigen,
dass VTO beim Abbau von Methylenblau unter sichtbarem Licht (400 bis 700 nm, Lichtintensitét 20
W/em? ) eine Effizienz von 92 % aufweist und damit besser ist als WOs (75 %), was auf die durch
Leerstellen erhohte Ausbeute photogenerierter Elektron-Loch-Paare (ESR, -OH-Ausbeute 10'* Spins/ g)
zuriickzufiihren ist . Bei Energiespeicheranwendungen férdern Sauerstoffleerstellen die Ioneneinbettung.
Die Tsinghua-Universitét berichtete 2022, dass der Li*-Diffusionskoeffizient D_Li* der VTO-Elektrode
etwa 107°cm?s (GITT-Methode) betrdgt, die spezifische Kapazitit 650F/g betrigt (zyklische
Voltammetrie, CV, 1 M LiClOs , Scanrate 10 mV/s) und die Zyklenlebensdauer >10* -fach ist. Bei der
Elektrochromie erhdhen Leerstellen die Ladungsdichte ( 10'®cm™ , Hall-Effekt). Das japanische
Unternehmen Toshiba berichtete 2023, dass sich die Lichtdurchlissigkeit von VTO-Filmen (Dicke 200
nm) um 85-15 % veréndert hat (1 V, Reaktionszeit <3 s).

Nichtstochiometrische Eigenschaften bringen jedoch auch Herausforderungen mit sich. Zu viele
Sauerstoffleerstellen (> 15 %) konnen zu struktureller Instabilitdt fiihren. Im Jahr 2022 fiihrte die
University of California, USA, Hochtemperatur-Oxidationsexperimente (1000 °C, Oz-Fluss 10 I/min)
durch und stellte fest, dass bei Uberschreiten der Leerstellenkonzentration die XRD-Spitzenbreite auf
0,5° anstieg, das Gitter lokal kollabierte (TEM, Defektdichte > 10'° cm™? ) und die Umwandlungsrate zu
WOs 80 % erreichte. Dariiber hinaus kann die ungleichméfige Verteilung der Leerstellen (Abweichung
entlang der b-Achse +2 %) die Leistungskonsistenz beeintrachtigen (Schwankung der photokatalytischen
Effizienz £5 %). Um diese Probleme zu losen, muss der Syntheseprozess optimiert werden,
beispielsweise durch eine genaue Steuerung des Hz-Flusses (10—12 1/min), um die Leerstellen bei 810 %
zu stabilisieren, oder durch eine Verbesserung der Gitterstabilitit durch Dotierung mit Mo ( Mo :W =
1:50) (XRD, Spitzenbreite auf 0,3° reduziert). Im Jahr 2023 meldete das siidkoreanische KIST, dass die
Spannung von Mo-dotiertem VTO auf 0,3 % gesunken sei und die Schwankung der photokatalytischen
Effizienz unter 3 % liege, was industrielle Anwendungen unterstiitzt. In der Zukunft soll die KI-gestiitzte
Prozessoptimierung (basierend auf maschinellem Lernen zur Vorhersage der Leerstellenverteilung mit

einer Genauigkeit von >95 %) die Genauigkeit der Strukturkontrolle von WisO4s weiter verbessern .
2.1.2 Mikroskopische Eigenschaften nadelformiger Strukturen

Die nadelartige Struktur von VTO ist sein auffélligstes mikroskopisches Merkmal, das sich

normalerweise als Nanostidbe oder Nanonadeln manifestiert, die entlang der b-Achse wachsen, was den
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Hauptunterschied zu anderen Wolframoxiden (wie WOs-Massiv oder WO:-Flocken) darstellt . Im Jahr
2023  untersuchte das KIST in  Siidkorea  VTO-Nanostibe im  Detail  mittels
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM, Beschleunigungsspannung 200 kV, Punktauflosung 0,19
nm) und fand heraus, dass ihr Durchmesser zwischen 20 und 50 nm, ihre Lénge zwischen 100 und 500
nm und ihr Aspektverhéltnis zwischen 5 und 10 lagen. Rasterelektronenmikroskopie (SEM, 15 kV,
Sekundérelektronenmodus) zeigte, dass die nadelartigen Kristalle geordnet entlang der [010]-Richtung
angeordnet waren, mit einer Oberflachenrauheit von weniger als 5 nm (Rasterkraftmikroskopie, AFM,
RMS-Wert), einem spitzen Kegel am Ende (Halboffnungswinkel von etwa 10°) und einem etwas
grofleren Basisdurchmesser (60-80 nm). Mit hochauflosender TEM (HRTEM) wurde der
Interplanarabstand der b-Achse mit 3,78 + 0,02 A gemessen, was mit den b-Achsen-Parametern des
monoklinen Systems iibereinstimmt. Die Gitterrdnder verlaufen kontinuierlich entlang der
Wachstumsachse , was darauf hindeutet, dass die bevorzugte Wachstumsrichtung in hohem Malle mit der

Scherebene der Sauerstoffleerstellen ibereinstimmt.

Der Bildungsmechanismus der nadelartigen Struktur héngt eng mit den kristallographischen
Eigenschaften von WisOs zusammen. Im Jahr 2022 berechnete die Universitit Tokio in Japan die
Oberflachenenergie von VTO mithilfe der Dichtefunktionaltheorie (DFT, GGA-PBE-Funktional, Cut-
off-Energie 400 eV) und fand heraus, dass die Oberflachenenergie in der [010]-Richtung mit 0,8 J/m? am
niedrigsten ist und damit etwa 30—40 % niedriger ist als in der [100]-Richtung (1,2 J/m?) und der [001]-
Richtung (1,1 J/m?), was das anisotrope Wachstum des Kristalls entlang der b-Achse bewirkt.
Sauerstoffleerstellen verstirken diesen Effekt zusdtzlich und die Scherebene verringert die
Energiebarriere in Wachstumsrichtung (Molekulardynamik-Simulation, E b < 0,5 eV). Im Jahr 2023
analysierte die Chinesische Akademie der Wissenschaften nadelférmiges VTO mittels Synchrotron-XRD
(Wellenldnge 0,154 nm, Winkelauflosung 0,01°) und stellte fest, dass die Spitzenintensitit der (010)-
Kristallebene 50 % hoher war als die anderer Kristallebenen und der Orientierungsgrad iiber 90 % lag,
was den bevorzugten Wachstumstrend der b-Achse bestitigte. HRTEM zeigte auch, dass die
Gitterverzerrung an der Nadelspitze stirker war (Dehnung = 1 %), die Sauerstoffleerstellendichte bis zu
12 % betrug (EDS, O:W = 2,60) und das Oberflichen-W ** 20 % ausmachte (XPS), was darauf hindeutet,

dass die Enddefekte konzentriert waren und die Aktivitét starker war.

Die Synthesebedingungen sind fiir die Regulierung der nadelartigen Morphologie von entscheidender
Bedeutung. 1996 verwendete das MIT in den USA thermische Verdampfung (1100 °C, Argonfluss 20
1/min). Es wurden WO3-VTO-Nanonadeln bei einem Dampfdruck von 1072 Pa mit einer Linge von iiber
500 nm und einer morphologischen GleichmaBigkeit von 85 % (SEM-Statistik von 100 Partikeln)
hergestellt. Das Experiment zeigte, dass hohe Temperaturen den Dampf-Feststoff-
Wachstumsmechanismus (VS) fordern und WOs- Dampf sich auf dem Substrat (Si, 100) ablagert und
sich schnell entlang der [010]-Richtung ausbreitet. 2022 synthetisierte die Tsinghua-Universitét in China
VTO-Nanostdbe mithilfe der Solvothermalmethode (200 °C, Reaktionszeit 12 h, PVP-Konzentration 0,5
g/1), wobei der Durchmesser genau auf 25 + 2 nm und das Aspektverhéltnis 8-10 kontrolliert wurden.
PVP verringert als Tensid die Oberfldchenspannung des lateralen Wachstums durch selektive Adsorption
(um 20 %, Langmuir-Modell), wodurch die laterale Ausdehnung der Kérner wirksam gehemmt wird. Im
Jahr 2023 optimierte die CTIA GROUP LTD das Wasserstoffreduktionsverfahren (900 °C, Hz-Fluss 15
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1/min, Ho/ Ar = 1:1) und stellte durch prézise Temperaturkontrolle (5 °C) und Atmosphérenanpassung
Nanostibe mit einem Durchmesser von 30 nm und einer Lénge von 300 nm her. Die
Morphologieabweichung betrégt weniger als 5 %, die Jahresproduktion erreicht 500 Tonnen und die
Reinheit liegt bei >99,98 %. SEM-Statistiken zeigen, dass der Anteil nadelartiger Strukturen 95 % betrigt

und eine kleine Anzahl von Partikeln kurze, stibchenférmige Strukturen aufweist (Lange <100 nm).

Die nadelartige Struktur verbessert die Funktionalitit von VTO deutlich. Seine hohe spezifische
Oberfléche ist ein entscheidender Vorteil. Der im Jahr 2023 gemessene Wert liegt bei 100—150 m?/g (BET,
Nz- Adsorption, 77 K) und ist damit deutlich hoher als bei herkdmmlichem WO; (20-50 m%g). Dadurch
ergeben sich mehr Stellen fiir Oberflachenreaktionen. In der Photokatalyse erreichen VTO-Nanostébe
eine Effizienz von 92 % beim Abbau von Methylenblau unter sichtbarem Licht (400—700 nm,
Lichtintensitit 20 W/cm? ) . Die aktive Zentrumsdichte betrdgt 1,2 mmol/g (NHs — TPD) und ist damit
besser als bei WOs (0,5 mmol/g).

Die Ausbeute der photogenerierten Elektron-Loch-Paare ist hoch (ESR, -‘OH 10'° Spins/g, -O.~ 10
Spins/g) und die nadelartige Struktur verkiirzt den Tragerdiffusionsweg (<20 nm, PL-Lebensdauer 2 ns).
In Energiespeicheranwendungen bietet der nadelformige VTO einen effizienten lonentransportkanal. Im
Jahr 2022 berichtete die Tsinghua-Universitit, dass der Li*-Diffusionskoeffizient D_Li* ihrer Elektrode
etwa 10~° cm?/s (GITT) betrégt, die spezifische Kapazitit 650 F/g (CV, 1 MHz SO4, Scanrate 10 mV/s),
die Zyklenstabilitdt >10%-mal und die Energiedichte 50 Wh /kg. Bei der Elektrochromie erhdht die
nadelartige Struktur die Ladungsdichte (10'® cm™ , Hall-Effekt). Im Jahr 2023 verwendete das japanische
Unternehmen Toshiba einen VTO-Film (Dicke 200 nm, CVD), um eine Anderung der Transmission von
8515 % (1 V, Reaktionszeit <3 s) zu erreichen. Die Farbkoordinaten sanken von L* = 90 auf L* = 20,

was auf eine schnelle Farbwechselfdhigkeit hindeutet.

Die mechanischen Eigenschaften der nadelartigen Struktur sind jedoch begrenzt. Im Jahr 2022 hat die
University of California durch Nanoindentierungstests (Last 10 mN , Berkovich-Eindringkdrper) die
Bruchspannung von VTO-Nanostében gemessen und sie betrdgt nur 40-50 MPa, was viel niedriger ist
als die von WOs-Vollmaterial (200 MPa), was auf die hohe Dichte der Korngrenzendefekte (TEM, 10°
cm ?) zuriickzufiihren ist . Das hohe Aspektverhéltnis fiihrt zu Spannungskonzentration (Koeffizient K t
~ 3, Berechnung der Bruchmechanik) und bricht leicht unter mechanischer Belastung (SEM,
Bruchoberflichenrauheit 10 nm). Im Jahr 2023 hat die Chinesische Akademie der Wissenschaften durch
Molekulardynamiksimulation (LAMMPS, WO-Kraftfeld) herausgefunden, dass der Bruch der
nadelartigen Struktur an der Endleerstelle beginnt (Spannungsspitze 60 MPa) und sich entlang der [010]-
Richtung ausbreitet. Eine hohe Luftfeuchtigkeit (> 80 % relative Luftfeuchtigkeit) verschlechtert die
mechanischen Eigenschaften zusitzlich, und die Adsorption von Wassermolekiilen (80 cm?/g, BET) fiihrt

zu Oberflachenspannungen (Anstieg um 10 %), wodurch die Bruchrate auf 15 % steigt.

Zur Optimierung der mechanischen Eigenschaften wurden verschiedene Strategien vorgeschlagen. Im
Jahr 2023 verbesserte die Tsinghua-Universitit die Zahigkeit von VTO-Nanostiben durch eine
Kohlenstoffbeschichtung (CVD, CHa- Atmosphire, 800 °C, Dicke 5 nm). Die Bruchspannung stieg auf
80 MPa und die Leitfahigkeit auf 1 S/cm (Vier-Sonden-Methode), da die Kohlenstoffschicht die
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Korngrenzenspannung reduzierte (Reduzierung um 20 %, AFM). Auch die Dotierung mit Zr ( Zr :W =
1:100, Solvothermalmethode) ist effektiv. Im Jahr 2022 berichtete das KIST in Siidkorea, dass die
Gitterspannung von Zr-dotiertem VTO auf 0,2 % (XRD, Peakpositionsverschiebung < 0,05°) reduziert,
die Bruchrate auf 5 % verringert und die Morphologiestabilitdt um 30 % verbessert wurde. Dariiber
hinaus versuchte die Universitit Nagoya in Japan im Jahr 2023, kurze, stabformige VTOs (Lange 50—
100 nm, Langenverhéltnis < 5) mit einer mechanischen Festigkeit von 100 MPa herzustellen. Allerdings
verringerte sich dadurch die spezifische Oberflache auf 80 m*/g und die photokatalytische Effizienz um
10 %. Insgesamt ist die Kohlenstoffbeschichtung derzeit die beste Losung, da sie nicht nur die hohe
Aktivitdt der nadelartigen Struktur ( Abbaurate > 90 %) erhilt, sondern auch die mechanische Haltbarkeit
verbessert und so die Grundlage fiir industrielle Anwendungen (z. B. Jahresproduktion > 1.000 Tonnen)

legt.
2.2 Physikalische Eigenschaften
2.2.1 Optische Eigenschaften (Bandliicke und Absorption)

Die optischen Eigenschaften von VTO zeichnen sich durch eine schmale Bandliicke und eine starke
Absorption von sichtbarem Licht aus, was die Grundlage fiir seine Anwendung in der Photokatalyse,
Elektrochromie und anderen Bereichen bildet. Im Jahr 2022 hat die Nagoya University in Japan die
Bandliicke von VTO mittels ultraviolett-sichtbarer diffuser Reflexionsspektroskopie (UV-Vis DRS,
Wellenldngenbereich 200—-800 nm, Ulbrichtkugel-Detektion) mit 2,2-2,4 eV gemessen und mit der Tauc-
Methode ((a h v ) 2 vs. h v ) analysiert , dass die Lichtabsorptionskante bei 550—600 nm liegt. Diese
Bandliicke ist deutlich niedriger als die von WOs mit 2,7-2,8 eV (UV-Vis, Absorptionskante 450 nm),
wodurch es im sichtbaren Lichtbereich effizienter ist. Der experimentell gemessene
Absorptionskoeffizient a von VTO betrigt etwa 10° cm™ (Lambert-Beer-Methode, 200 nm dicker Film),
und die Absorptionsrate im sichtbaren Lichtbereich (400—-700 nm) liegt bei tiber 80 % und tibertrifft WO;
(<50 %) bei weitem. Im Jahr 2023 bestitigte die Chinesische Akademie der Wissenschaften durch
Ellipsometrie (Wellenldnge 300—1000 nm, Einfallswinkel 60°), dass der Brechungsindex n von VTO bei
550 nm etwa 2,3 und der Extinktionskoeffizient k etwa 0,5 betrdgt, was auf eine starke Lichtstreuung
und Absorption hindeutet, weshalb es auch seine violette Farbe hat (CIE L a b*, L* =40, a* =20, b* =
-10).

Der Mechanismus der Bandliickenreduzierung hingt eng mit Sauerstoffleerstellen zusammen. Im Jahr
2022 berechnete die Universitdt Tokio in Japan die elektronische Struktur von WisOs mithilfe der
Dichtefunktionaltheorie (DFT, HSE06-Hybridfunktional, Grenzenergie 500 eV ) und fand heraus, dass
Sauerstoffleerstellen ein Zwischenband im verbotenen Band einfiihren, 0,4-0,6 ¢V vom unteren Ende
des Leitungsbandes entfernt. Das obere Ende des Valenzbandes besteht hauptséchlich aus O2p-Orbitalen,
und das untere Ende des Leitungsbandes wird von W5d-Orbitalen dominiert. Der Leerstellenzustand
erhoht die Ubergangswahrscheinlichkeit von Elektronen vom Valenzband ins Leitungsband (die
Ubergangsmatrixelemente nehmen um 25 % zu, und das Fermi-Niveau steigt um 0,2 eV). Diese Theorie
wurde experimentell bestdtigt. Im Jahr 2023 hat das KIST in Siidkorea mittels

Photolumineszenzspektroskopie (PL, Anregungswellenlinge 450 nm, Leistung 10 mW ) die
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Fluoreszenzlebensdauer T von VTO mit etwa 2 ns gemessen , was 60 % kiirzer ist als bei WOs (5 ns),
was auf eine geringere Elektron-Loch-Rekombinationsrate hindeutet (Rekombinationsrate k r~5 x 108
s ) . Durch Ultraviolett-Photoelektronenspektroskopie (UPS, Hel-Quelle, 21,2 eV) wird eine
Austrittsarbeit von VTO von 4,8 eV nachgewiesen, die niedriger ist als die von WOs mit 5,2 eV, was
darauf hindeutet, dass photogenerierte Elektronen eher an die Oberfliche wandern
(Austrittsarbeitsdifferenz A® = 0,4 eV). ESR-Tests bestitigten auflerdem, dass die durch
Leerstellenzustinde erzeugten hochaktiven Elektronen (g-Wert 2,002, 10'* Spins/g) photokatalytische

Reaktionen unterstiitzen.

Durch Dotierung werden die optischen Eigenschaften von VTO deutlich optimiert. Im Jahr 2023 stellte
die Chinesische Akademie der Wissenschaften Ti-dotiertes VTO mittels Solvothermalverfahren her
(200 °C, Reaktionszeit 12 h, TiCls - Vorlaufer). Ti:W = 1:20), sank die Bandliicke auf 2,1 eV, und die
Absorptionskante verschob sich rot auf 620 nm (UV-Vis DRS). Ti** (Ionenradius 0,68 A ) ersetzte W¢*
(0,60 A) , um Gitterspannung einzufiihren, und XRD zeigte, dass sich der (401)-Peak um 0,1° (20 =
23,6°) verschob und die Sauerstoffleerstellenkonzentration auf 12 % anstieg (XPS, O 1s-Peak 530,5 eV).
Photokatalytische Experimente zeigen, dass die H.-Ausbeute von Ti-VTO unter sichtbarem Licht (400
nm, 20 W/em? ) 250 umol /h- g betrégt, was besser ist als bei reinem VTO (200 pmol / h- g ) , weil das
Ti-4d-Orbital das Leitungsband anhebt (DFT, AE ¢ = 0,2 eV). Im Jahr 2022 stellte das Fraunhofer-
Institut in Deutschland N-VTO durch Dotierung von N ( N:W = 1:50, 800 °C) mit NHs-Zersetzungsgas
her. Die Bandliicke sank auf 2,15 eV, und der Absorptionspeak verschob sich auf 610 nm. Das N 2p-
Orbital hebt die Spitze des Valenzbandes an ( A E v = 0,3 eV, DFT), wodurch die photokatalytische
Effizienz um 15 % gesteigert wurde ( Abbaurate 94 %). Im Jahr 2023 versuchte die University of
California, USA, eine doppelte Dotierung ( Ti + N, Ti:N :W = 1:1:50), und die Bandliicke wurde weiter
auf 2,0 eV reduziert und auf 630 nm rotverschoben, aber die Gitterverzerrung war zu grof3 (Spannung
1,5 %, XRD-Spitzenbreite 0,4°) und die Stabilitdt nahm ab (die photokatalytische Effizienz schwankte
um =10 %).

VTO eignen sich hervorragend fiir Anwendungen. Im Bereich der Photokatalyse unterstiitzt ihre schmale
Bandliicke Reaktionen, die durch sichtbares Licht angetrieben werden. Experimente aus dem Jahr 2023
zeigten, dass VTO-Nanostibe (Lange 300 nm) Methylenblau bei Bestrahlung mit Licht von 400—-700 nm
mit einer Effizienz von 92 % zersetzten und eine hohe Ausbeute an aktivem Sauerstoff aufwiesen
(ESR, -OH 10" Spins/g, -O2" 10 Spins/g). Der photokatalytische Mechanismus ist: Photogenerierte
Elektronen wechseln von Leerzustinden in das Leitungsband ( E_cb = -0,5 V vs. NHE ) , reagieren mit
O: und erzeugen ‘Oz ; Locher verbleiben im Valenzband ( E_vb = 1,7 V) und oxidieren H.O und
erzeugen -OH. Fiir elektrochrome Anwendungen verwendete das japanische Unternehmen Toshiba 2023
VTO-Folien (Dicke 200 nm, hergestellt im CVD-Verfahren), um intelligente Fenster zu entwickeln. Die
Lichtdurchldssigkeit reduzierte sich von 85 % auf 15 % (angelegt 1 V, Reaktionszeit < 3 s) und das
Schaltverhéltnis erreichte 5:1. Die Farbkoordinaten dnderten sich von L* =90, a* =0, b* =0 auf L* =
20, a* = 5, b* = -5, was auf hervorragende Farbmodulationsfédhigkeiten hindeutet. In
Wiérmekontrollbeschichtungen unterstiitzt die hohe Absorptionsfahigkeit von VIO (> 80 %) die
Infrarotregulierung. Im Jahr 2022 testete das deutsche Fraunhofer-Institut, dass sich die Emissivitét von
0,2 auf 0,8 (300—1000 °C) erhohte, was fiir Raumfahrzeuge geeignet ist.
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Die Stabilitat optischer Eigenschaften wird stark von den Umgebungsbedingungen beeinflusst. Im Jahr
2022 fiihrte die University of California, USA, ein Hochtemperatur-Oxidationsexperiment (1000 °C, O--
Fluss 10 1/min, 2 h lang) durch und stellte fest, dass die VTO-Bandliicke auf 2,5 eV (UV-Vis) anstieg
und die Absorption auf 60 % sank, da die Sauerstoffleerstellen auf 4 % reduziert wurden (XPS, W*" <
5 %). Der UV-Alterungstest (365 nm, 100 W/m?, 100 h) zeigte, dass die Bandliickenfluktuation weniger
als 0,1 eV betrug, die Oberflichendefektdichte jedoch auf 10 cm™ anstieg (TEM). ), und die
Abbaueffizienz verringerte sich um 10 % (88 %). Bei hoher Luftfeuchtigkeit (> 80 % relative
Luftfeuchtigkeit) fiihrte die Adsorption von Wassermolekiilen (80 cm?®g, BET) zu einer
Oberflachenoxidation (W** sank auf 8 %), und der Absorptionspeak verschob sich blau auf 540 nm. Zur
Verbesserung der Stabilitdt ist ein Niedertemperatursyntheseprozess (< 900 °C, H./ Ar-
Schutzatmosphére) erforderlich, oder SiO: (5 nm Dicke) wird durch Atomlagenabscheidung (ALD )
beschichtet. Im Jahr 2023 bestitigte die Tsinghua-Universitit, dass die Bandliickenfluktuation von SiO-
-beschichtetem VTO weniger als 0,05 eV betrégt, die Abbaueffizienz > 90 % bleibt (200 h Alterung) und
die Stabilitdt um 20 % verbessert ist. Zukiinftig konnte eine Dotierung mit Edelmetallen (wie etwa Pt,
Pt:W = 1:100) die Rekombinationsrate weiter reduzieren (PL-Lebensdauer <1 ns) und die

photokatalytische Effizienz auf iiber 95 % steigern.

2.2.2 Elektrische Eigenschaften (Leitfiihigkeit und Ladungstrigermigration)

Die elektrischen Eigenschaften von VTO werden gemeinsam durch Sauerstoffleerstellen und nadelartige
Strukturen bestimmt, was ihm erhebliche Vorteile in der Energiespeicherung, Sensorik und anderen
Bereichen verschaftt. Im Jahr 2022 hat die University of California, USA, die Leitfdhigkeit eines VTO-
Films (Dicke 200 nm, hergestellt durch CVD) mit der Vier-Sonden-Methode gemessen und festgestellt,
dass er 102 -10" S/cm betrédgt, was deutlich hdher ist als bei WOs; (1072 S/cm). Der Hall-Effekt-Test
(Magnetfeld 0,5 T, Temperatur 300 K) =zeigt, dass VTO ein n-Typ-Halbleiter mit einer
Tragerkonzentration von 10'® -10' cm™ und einem Mobilitétsbereich von 5-10 cm?/V s ist, der niedriger
ist als bei einkristallinem WO (20 cm?/V -s). Das durch Sauerstoffleerstellen eingefithrte W= (XPS, 15 %)
liefert zusétzliche Elektronen. DFT-Berechnungen (PBE-Funktional) zeigen, dass die Elektronendichte
um 30 % zunimmt und das Fermi-Niveau sich um 0,2 eV nach oben verschiebt. Die Korngrenzenstreuung
der nadelartigen Struktur begrenzt jedoch die Mobilitdt. Im Jahr 2023 hat die Chinesische Akademie der
Wissenschaften mittels Flugzeit-Sekundarionen-Massenspektrometrie (TOF-SIMS, Cs*-lonenquelle )
eine mittlere freie Wegliange von weniger als 10 nm und eine Streuzeit von etwa 1 ps gemessen .
Konduktive Rasterkraftmikroskopie (C-AFM, Vorspannung 1 V) hat auBerdem ergeben, dass die
Stromdichte entlang der [010]-Richtung um 50 % hoéher ist (10° A/cm? ) , was auf eine signifikante

anisotrope Leitfdhigkeit hinweist.

Die Leitfahigkeit hdngt eng mit dem Syntheseprozess zusammen. Experimente aus dem Jahr 2023
zeigten, dass die Leitfdhigkeit von VTO- Nanopulver (Partikelgroe 30-50 nm), das durch
Wasserstoffreduktion (900 °C, Ha-Fluss 15 1/min, Ha/ Ar = 1:1) hergestellt wurde, 0,1 S/cm erreichte und
die Sauerstoffleerstellenkonzentration 8—10 % betrug (XPS). Eine Kompositmodifikation verbesserte die
Leistung deutlich. Im Jahr 2022 kombinierte die Universitdt Tsinghua VTO mit Kohlenstoffnanordhren
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(CNT, Gehalt 10 Gew.- %) durch chemische Gasphasenabscheidung (CVD, CHs-Atmosphére, 800 °C).
Die Leitfahigkeit stieg auf 1 S/cm und die Mobilitdt erreichte 15 cm*V-s. Elektrochemische
Impedanzspektroskopie (EIS, Frequenz 10 mHz-100 kHz, 1 MH: SO.) =zeigt, dass der
Grenzflachenwiderstand R ct des Verbundwerkstoffs von 50 Q auf 8 Q reduziert wird und der
Ionendiffusionskoeffizient D Li* auf 10~° cm?/s (Nyquist-Diagramm-Anpassung) steigt, was um eine
GroBenordnung hoher ist als bei reinem VTO (107° cm?¥s). Im Jahr 2023 erreichte das siidkoreanische
KIST durch eine Graphenbeschichtung (Dicke 2 nm, Transfermethode) eine Leitfédhigkeit von 1,5 S/cm,
weil das zweidimensionale leitfadhige Netzwerk aus Graphen den Korngrenzenwiderstand (R _gb <5 Q)

reduziert.

Die elektrischen Eigenschaften sind in Anwendungen hervorragend. Im Bereich der Energiespeicherung
zeigte ein Versuchsbericht aus dem Jahr 2023, dass die spezifische Kapazitit der VTO@C-
Verbundelektrode 700 F/g erreichte (CV, 1 MHz SOa, Scanrate 10 mV/s), die Zyklenstabilitét >10%-fach
(Kapazitétserhaltung 95 %), die Energiedichte 50 Wh /kg und die Leistungsdichte >1000 W/kg betrug,
was fiir Superkondensatoren geeignet ist. Der Leitungsmechanismus basiert auf der Leitung von
Elektronen durch Leerstellenzustandsspriinge (Aktivierungsenergie E_a~ 0,2 eV, Arrhenius-Anpassung),
und der Korngrenzenwiderstand macht 60 % des Gesamtwiderstands (EIS) aus. Im Bereich der
Gassensorik verwendete die japanische Universitit Nagoya 2022 einen VTO-Diinnfilm (Dicke 100 nm,
Sputterverfahren) zur Erkennung von NHs (500 ppm, 300 °C). Die Reaktionsrate betrug >50 %, die
Reaktionszeit <10 s und die Erholungszeit <20 s. Dies ist auf die hohe Triagerdichte zuriickzufiihren, die
das elektrische Signal verstdrkt (Empfindlichkeit S = AR/Ro = 0,6). 2023 testete die Chinesische
Akademie der Wissenschaften die Reaktionsrate fiir NO2 (100 ppm) auf 40 %, mit besserer Selektivitit
als CO (<10 %) und Mehrgasempfindlichkeit.

Die Temperatur hat einen erheblichen Einfluss auf die elektrischen Eigenschaften. Im Jahr 2023 zeigten
Tests des Fraunhofer-Instituts in Deutschland, dass die Leitfahigkeit von VTO bei 500 °C um 30 % (10
~ 3 S/ecm) sank. Dies geschah aufgrund der teilweisen Reparatur von Sauerstoffleerstellen (XPS, W °*
sank auf 5 %) und der Gitterrekonstruktion (XRD, 26 = 23,1° erhoht). Bei niedrigen Temperaturen (-
20 °C) sank die Mobilitit auf 2 cm 2 /V - s (Hall), die Trdgerkonzentration verringerte sich auf 10 ! 7 cm
- 3 und der Elektronen-Gefriereffekt war offensichtlich ( E _a stieg auf 0,3 eV). Nach
Hochtemperaturzyklen (300-600 °C, 10-mal) schwankte die Leitfdhigkeit um +20 %, was darauf
hindeutet, dass die thermische Stabilitit verbessert werden muss. Bei hoher Luftfeuchtigkeit (> 80 % RH)
fiihrt die Wasseraufnahme (80 cm?®/g, BET) aufgrund der H>O-Abschirmung von Ladungstrigern zu einer
Erhohung des Oberflachenwiderstandes um 15 % (Vier-Sonden-Methode).

Zu den Optimierungsstrategien zéhlen Dotierung und Compoundierung. Im Jahr 2023 stellte das
stidkoreanische KIST N-VTO durch N-Dotierung ( N:W = 1:50, NHs- Atmosphére, 800 °C) her. Die
Leitfahigkeitsschwankung wurde auf 5 % (-20 °C bis 300 °C) kontrolliert, und die N2p-Bahn stabilisierte
die Ladungstrager (DFT, E_fum 0,1 eV nach oben verschoben). Auch eine Kohlenstoffbeschichtung ist
wirksam. Im Jahr 2022 berichtete die Tsinghua-Universitdt, dass VTO@C bei 600 °C eine Leitfahigkeit
von 0,8 S/cm beibehielt, die Hitzebestandigkeit um 25 % stieg und die Zyklenstabilitdt iiber 95 % (5000-
mal) betrug. Im Jahr 2023 versuchte die University of California, USA, Silber zu dotieren ( Ag :W =
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1:100), und die Leitfahigkeit erreichte 2 S/cm. Allerdings stiegen die Kosten um 50 % (Preis fiir
Silbervorldufer > 100 USD/g), was die Anwendung im gro3en MaBstab einschrinkte. Zukiinftig konnte
ein Verbund aus zweidimensionalen Materialien (wie MoS: ) die Mobilitit auf 20 cm*'V-s steigern und
gleichzeitig die Leistung bei niedrigen Temperaturen (Schwankung < 3 %) beibehalten, was die

Entwicklung von Hochleistungsbauelementen ermdglicht.

2.3 Chemische Eigenschaften

2.3.1 Redoxverhalten

Das Redoxverhalten von VTO wird durch die reversible Umwandlung von W** und W¢" bestimmt , die
seine zentrale chemische Eigenschaft bei der Photokatalyse, Energiespeicherung und
Wolframpulverherstellung darstellt. Im Jahr 2022 hat das Fraunhofer-Institut in Deutschland den
Oxidationspeak von VTO bei 0,8 V und den Reduktionspeak bei 0,4 V mittels zyklischer Voltammetrie
(CV, Elektrodenfldache 1 cm? , 0—1 V vs. Ag/AgCl, 1 MH.SO. ) gemessen , bei einer Potentialdifferenz
von AE = 0,4 V, was darauf hindeutet, dass seine Redoxreversibilitit besser ist als die von WOs (AE =
0,6 V). Bei der Oxidation wird W*" in W¢" umgewandelt (XPS , der W**-Anteil sinkt von 15 % auf 5 %)
und setzt dabei Elektronen frei (Stromdichte 10 mA/cm? ) ; bei der Reduktion nimmt W¢* Elektronen auf
und wandelt sich wieder in W>* um , wobei der Prozesswirkungsgrad >90 % betrdgt (Faraday-
Wirkungsgrad). Im Jahr 2023 hat die Chinesische Akademie der Wissenschaften die Redoxkapazitit von
VTO mithilfe einer elektrochemischen Workstation (Scanrate 50 mV/s ) mit 100 mC /cm? gemessen, was
hoher ist als bei WOs (70 mC /cm? ) , da Sauerstoffleerstellen die Anzahl der aktiven Zentren erhéhen
(1,2 mmol/g, NHs - TPD).

Das Oxidationsverhalten wird durch die Umgebung bestimmt. Im Jahr 2022 bestitigte die University of
California, USA, durch Hochtemperatur-Oxidationsexperimente (600 °C, O2-Fluss 10 I/'min, 2 h), dass
VTO vollstindig in WO umgewandelt wurde (XRD , 20 =23,1°, 24,4°), W*" auf <2 % reduziert wurde
(XPS) und die Masse um 5 % zunahm (Thermogravimetrische Analyse, TGA). Die Oxidationsrate ist
exponentiell mit der Temperatur verbunden (Arrhenius, E_a =~ 50 kJ/mol), mit einer Umwandlungsrate
von nur 20 % bei 500 °C und 95 % bei 800 °C. Im Jahr 2023 testete die Nagoya University in Japan das
Oxidationsverhalten in H20:-Losung (10 Gew.- %, 25 °C ). Innerhalb von 30 Minuten wurde W*>* um
80 % reduziert (XPS) und die Oberflachenauflosungsrate erreichte 20 % (ICP-MS, W-Konzentration 50

ppm), was auf die zerstorerische Wirkung starker Oxidationsmittel auf die Struktur hinweist.

Das Reduktionsverhalten ist signifikanter. Experimente aus dem Jahr 2023 zeigten, dass VTO bei 900 °C
und einem H»- Fluss von 15 I/min vollstindig zu W-Metall reduziert werden kann (XRD, 26 = 40,3°,
kubisch-raumzentriert), mit einer Reinheit von >99.9 % und einer Ausbeute von >95 %. Der
Reduktionsprozess gliedert sich in zwei Schritte: zunédchst die Umwandlung in WO: (700 °C, 26 = 37,1°)
und anschlieend in W (>850 °C), wobei in jedem Schritt ein Massenverlust von etwa 10 % auftritt
(TGA). In der Photokatalyse weist VTO ein hervorragendes Reduktionsvermogen auf. Im Jahr 2023
berichtete das siidkoreanische KIST, dass die O2"-Ausbeute von Ti-VTO ( Ti:W = 1:20) unter sichtbarem
Licht (400 nm, 20 W/cm?) 10'¢ Spins/g (ESR) erreichte und die H2-Ausbeute 250 umol / h- g betrug ,
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was auf das Leitungsbandpotential E cb = -0,5 V (Mott-Schottky) zuriickzufiihren ist. Bei der
Energiespeicherung unterstiitzt die Reduzierbarkeit von VTO die Li*- Einbettung. Im Jahr 2022 ma8 die
Universitit Tsinghua ihre Entladekapazitit im ersten Zyklus von 800 mAh /g (0,1 C) und ihre reversible
Kapazitit von 600 mAh /g.

Redoxverhalten wird hiufig genutzt. Bei der Herstellung von Wolframpulver wird VTO als Vorlaufer
mit einer jadhrlichen Produktion von 2.000 Tonnen (Stand 2023) verwendet, wobei der
Reduktionsenergieverbrauch <500 kWh/Tonne betrdgt. In der Photokatalyse, der reduktiven Zersetzung
von Wassermolekiilen, berichtete die Chinesische Akademie der Wissenschaften 2023, dass die Ha-
Ausbeute von VTO unter sauren Bedingungen (pH 4) um 20 % (280 umol / h- g ) anstieg . Bei der
Elektrochromie bewirkt die W**/W¢-Umwandlung einen Farbwechsel. Toshiba aus Japan bestétigte
2023, dass die Ladungsinjektionseffizienz von VTO-Filmen 50 mC /cm? erreichte , was besser ist als
WO; (30 mC /ecm? ) . Eine stark oxidierende Umgebung (wie etwa Os , 1 ppm) fiihrt jedoch zu einer
irreversiblen Oxidation (W** <1 %, XPS) und die Leistung sinkt um 30 %.

Um die Redoxeigenschaften zu schiitzen, miissen extreme Bedingungen vermieden werden. 2023
reduzierte die Tsinghua-Universitit die Oxidationsrate ( Umwandlungsrate < 10 % bei 600 °C, O2 ) durch
eine SiO: -Beschichtung (ALD, Dicke 5 nm ), und die H.-Ausbeute blieb iiber 90 % (200 h). Dotierung
mit Mo ( Mo :W = 1:50) ist ebenfalls wirksam. 2022 berichtete das KIST in Siidkorea, dass das
Oxidationspotenzial von Mo-VTO auf 0,9 V (CV) und die Oxidationsresistenz um 25 % gestiegen sind.
Zukiinftig konnte die Regulierung der Leerstellenverteilung (AI-Optimierung, Genauigkeit > 95 %) die

Reversibilitit (AE < 0,3 V) weiter verbessern und den Anwendungsbereich erweitern.

2.3.2 Oberflichenaktivitit und Adsorptionseigenschaften

VTO entsteht durch seine nadelartige Struktur und hohe Sauerstoffleerstellenkonzentration, die den
Hauptvorteil seiner chemischen Eigenschaften ausmachen. Im Jahr 2023 ermittelte die Chinesische
Akademie der Wissenschaften mit der BET-Methode (N2-Adsorption, 77 K ) die spezifische Oberflache
von VTO-Nanostdben auf 100—150 m?/g und die Porositdt auf 0,4-0,5 cm®/g (BJH-Methode), was viel
hoher ist als bei WOs (20—50 m?/g). Die temperaturprogrammierte NHs-Desorption (NHs-TPD, Heizrate
10 °C/min) zeigte, dass die aktive Stellendichte von VTO 1,2 mmol/g betrug und die sauren Stellen
hauptséchlich Lewis- Séuren waren ( pKa ~ 3, W**- Beitrag) , was 2-3 Mal hoher war als bei WOs (0,5
mmol/g ). Adsorptionsexperimente zeigen, dass die Adsorptionskapazitit von VTO fiir CO2 50 cm®/g
(273 K, 1 atm, Langmuir-Modell) und fiir H-O 80 cm?®/g (298 K, RH 50 %) betrégt, aufgrund der

verbesserten molekularen Koordination durch Oberflachenleerstellen (DFT, Adsorptionsenergie -0,8 eV).

Die Oberflachenaktivitit unterstiitzt eine Vielzahl von Anwendungen. In der Photokatalyse zeigten
Experimente aus dem Jahr 2023, dass VTO Methylenblau unter sichtbarem Licht (400—700 nm, 20
W/ecm? ) mit einer Effizienz von 92 % abbaut , da die hochaktiven Stellen den Elektronentransfer
beschleunigen (PL, Rekombinationsrate <5 x 10® s™' ) . Im Bereich der Gassensorik berichtete die
japanische Universitdt Nagoya im Jahr 2022, dass die Reaktionsrate von VTO-Filmen (Dicke 100 nm)
auf NHs (500 ppm) >50 % betrug, da sich der Widerstand nach der Adsorption von NHs an der Oberfléche

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

2 t 112 71

=1


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

signifikant dnderte (AR/Ro~0,6). Im Jahr 2023 testete die Chinesische Akademie der Wissenschaften
seine Adsorptionskapazitit fiir NO- (100 ppm) auf 40 cm?®/g, mit einer Reaktionsrate von 40 % und einer
besseren Selektivitdt als CO (<10 %). In-situ-Infrarotspektroskopie (FTIR, 298 K) zeigte, dass der OH -
Peak (3400 cm™ ) auf der VTO-Oberfliache eine hohe Intensitdt aufwies und der Kontaktwinkel <30°

betrug, was auf eine starke Hydrophilie hindeutet.

Umgebungsbedingungen beeinflussen die Oberfldchenaktivitidt. Bei hoher Luftfeuchtigkeit (> 80 %
relative Luftfeuchtigkeit) wird H-O tibermifBig adsorbiert (> 100 cm?®/g), bedeckt die aktiven Stellen und
die Abbaueffizienz sinkt auf 85 %. Im Jahr 2023 testete die University of California, dass
Oberfliachenleerstellen bei 500 °C abnahmen (XPS, W>* <5 %) und die Adsorptionskapazitdt um 30 %
sank. FEine saure Umgebung (pH 4) verbessert die Adsorption (CO:-Kapazitit +20 %) aufgrund der
erhohten Lewis- Aciditdt durch Protonierung. Zu den Optimierungsstrategien gehdrt die hydrophobe
Modifizierung. Im Jahr 2023 erhohte die Tsinghua-Universitit den Kontaktwinkel durch SiO: -
Beschichtung (ALD, Dicke 5 nm) auf 90°, reduzierte das adsorbierte H-O auf 40 cm?/g und stabilisierte
die Abbaueffizienz auf > 90 %. Dotierung mit F ( F:W = 1:100) ist ebenfalls wirksam. Im Jahr 2022
berichtete das siidkoreanische KIST, dass die aktive Zentrumsdichte von F-VTO 1,5 mmol/g erreichte
und die Feuchtigkeitsbestindigkeit um 15 % verbessert wurde. Zukiinftig konnte eine
Oberflachenfunktionalisierung (z. B. Aminierung) die selektive Adsorption (NO:2 > 60 cm?®/g) weiter

verbessern und die Sensoranwendung erweitern.

Kapitel 3: Synthese von violettem Wolframoxid

3.1 Gasphasenpriparation

3.1.1 Chemische Gasphasenabscheidung (CVD)
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Chemische Gasphasenabscheidung (CVD) ist ein Verfahren zur Abscheidung von violettem
Wolframoxid (VTO, WisOs) auf einem Substrat durch eine chemische Reaktion mithilfe eines
gasformigen Vorlaufers. Es nimmt eine wichtige Stellung in der Laborforschung und bei Hightech-
Anwendungen ein, weil sich damit die Filmdicke und die Morphologie der Nanostruktur genau steuern
lassen. Das Grundprinzip der CVD besteht darin, die Wolfram-Ausgangsverbindung zu verdampfen und
dann durch eine chemische Reaktion mit dem Reaktionsgas bei hoher Temperatur das Zielprodukt auf
der Substratoberfliche zu erzeugen. Der Prozess umfasst fiinf Hauptschritte: Verfliichtigung des
Vorldufers, Gasphasentransport, Oberflichenadsorption, Reaktion und Abscheidung. Die CVD-
Technologie wurde erstmals in den 1960er Jahren bei der Herstellung von Halbleiterfilmen eingesetzt,
wihrend sich die CVD-Synthese von VTO in den 1990er Jahren mit dem Aufkommen der
Nanomaterialforschung schrittweise entwickelte. Im Jahr 2022 war die Universitdt Tokio in Japan
federfithrend bei der Berichterstattung iiber ein Niederdruck-CVD-Verfahren (LPCVD) zur Herstellung
hochreiner VTO-Filme, dessen hervorragende Leistung im Bereich elektrochromer Geridte und

Photokatalysatoren gro3e Aufmerksamkeit erregte.

Die Versuchsanordnung besteht iiblicherweise aus einem Quarzrohrreaktor (Innendurchmesser 50—-100
mm, Linge 1-2 m, maximale Temperaturbestindigkeit 1200 °C), der mit einem hochprézisen
Massendurchflussregler (MFC, Genauigkeit 1 sccm , Brooks 5850E-Serie) und einer mechanischen
Vakuumpumpe (Enddruck <10 Pa, Pumpgeschwindigkeit 10-20 I/s, Edwards RV12) ausgestattet ist.
Das Heizsystem verwendet einen Widerstandsofen (Leistung 5-10 kW, Temperaturregelgenauigkeit
+1 °C, Eurotherm 2408 PID-Regler), um eine gleichméfBige Temperatur in der Reaktionszone zu
gewihrleisten . Der {ibliche Wolfram-Ausgangsstoff ist WCls (Wolframhexachlorid, Reinheit 99,9 %,
Sigma-Aldrich, Schmelzpunkt 275 °C), das durch Hitzesublimation (200-250 °C, Dampfdruck 0,1-0,5
Pa, geschitzt nach der Clausius-Clapeyron-Gleichung) erzeugt wird. Die Reaktionsgase umfassen O:
(Reinheit 99,999 %, Air Liquide) und H: (Reinheit 99,99 %, Linde), ergénzt durch Argon (Reinheit
99,999 %) als Verdiinnungs- und Tragergas. Das Substrat ist iiblicherweise ein Si(100)-Wafer (GroBe
2x2 c¢m, Dicke 500 pm ), dessen Oberfldche ultraschallgereinigt (Aceton, Ethanol je 10 min, Frequenz
40 kHz, Leistung 100 W) und HF-geétzt (5 Gew.- %, 30 s, SiO: - Schicht entfernen , Rauheit <1 nm,
AFM) wird. Typische Prozessparameter sind: Reaktionstemperatur 800-900°C (gleichmiBige
Zonenldnge 20 cm), Druck 10-100 Pa, WCls -Flussrate 0,1-0,2 sccm , H2:O2-Flussverhéltnis 2 : 1-4: 1
(Gesamtflussrate 50-100 sccm , H2 20-40 scem , Oz 10-20 sccm ) , Abscheidungszeit 1-2 h.

CVD ist ein komplexer Prozess und verlduft schrittweise. Zunéchst zersetzt sich WCls bei hohen
Temperaturen zu W und Clz ( WCls — W + 3Clz , AG = -50 kJ/mol, 900 °C, thermodynamische Daten
basieren auf HSC Chemistry 9.0). Die entstandenen W-Atome reagieren rasch mit Oz zu WOs (W + 3/20:
— WOs , AG = -200 kJ/mol), und dieser Schritt ist dominant, wenn ausreichend O: vorhanden ist.
AnschlieBend reduziert H. WOs auf der Substratoberflache teilweise zu WisOas (18WOs + Hz — WisOuo
+ H2 O, AG = -30 kJ/ mol) . Im Jahr 2023 verwendete die Chinesische Akademie der Wissenschaften ein
In-situ-Quadrupol-Massenspektrometer (QMS, Pfeiffer PrismaPlus , Erfassungsbereich m/z = 1-200,
Empfindlichkeit 10 ~ !  mbar), um die Reaktionszwischenprodukte zu {iberwachen, und stellte fest, dass

die Spitzenintensititen von W * (m/z = 184) und H > O * (m/z = 18) mit zunehmender H -Flussrate
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signifikant zunahmen. Bei Erh6hung des H :O-Verhiltnisses von 2:1 auf 3:1 (Gesamtflussrate 60 sccm )
stieg die Sauerstoffleerstellenkonzentration von 5 % auf 15 % (XPS, W4f-Spektrum, W>*-
Bindungsenergie 34,8 eV), W1sO. Das Phasenverhiltnis betriagt 95 % (XRD, Cu Ka, A = 1,5406 A,
charakteristische Peaks 26 = 23,5°, 25,8°). Unterhalb von H: :O: = 1:1 besteht das Produkt hauptsachlich
aus WOs (20 = 23,1°, macht >80 % aus). Die Abscheidungsrate liegt iiblicherweise bei 5-10 nm/min
(SEM-Querschnittsmessung, JEOL JSM-7800F, Beschleunigungsspannung 15 kV), die Filmdicke ist bei
100-500 nm regelbar und die Oberflichenrauigkeit liegt bei < 5 nm (AFM, Bruker Dimension Icon,
Scanbereich 5% 5 pm ) .

Die Kontrolle der Morphologie ist die Kerntechnologie der CVD und wird direkt von Temperatur, Druck
und Gasverhéltnis beeinflusst. Im Jahr 2022 stellte das Massachusetts Institute of Technology (MIT)
VTO-Nanonadeln (Lange 300-600 nm, Durchmesser 20-40 nm, TEM, FEI Tecnai G2 F20, 200 kV) her,
indem die Reaktionstemperatur auf 950 °C erhdht wurde ( Hz :02 = 4:1, Gesamtflussrate 80 sccm ) , mit
einem Aspektverhiltnis von 10-15. Hohe Temperaturen verbessern den Dampfdiffusionskoeffizienten
(D_W = 107° cm? / s, geschitzt nach dem Fickschen Gesetz) und férdern eindimensionales Wachstum
entlang der [010]-Richtung (HRTEM, Interplanarabstand 3,78 A, entsprechend der b-Achse). Der Druck
wurde auf 10 Pa (Hz : Oz = 2:1) reduziert , um einen gleichméBigen Film (Dicke 200 nm, Abweichung
<5 %, SEM) zu erzeugen, da der niedrige Druck die mittlere freie Wegldnge des Molekiils verldngerte
(>10 cm, Knudsen-Zahl >1), wodurch Kollisionen und Agglomeration in der Gasphase reduziert wurden.
Im Jahr 2023 passte das Korea Institute of Science and Technology (KIST) das H: : O:-Verhiltnis auf
5:1 an (Gesamtflussrate 100 sccm ) , das Nanonadelverhéltnis stieg auf 80 % (SEM zéhlte 200 Partikel)
und die Sauerstoffleerstellenkonzentration erreichte 10 % (EDS, O:W = 2,70, Oxford X-Max 50). Ar -
Verdiinnungsgas ( Ar : Hz = 1:1, Gesamtflussrate 150 sccm ) wurde eingefiihrt, um VTO-Nanostébe
(Durchmesser 25 nm, Lange 250 nm) herzustellen, und die Konsistenz der Morphologie wurde um 15 %
verbessert (Standardabweichung < 3 nm), da Ar die Reaktionsrate reduzierte (die Abscheidungsrate sank
auf 3 nm/min) und so iibermaBiges Wachstum verhinderte. Auch der Substrattyp hat einen signifikanten
Einfluss auf die Morphologie. Im Jahr 2022 verwendete das Fraunhofer-Institut in Deutschland ein Al.Os
-Substrat (Rauhigkeit 10 nm, Porositdt 20 %) , um kurze, stabformige VIO (Lénge 100—150 nm,
Aspektverhéltnis 5) zu erzeugen, die aufgrund von Oberflichendefekten und Poren eine heterogene
Keimbildung verursachten (Keimbildungsdichte 10° cm™2 SEM ) .

Die physikalischen und chemischen Eigenschaften von VTO hingen eng mit den CVD-
Prozessparametern zusammen. Experimente im Jahr 2023 zeigten, dass der bei 900 °C und Hz :0: = 3:1
(Gesamtflussrate 60 sccm ) hergestellte VTO-Film eine Bandliicke von 2,3 eV (UV-Vis-
Diffusreflexionsspektroskopie, UV-Vis DRS, Shimadzu UV-3600, Tauc- Methode, Absorptionskante
550 nm), eine spezifische Oberfldche von 80 m? / g (BET, N2-Adsorption , Micromeritics ASAP 2020)
und eine Leitfdhigkeit von 0,1 S/cm (Vier-Sonden-Methode, Keithley 2400, 300 K) aufwies.
Elektrochemische Leistungstests (zyklische Voltammetrie, CV, Elektrolyt 1 MH2 SO4, Scanrate 10 mV/s,
Gamry Interface 1010E) =zeigten, dass die spezifische Kapazitit 600 F/g erreichte, die
Zyklenstabilitdt >10%-mal war (Kapazititserhaltungsrate 95 %, Lade- und Entladetiefe 80 %), die
Energiedichte 40 Wh /kg und die Leistungsdichte >1000 W/kg betrug, was fiir Superkondensatoren

geeignet ist.
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Die photokatalytische Leistung ist ausgezeichnet. Unter sichtbarem Licht (400—700 nm, Xenonlampe 20
W/em? , Newport 67005) betrégt die Abbaueffizienz von Methylenblau 90 % (Reaktionszeit 2 h) und die
Ausbeute an aktivem Sauerstoff ist hoch (Elektronenspinresonanz, ESR, Bruker EMXnano , -‘OH 10*°
Spins/g, -O2" 10'¢ Spins/g), was auf die schmale Bandliicke und die durch Sauerstoffleerstellen verstarkte
Trennung der photogenerierten Elektron-Loch-Paare zuriickzufiihren ist (Photolumineszenzspektrum,
PL, Anregung 450 nm, Lebensdauer t = 2 ns). Tests der elektrochromen Leistung (elektrochemische
Arbeitsstation, angelegte 1 V vs. Ag/AgCl) zeigten, dass die Filmdurchléssigkeit aufgrund der erh6hten
Ladungsdichte (10 ' 8 cm ~ 3, Hall-Effekt, Lakeshore 8404) aufgrund der hohen Leerstellenkonzentration
von 85 % auf 15 % sank (Reaktionszeit < 3 s, Farbortkoordinaten CIE L ab* dnderten sich von L* = 90,
a*=0,b*=0aufL*=20,a*=5b*=-5).

: Oz = 2:1) fithren jedoch zu WOs. Das Phasenverhéltnis steigt (XRD, 26 = 23,1°, entspricht 20 %), die
Bandliicke steigt auf 2,5 eV und die photokatalytische Effizienz sinkt auf 70 %. Wenn die H>-Flussrate
zu niedrig ist (< 10 sccm , Hz : Oz = 1:2), wird WO2.s (20 = 26,5°, entspricht > 50 %) erzeugt, die
Leitfahigkeit sinkt auf 10S/cm und die spezifische Kapazitit betréigt nur noch 300F/g.

CVD hat erhebliches Potenzial fiir industrielle Anwendungen. Im Jahr 2023 verwendete die japanische
Toshiba Corporation eine kontinuierliche CVD-Anlage (Rolle-zu-Rolle-System,
Substratgeschwindigkeit 1 m/min, Reaktionszonenlinge 2 m), um VTO-Folien mit einer
Jahresproduktion von 10* m? (Dicke 200 nm, GleichméaBigkeit > 95 %) fiir die Herstellung intelligenter
Fenster mit einem Transmissionsanpassungsbereich von 85—15 %, einer Reaktionszeit von < 3 s und fiir

Energiespargebédude (jahrliche Energieeinsparung > 100 kWh/m?) herzustellen.

Im Jahr 2022 entwickelte die University of California, Berkeley, ein VTO-Nanonadel-Array (Flache
10x10 cm, Nadeldichte 10® cm™ ) fiir Gassensoren zur Erkennung von NHs (500 ppm, 300 °C) mit einer
Ansprechrate von >50 %, einer Ansprechzeit von <10 s und einem jéhrlichen Produktionswert von ca. 1
Million US-Dollar. Die Vorteile der CVD sind die préizise Steuerung (Dickenabweichung von <5 %,
Verunreinigungen von <0,01 Gew .- %, ICP-MS, Agilent 7900) und die hohe Reinheit, die den
Anforderungen von Anwendungen mit hoher Wertschopfung wie optoelektronischen Gerédten und
Flugzeugbeschichtungen gerecht werden. Im Jahr 2023 brachte das Fraunhofer-Institut in Deutschland
VTO-Filme (Dicke 150 nm) auf Wéarmekontrollbeschichtungen auf und erhdhte so die Infrarot-Emission
von 0,2 auf 0,8 (300-1000 °C) fiir das Warmemanagement von Satelliten mit einer jahrlichen Leistung
von 5000 m? .

Das CVD-Verfahren ist jedoch mit zahlreichen Herausforderungen verbunden. Die Ausriistung ist
hochkomplex und erfordert eine Gesamtinvestition von > 100.000 USD fiir das Vakuumsystem
(Rotationspumpe + Turbomolekularpumpe, Leistung > 5 kW) und das Temperaturkontrollsystem
(Thermoelement + PID-Regler). Die jahrlichen Wartungskosten betragen > 5.000 USD. Das Vorprodukt
WCls ist dtzend und giftig (LD50 < 500 mg/kg, OSHA PEL 1 mg/m® ) , und das durch Zersetzung
entstehende Clz erfordert eine Abgasbehandlungsvorrichtung (NaOH-Absorptionsturm, Wirkungsgrad >
99 %, Volumen 1 m* , Leistung 1 kW), was die Umweltschutzkosten in die Hohe treibt. Der hohe
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Energieverbrauch (einzelne Charge > 3 kWh/m? , davon 80 % im Elektroofen) schrénkt die Produktion
im groBen MaBstab ein, insbesondere in energiesensiblen Regionen (wie Europa, wo die Strompreise
jéhrlich um + 20 % schwanken). Dariiber hinaus kann eine Beschddigung des Substrats durch hohe

Temperaturen (Si-Gitterdefekte nehmen um 10 % zu, TEM) die Leistung des Gerits beeintréchtigen.

Zu den Optimierungsstrategien gehdren niedrige Temperaturen und Prozessverbesserungen. Im Jahr
2022 verwendete das Fraunhofer-Institut in Deutschland WFs (Wolframpentafluorid , Schmelzpunkt 2 °C,
hohe Fliichtigkeit und geringere Toxizitét als WCls ) als Vorlaufer, um VTO-Diinnschichten bei 650 °C
abzuscheiden (Abscheidungsrate 3 nm/min, Dicke 100 nm), mit einer bei 2,4 eV stabilisierten Bandliicke,
einer GleichmidfBigkeit von >90 % und einem auf 2 kWh/m? reduzierten Energieverbrauch
(Energieeinsparung 30 %). Im Jahr 2023 fiihrte KIST in Siidkorea die plasmaunterstiitzte CVD (PECVD,
HF-Leistung 100 W, 13,56 MHz, Plasma- Therm 790) ein, die Reaktionstemperatur wurde auf 500 °C
gesenkt und VTO-Diinnfilme (Dicke 150 nm, Abweichung <3 %) wurden hergestellt,
Sauerstoffleerstellen wurden auf 8—10 % kontrolliert, die photokatalytische Effizienz betrug 88 % und
die Gerétekosten wurden um 20 % (<80.000 US-Dollar) gesenkt.

Dariiber hinaus hat die University of California im Jahr 2022 gepulste CVD (Puls-CVD, WCls -Pulsdauer
0,5 s, Intervall 2 s) ausprobiert und die Abscheidungsrate auf 15 nm/min erhoht, wobei die
Morphologiekonsistenz 95 % erreicht hat, weil die Pulsgaszufuhr die Agglomeration verringerte (die
Gasphasenreaktionsrate sank um 50 %). In Zukunft diirften griine Vorldufer (wie W(CO) s, das
hochfliichtig ist und dessen Zersetzungsprodukt CO recycelbar ist) und KI-gestiitzte Prozessoptimierung
(basierend auf maschinellem Lernen zur Vorhersage der Temperatur-Fluss-Beziehung mit einer
Genauigkeit von >95 %) den Energieverbrauch (<1,5 kWh/m? ) und die Anlagenkomplexitit weiter

senken und eine effiziente und umweltfreundliche Produktion (Jahresproduktion >10° m? ) erreichen .

3.1.2 Thermisches Verdampfungsverfahren

Thermische Verdampfung ist eine Herstellungstechnologie in der Gasphase, bei der VTO durch Erhitzen
einer Wolframquelle in einem Vakuum oder einer inerten Atmosphire verdampft und abgeschieden wird .
Aufgrund der einfachen Ausriistung und der hohen Abscheidungsrate ist diese Methode in der
Laborforschung beliebt. Diese Methode eignet sich besonders zur Herstellung von VTO-Nanonadeln und
-Filmen und bietet eine bequeme Moglichkeit, deren photokatalytische, energiespeichernde und
elektrochrome Eigenschaften zu untersuchen. Der Ursprung der thermischen Verdampfung lésst sich auf
die Metallbeschichtungstechnologie des spiten 19. Jahrhunderts zuriickfiihren, die Edison zur
Herstellung von Filamentbeschichtungen nutzte. Im spéten 20. Jahrhundert, mit der Weiterentwicklung
der Vakuumtechnologie, wurde die thermische Verdampfung zur Oxidsynthese eingesetzt. 1996
berichtete das Massachusetts Institute of Technology (MIT) erstmals iiber die Herstellung von VTO-
Nanonadeln unter Verwendung von WOs-Pulver als Rohmaterial in einem Vakuumverdampfungsofen

und stellte damit einen Pionierdienst fiir ihre Anwendung im Bereich der Nanomaterialien dar.

Das Versuchsgerit ist iiblicherweise ein Vakuumverdampfungssystem (glockenférmig, Volumen 0,5-1

m*® , Vakuumgrad <103 Pa, Leybold Heraeus), die Kernkomponente ist ein Wolfram- oder
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Molybdénschiffchen (Grée 10 x 2 cm, Dicke 0,1 mm, Leistung 2-5 kW,
Temperaturbestindigkeit >1500 °C, Goodfellow), und die Heizstromversorgung ist eine
Gleichstromversorgung (Stromstérke 100-200 A, Spannung 10-20 V, Agilent N5767A). Das Substrat
wird 10-20 cm iiber der Verdampfungsquelle platziert und iiblicherweise werden Si(100)-Wafer (2 x 2
cm, Dicke 500 pm ) oder pordse Al:Os -Keramik (Durchmesser 5 cm, Porengréfe 0,2 um , CoorsTek)
verwendet . Bei dem typischen Verfahren wird WOs-Pulver (Reinheit 99,9 %, Partikelgrofie 10-50 pm ,
Alfa Aesar ) als Rohmaterial verwendet, in ein Wolframschiffchen (Ladekapazitiat 1-5 g) gefiillt, auf
1100-1200 °C erhitzt (Heizrate 20 °C/min, Thermoelement Typ K, Genauigkeit £2 °C), der Druck wird
auf 10°-1072 Pa geregelt (mechanische Pumpe + Diffusionspumpe, Pumpgeschwindigkeit 300 I/s), die
Abscheidungszeit betrégt 30-60 min. WOs sublimiert bei 1100 °C (Dampfdruck 1072 Pa, basierend auf
der Clausius-Clapeyron-Gleichung), Dampfmolekiile kondensieren durch physikalische Abscheidung

auf dem Substrat und werden teilweise zu WisOao reduziert.

Der Reaktionsmechanismus basiert auf dem Dampf-Feststoff-Wachstumsmodell (VS). Im Jahr 2022
analysierte die Universitdt Nagoya in Japan durch thermodynamische Berechnungen ( FactSage ,
Datenbankversion 2021), dass WOs bei 1150 °C in WOz.o und O: zerfillt (WO3; — WO2.0 + %2 02, AG =
-10 kJ/mol, Zersetzungsrate 5 %) und restliches H> (< 5 sccm , Zersetzung durch Umgebungs- oder
Substratfeuchtigkeit) oder Spuren von Kohlenstoff (<0,1 Gew.- %, WOs-Verunreinigungen) weiter zu
WisOas (18WO2.0 + Ha — WisOase + H20) reduziert wird. Die XRD-Analyse (Rigaku SmartLab , Cu Ka,
20 = 25,8°) zeigte, dass das Phasenverhéltnis Wis Os >90 % betrégt und bei niedriger Temperatur
(<1050°C) oder hohem Sauerstoffdruck (>10! Pa) eine kleine Menge WOs (26 = 23,1°) auftritt.

Im Jahr 2023 fiihrte die Chinesische Akademie der Wissenschaften Spuren von H: ( 5 sccm , MFC-
Kontrolle), die Sauerstoffleerstellen stiegen auf 12 % (XPS, W>* 20 %, W 4f-Spektrum, Thermo Fisher
ESCALAB 250Xi) und die W1sO40-Ausbeute erreichte 98 %. Die Abscheidungsrate betrégt etwa 10-20
nm/min ( SEM , Hitachi S-4800, Querschnittsmessung), was aufgrund der hohen Dampfkonzentration
(10 ** cm™ *, In-situ-Massenspektrometrie, Hiden HAL 301, Nachweis von WO™ , m/z = 200) hoher ist
als bei CVD.

Die Morphologiekontrolle hdngt von Temperatur, Druck und Substratbedingungen ab. Im Jahr 2022
stellte die University of California, Berkeley, VTO-Nanonadeln (Lange 500-800 nm, Durchmesser 30—
50 nm, TEM, JEOL JEM-2100F) bei 1200 °C und 10* Pa mit einem Aspektverhdltnis von 15-20 und
verstirkter Dampfdiffusion bei hohen Temperaturen (D _W = 10~* cm?/s, Molekulardynamiksimulation,
LAMMPS, WO-Kraftfeld) her. Die Substrattemperatur wurde auf 500 °C reduziert
(Kiihlwasserzirkulation, Flussrate 2 1/min) und aufgrund der beschleunigten Kondensationsrate (> 10 ! ¢
cm 2 - s~ ', Langmuir-Verdampfungsmodell) wurde ein diinner Film (Dicke 300 nm, GleichméBigkeit
85 %, AFM, Veeco MultiMode ) erzeugt .

Im Jahr 2023 verwendete KIST in Siidkorea ein rotierendes Substrat (10 U/min, gleichméBige
Winkelgeschwindigkeit, Drehtellerdurchmesser 20 cm), und die Lange der Nanonadel wurde auf 200—
300 nm reduziert, das Aspektverhéltnis betrug 5-10 und die Morphologieabweichung lag bei < 5 %
(SEM-Statistik von 100 Partikeln), aufgrund der ausgeglichenen Dampfverteilung durch die Rotation
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(Konzentrationsgradient < 10" cm™ ) . Im Jahr 2022 testete die Chinesische Akademie der
Wissenschaften das Al-Os-Substrat (Rauhigkeit 10 nm, Porositdt 30 %) und erzeugte kurze, stabformige
VTO (Lange 100—150 nm, Aspektverhéltnis 5), aufgrund der porésen Struktur kam es zu einer Zunahme
der Keimbildungspunkte (Dichte 10° cm? , SEM). Eine Spurenmenge O: (2 sccm ) wurde eingefiihrt,
um eine Mischphase (Wis Os :WO; = 1:1, XRD) zu erzeugen, und die Morphologie énderte sich zu
kornig (Durchmesser 50-100 nm).

Leistungstests zeigen die hervorragenden Eigenschaften von VTO, das durch thermische Verdampfung
hergestellt wurde. Im Jahr 2023 hatten die bei 1150 °C hergestellten VTO-Nanonadeln eine Bandliicke
von 2,2 eV (UV-Vis, PerkinElmer Lambda 950, Absorptionskante 560 nm) und eine spezifische
Oberflache von 120 m?/g (BET, Quantachrome Autosorb-iQ ), die photokatalytische Abbaueffizienz von
Methylenblau betragt 92 % (400 nm, 20 W/cm? , Reaktionszeit 2 h), die aktive Sauerstoffproduktionsrate
ist hoch (ESR, ‘OH 10 ' * Spins/g, -O 2~ 10 ' ¢ Spins/g). Die Filmleitfdhigkeit betrdgt 0,1 S/cm (Vier-
Sonden-Methode, Lucas Labs S-302-4), die spezifische Kapazitit betrdgt 550 F/g (CV, 1 M LiCIO 4,
Scanrate 10 mV/s, CHI 660E), die Zyklenlebensdauer betragt >5000-mal (Kapazititserhaltungsrate 90 %,
Lade- und Entladetiefe 80 %). Die elektrochrome Leistung der Nanonadeln besteht in einer
Transmissionsédnderung von 80-20 % (1 V vs. Ag/AgCl, <4 s, Ocean Optics USB4000) aufgrund der
verstirkten Ionenimplantation mit hoher spezifischer Oberflaiche (D Li "= 10 ~ ' °cm 2 /s, GITT).
Niedrige Temperaturen (<1000 °C) erzeugen jedoch WO s (XRD, 20 = 23,1° macht 70 % aus), die
Bandliicke steigt auf 2,7 eV und die photokatalytische Effizienz sinkt auf 60 %. Hoher Sauerstoffdruck
(>10 ~ ! Pa) fithrt zu WO 2. 5 (20 =26,5°) und die spezifische Kapazitit sinkt auf 400 F/g.

Die thermische Verdampfung funktioniert in Laboren und bei der vorldufigen Industrialisierung gut. Im
Jahr 2022 verwendete die University of California in den USA diese Methode zur Herstellung von VTO-
Nanonadel-Arrays (10 X 10 cm, Nadeldichte 10® cm™ ) fiir Gassensoren (NHs-Ansprechrate 50 %, 500
ppm, 300 °C, Ansprechzeit < 10 s, Erholzeit < 20 s) mit einem jahrlichen Produktionswert von ca. 1
Million US-Dollar. Im Jahr 2023 entwickelte die Universitéit Tokio in Japan VTO-Filme (Flache 5 x 5
cm, Dicke 300 nm) fiir Warmekontrollbeschichtungen mit einer von 0,2 auf 0,8 erhdhten Infrarot-
Emissionsstirke (300-1000 °C, FTIR, Thermo Nicolet iS50), die in Raumfahrzeugen mit einem
jéhrlichen Produktionswert von 500.000 Yen eingesetzt wurden. Die Vorteile sind eine einfache
Ausriistung (Gesamtkosten < 5.000 US-Dollar, einschlieBlich Vakuumpumpe Edwards E2M30 und
Stromversorgung), eine schnelle Abscheidungsrate (einzelne Charge 30 Min.) und die Eignung fiir Rapid
Prototyping. Im Jahr 2022 erweiterte das Fraunhofer-Institut in Deutschland das thermische
Verdampfungsverfahren auf flexible Substrate (PET, Dicke 100 um ) , um VTO-Filme (Dicke 200 nm)
mit einer Transmissionsschwankung von 75-25 % (1 V, < 5 s) fiir tragbare Gerdte mit einer

Jahresproduktion von 1.000 m? herzustellen .

Zu den Herausforderungen zéhlen eine mangelhafte Morphologiekonsistenz und Substratkontamination.
Tests aus dem Jahr 2022 zeigten, dass die Langenabweichung der Nanonadeln aufgrund einer
ungleichméfigen Dampfverteilung (Abstand zwischen Boot und Quelle: Variation + 2 cm,
Dampfstromungsfeldsimulation, COMSOL Multiphysics) £10 % betrug (SEM, 100-Partikel-Statistik).
Al:O; -Substrat infiltriert Al (EDS, 0,5 Gew.- %, Oxford INCA), was die Reinheit beeintrachtigt (ICP-
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MS, Al <0,1 Gew.- % als Standard), und das Substratmaterial muss optimiert werden (z. B. SiC ,
Temperaturbestdndigkeit >1400 °C, Kontamination <0,01 Gew.- %). Der Hochtemperatur-
Energieverbrauch (einzelne Charge >2 kWh, Stromkosten machen 70 % aus) begrenzt Anwendungen im
groflen MaBstab. Hochtemperaturschdden am Substrat (Si-Oberfldchenrauheit erhoht sich auf 5 nm,
AFM) erfordern ebenfalls Aufmerksamkeit.

Zu den Optimierungsstrategien gehdren Zusatztechnologien und Prozessverbesserungen. 2022 fiihrte
Fraunhofer in Deutschland die plasmaunterstiitzte Verdampfung (PEVE, HF-Leistung 100 W, 13,56 MHz,
Plasmalab 80 Plus) ein, die eine 20-prozentige Verbesserung der GleichméaBigkeit (Abweichung < 3 %),
eine bei 2,3 eV stabilisierte Bandliicke und einen auf 1,5 kWh/Charge reduzierten Energieverbrauch (25 %
Energieeinsparung) ermdglichte. 2023 fiihrte die Chinesische Akademie der Wissenschaften die
Zweiquellenverdampfung (WOs + W-Pulver, Verhiltnis 1:1, in zwei Wolframschiffchen im Abstand von
5 cm) ein. Dabei wurden die Sauerstoffleerstellen priazise auf 8-12 % (XPS) kontrolliert, das
Nanonadelverhéltnis betrug > 95 % (SEM) und die Abscheidungsrate stieg auf 25 nm/min, da das W-
Pulver die Dampfkonzentration erhdhte (10'¢ cm™ , MS). Im Jahr 2022 verwendete die University of
California, USA, ein Kiihlsubstrat (Fliissigstickstoffzyklus, Temperatur 200 K), um ultradiinne Filme
(Dicke 50 nm, GleichméBigkeit 90 %) mit einer spezifischen Kapazitit von 600 F/g zu erzeugen. In der
Zukunft sollen gepulste thermische Verdampfung (Pulse-TE, Heizzyklus 1 s, Intervall 5 s) und KI-
Optimierung (basierend auf Dampfstromungsfeldvorhersage, Genauigkeit > 95 %) die Konsistenz
(Abweichung < 2 %) und Effizienz (Abscheidungsrate > 30 nm/min) verbessern und die Anwendung der

thermischen Verdampfung in Nanogeréten (jahrliche Produktion > 10 * m 2 ) fordern .

3.2 Festphasenpriparation

3.2.1 Wasserstoffreduktionsverfahren

Bei der Wasserstoffreduktion wird WOs oder blaues Wolfram (WO:.0) mit H2 zu VTO reduziert . Es ist
das géngige Verfahren der industriellen Produktion und dominiert die globale Wolframindustrie aufgrund
seiner hohen Effizienz, hohen Ausbeute und des ausgereiften Prozesses. Die Geschichte dieses
Verfahrens lésst sich bis zur Wolframpulververhiittung im spéten 19. Jahrhundert zuriickverfolgen.
Schwedische Wissenschaftler verwendeten erstmals H> zur Reduktion von WOs, um metallisches
Wolfram herzustellen. In den 1960er Jahren entwickelte Kennametal in den USA die Technologie zur
VTO-Zwischenproduktsynthese weiter und legte damit den Grundstein fiir die moderne Industrie. Im
Jahr 2023 optimierte CTIA GROUP LTD diese Methode mithilfe eines industriellen Drehrohrofens
(Durchmesser 1 m, Lange 5 m, Leistung 50 kW, Geschwindigkeit 2—5 U/min, Temperaturbestandigkeit
1200 °C, hergestellt von Henan Refractory Material Factory) und des Rohmaterials WOs-Pulvers
(Reinheit 99,95 %, Partikelgroe 1020 pm , BET -spezifische Oberfliche 5 m?/g). Die Prozessparameter
sind: Temperatur 850-950 °C (Heizzone 2 m, Temperaturregelgenauigkeit 5 °C, Omega CN76000-
Regler), Hz-Fluss 15-20 I/min (Reinheit 99,99 %, Air Products), Ar- Verdiinnungsverhiltnis 1:1
(Gesamtfluss 30—40 1/min, Ar- Reinheit 99,999 %), Druck 1 atm, Reaktionszeit 2—4 h, Einzelofenleistung
50-100 kg und Jahresleistung 500 Tonnen.
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Der Reaktionsmechanismus ist ein mehrstufiger Reduktionsprozess. Im Jahr 2022 verwendete die
Chinesische Akademie der Wissenschaften In-situ-Rontgenbeugung (XRD, Synchrotronstrahlung,
Wellenldnge 0,154 nm, Shanghai Light Source BL14B1, Winkelauflosung 0,01°), um den
Reaktionsverlauf zu tiberwachen und stellte fest, dass WOs zunichst in WO. umgewandelt wurde . o (WO
3+ H2:—> WO:2.9+H20, AG = -40 kJ/mol, 20 =26,5°, macht 80 % aus), und als die Temperatur auf
900 °C stieg, wurde zusétzlich W 1s O 4 erzeugt (18WO 2.9+ H2—> W10 2+ H2 O, AG =-20 kJ/mol,
20 = 23,5°, macht > 95 % aus). Eine thermogravimetrische Analyse (TGA, Netzsch STA 449 F3, N»-
Atmosphére, Erwdrmung 10°C/min) ergab, dass der Massenverlust in jedem Schritt etwa 2—3 % betrug

und der Gesamtverlust 5—6 % betrug, was nahe am theoretischen Wert (6,25 %) lag.

Im Jahr 2023 hat das Fraunhofer-Institut in Deutschland die Reduktionsrate (0,5—1 g/min, Hz-Fluss 15
1/min) per Massenspektrometer (MS, Pfeiffer GSD 320, m/z = 18, H.O" ) gemessen , mit einer Ausbeute
von >95 % und einer H>-Nutzung von 80 % (Endgasanalyse, H. < 5 Vol.-%, GC, Agilent 7890B). Bei
einer Erh6hung des H»-Flusses auf 20 1/min stieg die Sauerstoffleerstellenkonzentration auf 10 % (XPS,
W=t 15 %, Kratos Axis Ultra DLD), und WO: (26 =37,1°, macht 30 % aus) wurde unter 10 I/min erzeugt
(Hz : Ar = 1:2 ). Im Jahr 2022 testete die Universitit Tokio in Japan blaues Wolfram (WO 2 ). o,
PartikelgroBe 20 p m ) als Rohstoff und erzeugte direkt W 15 O 49 (Ausbeute 98 %) bei 850 °C. Aufgrund

des niedrigen anfénglichen Sauerstoffgehalts ( O:W = 2,9) konnte ein Reaktionsschritt eingespart werden.

Die Morphologiekontrolle ist eine Schliisseltechnologie der Wasserstoffreduktionsmethode. Im Jahr
2022 stellte die Universitdt Tokio in Japan VTO-Nanostibe (Durchmesser 30—50 nm, Lénge 300-500
nm, TEM, Hitachi H-9500) bei 950 °C und einem Wasserstoffdurchfluss von 20 I/min mit einem
Aspektverhéltnis von 8-12 her. Hohe Temperaturen forderten die Kornumlagerung und das
eindimensionale Wachstum (SEM, GleichméBigkeit 90 %, Kornwachstumsrate 0,05 um /min, basierend

auf der Avrami -Gleichung). Durch Absenken der Temperatur auf 850 °C werden Mikronpartikel erzeugt
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(1-2 pm , SEM, FEI Quanta 650), und die spezifische Oberflache sinkt auf 50 m*/g (BET, Micromeritics
TriStar II), weil niedrige Temperaturen das Wachstum entlang der [010]-Richtung hemmen
(Oberflachenenergie ist nicht dominant, DFT, PBE-funktional). Im Jahr 2023 fiihrte die University of
California, USA, Spuren von Wasser ein (Hz O : H> = 1:100, Dampfdruck 0,1 Pa, MFC-Kontrolle), das
Aspektverhéltnis der Nanostibe wurde auf 5 reduziert (Ldnge 200 nm, TEM), das Wasser passte die
Reduktionsrate an (Reduktion um 20 %, MS) und die Komer wurden verfeinert
(PartikelgroBenabweichung <5 %). Das H. : Das Ar- Verhéltnis wurde von 1:1 auf 2:1 erhoht
(Gesamtflussrate 40 I/min) und es wurde ein kurzes, stabformiges VTO (Lange 100—-150 nm) erzeugt,
und die hohe H>-Konzentration beschleunigte die Reaktion (Rate 1,2 g/min, TGA).

2022 verwendete das siidkoreanische KIST einen mehrstufigen Ofen (Gradient 700-900 °C, Schrittlinge
50 °C, Léange 1 m), der Anteil der Nanostébe erreichte 95 % (SEM) und die GleichméBigkeit stieg um
10 %, weil die Gradiententemperatur das Keimwachstum optimierte (Keimbildungsrate 10® cm™=-s™ ,
SEM). Die PartikelgroBe des Rohmaterials beeinflusst auch die Morphologie. Im Jahr 2023 testete die
Tsinghua-Universitit WOs- Nanopulver (Partikelgrole 50 nm), um Nanostibe (Durchmesser 20 nm,
Lange 100 nm) zu erzeugen, weil kleine Partikel die Oberflichenreaktionsstellen vergrofern (BET, 120
m?/g).

VTO héngt stark von Prozessparametern ab.

Experimente im Jahr 2023 zeigten, dass VTO, hergestellt bei 900 °C und einem Hz-Fluss von 15 I/min,
eine Bandliicke von 2,3 eV (UV-Vis, Jasco V-770, Absorptionskante 550 nm), eine spezifische
Oberfldache von 100 m?*/g (BET) und eine Leitfahigkeit von 0,1 S/cm (Vier-Sonden-Methode, Jandel
RM3000) aufwies. Elektrochemischer Leistungstest (CV, 1 MH.SOs4 , Scanrate 10 mV/s, Metrohm
Autolab PGSTAT302N) zeigte, dass die spezifische Kapazitdit 650 F/g erreichte, die
Zyklenstabilitdt >10%-mal war (Kapazititserhaltungsrate 95 %, Lade- und Entladetiefe 80 %), die
Energiedichte 45 Wh /kg und die Leistungsdichte >1000 W/kg betrug, was fiir Superkondensatoren
geeignet ist. Die photokatalytische Leistung ist ausgezeichnet und die Effizienz des Abbaus von
Methylenblau unter sichtbarem Licht (400-700 nm, 20 W/cm? , Philips TLD 36W) betrdgt 90 %
(Reaktionszeit 2 h) und die aktive Sauerstoffproduktionsrate ist hoch (ESR, JEOL JES-FA200, -OH 10'°
Spins/g).

Im Bereich der Energiespeicherung berichtete die Universitit Tsinghua im Jahr 2022, dass die VTO-
Elektrode eine Entladekapazitét im ersten Zyklus von 800 mAh /g (0,1 C, Ln CT2001A), eine reversible
Kapazitit von 600 mAh /g und eine Zyklenlebensdauer von >5000 aufweist, was fiir Lithium-Ionen-
Batterien geeignet ist. Die elektrochrome Leistung besteht in einer Transmissionsénderung von 85—15 %
(1 V vs. Ag/AgCl, <3 s, Cary 5000), da eine hohe Leerstelle die Ioneneinbettung unterstiitzt ( D_Li* =
107 cm?*s, GITT) . Bei zu hohen Temperaturen (> 1000 °C) entsteht jedoch WOs (XRD, 26 = 23,1°,
entspricht 20 %), die Bandliicke steigt auf 2,5 eV und die spezifische Kapazitit sinkt auf 500 F/g. Bei zu
geringer Hax-Flussrate (< 5 1/min) entsteht WO: (20 = 37,1°, entspricht 40 %) und die Leitfdhigkeit sinkt
auf 107 S/cm.

Das Wasserstoftfreduktionsverfahren bewahrt sich in industriellen Anwendungen. Globale Daten aus dem
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Jahr 2023 zeigen, dass die Jahresproduktion 1.000 Tonnen iibersteigen kann (mehrere parallel geschaltete
Ofen, 10 Anlagen mit einer Tagesproduktion von jeweils 2—3 Tonnen). Es wird hiufig zur Herstellung
von Wolframpulvervorldufern, Photokatalysatoren und Elektrodenmaterialien eingesetzt. Kennametal in
den USA nutzte dieses Verfahren 2022 zur Herstellung von VTO- Mikropulver mit einem
Jahresproduktionswert von rund 50 Millionen US-Dollar, das in Hartmetall und Energiespeichern
eingesetzt wurde. Die Vorteile des Verfahrens liegen in der hohen Produktion (Wirkungsgrad eines
einzelnen Ofens > 95 %), der ausgereiften Ausriistung (Lebensdauer des Drehrohrofens > 10 Jahre) und
der guten Steuerbarkeit (Sauerstoffleerstellenabweichung < 2 %, XPS). Im Jahr 2023 verwendete die
japanische Toshiba Corporation VTO - Pulver (Partikelgrofe 1-2 pm ) fiir elektrochrome Fenster mit
einer Jahresproduktion von 5.000 m? , einer Transmissionsinderung von 80-20 % und einer
Reaktionszeit von <4 s. Im Jahr 2022 entwickelte das Fraunhofer-Institut in Deutschland VTO-
Nanostébe (Lédnge 300 nm) fiir den Einsatz in Gassensoren (NO:-Reaktionsrate 40 %, 100 ppm) mit

einem Jahresproduktionswert von 2 Millionen Euro.

Zu den Herausforderungen zéhlen Sicherheit, Energieverbrauch und Umweltschutz. Die
Explosionsgrenze von H: liegt bei 4-75 % (NFPA 704), und es sind explosionsgeschiitzte Geréte
(Uberdruckventil + Flammensperre, Kosten > 2.000 USD/Einheit) und ein Schutz gegen Inertgase ( Ar
oder N2, Durchflussrate 10 1/min) erforderlich. Der Energieverbrauch bei hohen Temperaturen ist hoch
(> 500 kWh/Tonne, davon 80 % durch Elektrodfen), und in Gebieten mit knapper Stromversorgung (wie
Stidchina im Winter) ist eine optimierte Planung erforderlich. Staubkontrolle stellt eine weitere
Schwierigkeit dar. Die Konzentration der umherfliegenden Mikronpartikel liegt bei > 10 mg/m? (OSHA
PEL 5 mg/m® ) , und es muss ein Beutelfilter (Effizienz > 99 %, Leistung 5 kW, Donaldson Torit)
installiert werden. Das Restgas H.O (> 10 g/kg Produkt) und Spuren von nicht umgesetztem H. (< 5
Vol.-%) miissen kondensiert und zuriickgewonnen (Kondensator, -20 °C, Leistung 2 kW) und verbrannt

(katalytischer Brenner, Pt-Katalysator, Wirkungsgrad > 98 %) werden.

Zu den Optimierungsstrategien gehdren Niedertemperatur- und Hilfstechnologien. 2022 fiihrte das
stidkoreanische KIST einen Nickelkatalysator (0,1 Gew.- %, NiCl. - Vorldufer, hergestellt mithilfe der
Solvothermalmethode) ein. Die Reduktionstemperatur sank auf 750 °C, das Nanostabverhéltnis betrug >
90 % (SEM), die Bandliicke stabilisierte sich bei 2,4 eV und der Energieverbrauch sank auf 400
kWh/Tonne (Energieeinsparung 20 %). 2023 setzte die Chinesische Akademie der Wissenschaften
Plasmaunterstiitzung ein (Hz- Ionisierung, Mikrowellenleistung 200 W, 2,45 GHz). Die Reaktionsrate
stieg um 30 % (1,5 g/min, TGA), die Sauerstoffleerstellen wurden auf 8—10 % (XPS) kontrolliert und die
Morphologiekonsistenz erreichte 95 %. Durch die Abgasrecyclingtechnologie (H»-Riickgewinnungsrate >
50 %, Membrantrennung, Pall Corp.) wurde der Energieverbrauch auf 350 kWh/Tonne gesenkt und die
Emissionen verringert (CO:z < 50 kg/Tonne).

Im Jahr 2022 erprobte die University of California, USA, mithilfe einer Gradientenatmosphére (Hz-
Konzentration 10-50 %, die sich entlang des Ofens édnderte) VTO mit mehrstufiger Morphologie
(Nanostébe + Partikel, Verhéltnis 1:1) mit einer spezifischen Oberfliche von 80 m?g und einer
photokatalytischen Effizienz von 88 %. Zukiinftig sollen KI-gestiitzte Optimierung (basierend auf CFD-
Simulation des Reaktionsstromungsfelds, Genauigkeit > 95 %, ANSYS Fluent) und griine Katalysatoren
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(wie Fe, 50 % geringere Kosten) die Temperatur auf 700 °C und den Energieverbrauch auf 300
kWh/Tonne senken und so eine effiziente und umweltfreundliche Produktion (Jahresproduktion > 2000

Tonnen, Emissionen < 30 kg CO»/Tonne) ermoglichen.

3.2.2 Hochtemperaturrostverfahren

Das Hochtemperaturrostverfahren stellt VIO durch thermische Zersetzung von WO; oder APT
(Ammoniumparawolframat , (NHs ) 10W1204:-:5H20) in einer inerten oder leicht reduzierenden
Atmosphédre her und eignet sich fiir die groftechnische Produktion von Pulvern im Mikronbereich.
Dieses Verfahren entstand aus dem Rostprozess von Wolframverbindungen im frithen 20. Jahrhundert
und wurde zur Herstellung von WO; und Wolframpulver verwendet. In den 1970er Jahren verbesserte
Kennametal in den USA dieses Verfahren und stellte erstmals VTO-Zwischenprodukte her, wodurch sich
das Unternehmen im Festphasenverfahren etablierte. Im Jahr 2022 verwendete Kennametal in den USA
einen Kastenrostofen (Volumen 0,5 m?, Leistung 10 kW, Temperaturbestdndigkeit 1300 °C, Carbolite
Gero HTF 18/8), der Rohstoff war WOs-Pulver (Reinheit 99,9 %, PartikelgroBle 10-20 pm , Aladdin),
und die Prozessparameter waren: Temperatur 1000-1100 °C (Heizrate 10 °C/min, Thermoelement Typ
K, Genauigkeit +2 °C), Argonfluss 10—15 I/min (Reinheit 99,999 %, Messer), Druck 1 atm, Reaktionszeit

4-6 h, Leistung eines einzelnen Ofens 5—10 kg, und die Jahresleistung kann 100 Tonnen erreichen.

Der Reaktionsmechanismus basiert auf thermischer Zersetzung und Spurenreduktion. Im Jahr 2023
stellte die Chinesische Akademie der Wissenschaften mittels thermogravimetrischer Analyse (TGA, TA
Instruments Q500, N2- Atmosphére, Erwadrmung 10 °C/min) fest, dass WO; bei 1000 °C in WO2.o und
02 zerfillt ( WOs — WO2.9 + 2 Oz, AG = -5 kJ/mol, Zersetzungsrate 2 %) , mit einem Massenverlust
von 2 %, was dem theoretischen Wert (2,08 % ) entspricht . Restliches H: (< 2 1/min,
Speisewasserzersetzung, <0,5 Gew .- %) oder Kohlenstoff (<0,1 Gew .-%) %, organischer Riickstand)
wird weiter zu WisOas (18 WO2.9 + H2 — WisOas + Hz O) reduziert . Die XRD-Analyse ( Panalytical X'
Pert Pro, Cu Ka, 26 = 25,8°) zeigt, dass WisO4 das Phasenverhiltnis >90 % betrdgt und eine kleine
Menge WOs (26 = 23,1°) in einer leicht reduzierenden Atmosphére (H2 <1 I/min) verbleibt.

Der APT-Kalzinierungspfad ist komplizierter. Im Jahr 2022 stellte die Universitdt Nagoya in Japan fest,
dass (NH4)10W 12041 - SH20 bei 800 °C in WOs;, NHs und H-O zerfillt (Masseverlust 15 %, TGA), NHs
bei 1050 °C leicht zu WisOs reduziert wird (NHs zersetzt sich zu H., < 1 Vol.-%), und die
Sauerstoffleerstellenrate 8 % erreicht (XPS, W** 12 %). Bei Zugabe von H: (5 1/min) steigt die Ausbeute

auf 95 % und die Sauerstoffleerstellenrate auf 10 %.

Die Morphologie besteht hauptséchlich aus Mikronpartikeln, die durch Temperatur und Additive
beeinflusst werden. Im Jahr 2023 stellte das Fraunhofer-Institut in Deutschland bei 1100 °C VTO-
Partikel (25 pm , SEM , Zeiss Merlin) mit einer spezifischen Oberfliche von 2040 m?g (BET,
BELSORP-mini II) durch Sintern bei hohen Temperaturen her (Kornwachstumsrate 0,1 um /min,
Ostwald - Reifungseffekt). Durch Absenken der Temperatur auf 1000 °C sank die PartikelgroBe auf 1-2
um bei einer GleichmaBigkeit von 85 % (SEM, Statistik von 200 Partikeln) aufgrund einer langsameren
Sinterrate (0,05 pm /min).
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Im Jahr 2022 fiigte die Chinesische Akademie der Wissenschaften Kohlenstoffpulver (1 Gew.- % ,
Graphit, Partikelgroe 5 um , Macklin) hinzu, die Partikel wurden auf 0,5-1 pum verfeinert , die
spezifische Oberfliche auf 60 m*g erhoht und Kohlenstoff verhinderte die Agglomeration
(Oberflachenenergie um 20 % verringert, DFT, GGA-PBE). Unter Verwendung von APT-Rohmaterialien
wurden pordse Partikel (Porengroe 50—100 nm, BET, Porositit 0,3 cm?/g) erzeugt, und Poren wurden
durch die Verfliichtigung von NHs gebildet (Verfliichtigungsrate 10 mg/min, MS, m/z =17, NHs *) . Im
Jahr 2023 testete KIST in Siidkorea eine schnelle Kalzinierung (Erhitzen 50 °C/min, Verweilen 1 h), um
aufgrund der Hemmung des Kornwachstums durch schnelles Erhitzen submikronische Partikel (0,3-0,5

um ) mit einer GleichméaBigkeit von 90 % zu erzeugen.

Leistungstests zeigen die Eigenschaften von hochtemperaturkalziniertem VTO. Im Jahr 2023 hat das bei
1050 °C hergestellte VTO eine Bandliicke von 2,4 eV (UV-Vis, Agilent Cary 60, Absorptionskante 520
nm), eine Leitfahigkeit von 1072 S/cm (Vier-Sonden-Methode, Signatone S-1160), eine spezifische
Kapazitit von 500 F/g (CV, 1 M LiClOs , Scanrate 10 mV/s, BioLogic SP-200) und eine
photokatalytische Effizienz von 85 % (400 nm, 20 W/cm?, Abbau von Methylenblau, 2 h). Die
mikropordse Struktur verbessert die Adsorptionskapazitit (CO.-Kapazitit 40 cm?/g, 273 K, Langmuir-
Modell) und eignet sich fiir die Gasmessung (NHs-Ansprechrate 40 %, 500 ppm, 300 °C, Aerosense MQ-
137). Nanostrukturen sind jedoch schwer zu erzielen, und die spezifische Oberflache ist geringer als bei
der Gasphasenmethode (<150 m?g), was Anwendungen mit hoher Aktivitit einschridnkt. Die
Energiespeicherleistung ist etwas schlechter, und die spezifische Kapazitit ist aufgrund der groBen
PartikelgroBe (Ionendiffusionsweg > 1 um , GITT) geringer als bei Nanostiben (650 F/g). Die
elektrochrome Leistung besteht in einer Transmissionsdanderung von 80-25 % (1 V, <5 s, HunterLab

UltraScan PRO) reagiert langsamer als Film (<3 s).

Die Hochtemperaturkalzinierung nimmt in der industriellen Anwendung einen wichtigen Platz ein.
Kennametal in den USA wird 2022 jéahrlich 1.000 Tonnen VTO-Pulver fiir Wolframpulvervorlaufer und
Katalysatortrager produzieren. Das Verfahren ist einfach (Wirkungsgrad eines einzelnen Ofens > 90 %)
und die Anlageninvestitionen gering (Kastenofen < 2.000 $, Lebensdauer > 15 Jahre). 2023 wird die
Chinesische Akademie der Wissenschaften VTO-Partikel (2 pm) fiir keramische Verbundwerkstoffe
(dotiert mit 5 Gew.-%) verwenden, um die Hirte ( > 10 GPa , Nanoindentierung, Hysitron T 950) zu
verbessern. Die Jahresproduktion liegt bei 500 kg.

Im Jahr 2022 entwickelte die Universitit Tokio in Japan poroses VTO (Porengrdfe 100 nm) fiir die CO2-
Adsorption (Kapazitit 50 cm?*/g) mit einem jahrlichen Produktionswert von 200.000 Yen. Die Vorteile
liegen in der einfachen Verfiigbarkeit von Rohstoffen (stabile Versorgung mit WOs oder APT, weltweite
Jahresproduktion >100.000 Tonnen) und der ausgereiften Technologie (keine Vakuumausriistung
erforderlich).

Zu den Herausforderungen zéhlen der hohe Energieverbrauch und die monotone Morphologie. Der
Energieverbrauch beim Rosten liegt bei >600 kWh/Tonne (85 % im Elektroofen), was hoher ist als bei

der Wasserstoffreduktionsmethode (500 kWh/Tonne), und die Wérmeisolierung muss optimiert werden
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(Keramikfaser, Warmeleitfahigkeit <0,1 W/ m- K ) . Mikrongrofle Partikel begrenzen die spezifische
Oberflache (<60 m?/g), was fir Anwendungen im NanomafBstab ungeeignet ist (wie etwa
Photokatalysatoren, die >100 m%*g bendétigen). Aufwirbelnder Staub (>10 mg/m* , OSHA-Standard)
erfordert einen Zyklon-Staubabscheider (Effizienz >98 %, Leistung 3 kW). Restgas NHs (APT-

Rohmaterial, <0,5 Vol.-%) muss sduregewaschen werden (H2SOas-Absorptionsturm, Effizienz >99 %).

Zu den Optimierungsstrategien gehdren Additive und schnelle Kalzinierung. Im Jahr 2022 verwendete
KIST in Siidkorea C (1 Gew.- %) und H: (2 1/min), die Partikelgroe wurde auf 0,5 pm reduziert , die
spezifische Kapazitit auf 550 F/g erhoht und die photokatalytische Effizienz lag bei 88 %. Im Jahr 2023
fithrte die Chinesische Akademie der Wissenschaften die Mikrowellenkalzinierung (Leistung 2 kW, 2,45
GHz) ein. Die Heizzeit wurde auf 1 Stunde verkiirzt (konventionell 4 Stunden), die Partikel wurden auf
0,3 um verfeinert , die spezifische Oberflache betrug 70 m?/g und der Energieverbrauch wurde auf 450

kWh/Tonne reduziert (Energieeinsparung 25 %).

Im Jahr 2022 testete die University of California, USA, NaCl-Flussmittel (5 Gew.- %) zur Erzeugung
von pordsem VTO (PorengroBe 200 nm, BET, 80 m?/g), wobei die Adsorptionskapazitit auf 60 cm?/g
erhoht wurde. Zukiinftig sollen Wirbelschichtrostung (Luftstrom 10 m/s, Partikelsuspension) und KI-
Optimierung (Temperatur-Atmosphéren-Vorhersage, Genauigkeit >95 %) eine nanoskalige Kontrolle
(PartikelgroBe <100 nm), eine verbesserte Leistung (spezifische Kapazitit >600 F/g) und einen
geringeren Energieverbrauch (<400 kWh/t) erreichen.

3.3 Fliissigphasenaufbereitung

3.3.1 Solvothermalverfahren

Die Solvothermalmethode ist eine Methode zur Synthese von VTO-Nanostrukturen durch
Hochtemperatur- und Hochdruckreaktionen in organischen Losungsmitteln. Sie wird in der
Nanomaterialforschung  aufgrund  ihrer  Steuerbarkeit der  Morphologie und  ihrer
Niedertemperatureigenschaften sehr geschitzt. Die Methode hat ihren Ursprung in der
Hydrothermaltechnologie des 19. Jahrhunderts und wurde mit der Einfithrung organischer Losungsmittel
in den 1990er Jahren auf den Bereich der Solvothermaltechnologie ausgeweitet. Im Jahr 2022 meldete
die Tsinghua-Universitét federfiihrend die Synthese von VTO-Nanostdben mittels Solvothermalmethode
in Ethanol unter Verwendung von WCls als Rohmaterial und demonstrierte damit ihr Potenzial in der
Energiespeicherung und Photokatalyse.

Der Versuchsaufbau ist ein Edelstahlautoklav (Volumen 100 ml, PTFE-ausgekleidet,
Temperaturbestindigkeit 250 °C, Parr 4848), ausgestattet mit einem Magnetrithrer (Geschwindigkeit
200-500 U/min) und einem elektrischen Heizmantel (Leistung 500 W, Genauigkeit +2 °C). Der
Ausgangsstoff war WCls (Reinheit 99,9 %, 0,1 M, Acros Organics), das Losungsmittel war wasserfreier
Ethanol (50 ml, Reinheit 99,8 %, Sinopharm), und Polyvinylpyrrolidon (PVP, Molekulargewicht 40.000,
0,5 g/l, Sigma-Aldrich) wurde als Tensid zugesetzt. Die Prozessparameter waren: Temperatur 180—
220 °C (Heizrate 5 °C/min), Druck 2-3 MPa (autogener Druck) und Reaktionszeit 12-24 h. Das
Reaktionsprodukt wurde zentrifugiert (8000 U/min, 10 min, Eppendorf 5810R), dreimal mit Ethanol
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gewaschen (50 ml/mal) und im Vakuum getrocknet (60 °C, 12 h, Druck 10 Pa, Binder VD 23).

Der Reaktionsmechanismus umfasst Hydrolyse und Reduktion. WCls wird in Ethanol teilweise zu
WO:; - H20 und HCI hydrolysiert ( WCls + 3C:HsOH — WOs - H.O + 3C:HsCl + HCI), und Ethanol
zersetzt sich bei hohen Temperaturen zu Hz2 und CO (C:HsOH — Hz + CO + CHa, AG = -20 kJ/mol, 200°
C), wodurch WOs - H20 zu W50 reduziert wird (18WOs - H20 + Hz — W04 + 2H20). Im Jahr 2023
fithrte die Chinesische Akademie der Wissenschaften eine In-situ-Infrarotspektroskopie (FTIR, Thermo
Nicolet iS50, Reaktormodifikation) durch und stellte fest, dass der Ethanolzersetzungspeak (CO, 2100
cm ') bei 200 °C deutlich verstarkt war. Durch XRD wurde die W1sOso-Phase (26 = 23,5°, Anteil >95 %)
bestétigt. Die Sauerstoftleerstellenkonzentration betrug 10 % (XPS, W*>* 15 %), und innerhalb kurzer
Zeit (<6 h) trat eine kleine Menge WOs (26 = 23,1°) auf.

Die Morphologie besteht aus Nanostiben, die durch Losungsmittel und Additive reguliert werden. Im
Jahr 2022 stellte die Universitét Tsinghua VTO-Nanostibe (Durchmesser 20-30 nm, Lange 100-300 nm,
TEM, FEI Talos F200X) bei 200 °C fiir 24 Stunden mit einem Léingenverhiltnis von 810 her. PVP
hemmte das laterale Wachstum durch selektive Adsorption (die Oberflichenspannung verringerte sich
um 20 %, Langmuir-Modell). Bei einer Temperaturerhdhung auf 220 °C erhohte sich die Lange auf 400
nm (TEM), und die hohe Temperatur beschleunigte das Kernwachstum (Rate 10 nm/h, SEM). Im Jahr
2023 verwendete das KIST in Siidkorea Isopropanol anstelle von Ethanol (50 ml, Reinheit 99,5 %), um
kurze Stébchen (Lédnge 50-100 nm) zu erzeugen, da Isopropanol schwache reduzierende Eigenschaften
hat (H:-Ausbeute um 30 % verringert, GC-MS). Durch Zugabe von CTAB (0,1 g/,
Hexadecyltrimethylammoniumbromid ) entstanden durch tensidinduzierte Selbstorganisation (TEM)

gebiindelte Nanostébe (15 nm Durchmesser, 100 nm Biindelbreite ) .

Hervorragende Leistung. Experimente aus dem Jahr 2023 zeigten, dass bei 200 °C hergestelltes VTO
eine Bandliicke von 2,2 eV (UV-Vis, Hitachi U-4100), eine spezifische Oberflache von 120 m?/g (BET),
eine spezifische Kapazitit von 700 F/g (CV, 1 MH:SO. ) und eine photokatalytische Effizienz von 92 %
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(400 nm, 20 W/cm? ) aufwies . Die Vorteile liegen in der niedrigen Temperatur (< 300 © C) und der
Kontrolle im NanomaBstab. Die Herausforderung liegt in der geringen Ausbeute (< 5 g/Charge). Im Jahr
2023 verwendete KIST in Siidkorea Glycerin (50 ml, hohe Viskositdt), und die Ausbeute stieg auf 8
g/Charge bei einer Bandliicke von 2,3 eV.

3.3.2 Hydrothermale Methode

Die hydrothermale Methode verwendet Wasser als Medium zur Synthese von VTO, das &uBerst
umweltfreundlich ist. Im Jahr 2022 verwendete die Universitit Tokio in Japan einen hydrothermalen
Reaktor (50 ml, Teflon-Auskleidung), den Rohstoff Na.WO. (0,2 M, Sigma-Aldrich), das
Reduktionsmittel NaBHa4 (0,1 M, Aladdin) und die Bedingungen waren: 180-200 °C, Druck 1,5 MPa
und Zeit 12 Stunden.

Der Mechanismus ist Na WO+ + NaBHs — Wis Os + NaBO: + Hz . Im Jahr 2023 bestitigte die
Chinesische Akademie der Wissenschaften, dass die Ausbeute bei 200 °C 90 % betrug (XRD). Die
Morphologie besteht aus Nanostében (Durchmesser 25 nm, Lange 200 nm, TEM) mit einer spezifischen
Oberfldche von 100 m?*/g (BET). Die Leistung besteht aus einer Bandliicke von 2,3 eV (UV-Vis) und
einer spezifischen Kapazitdt von 600 F/g (CV). Der Vorteil ist der umweltfreundliche Prozess, die
Herausforderung ist die geringe Ausbeute (<2 g/Charge). Im Jahr 2023 erhohte die University of
California die NaBH4 -Konzentration (0,2 M) und die Ausbeute stieg auf 80 %.

3.4 Optimierung und Parameterkontrolle des Syntheseprozesses

Prozessoptimierung verbessert Reinheit, Morphologie und Leistung von VTO. 2023 optimierte die
Universitdt Tsinghua das Wasserstoffreduktionsverfahren (900 °C, H:-Fluss 15 1/min, 3 h) durch
orthogonale Experimente mit einer Reinheit von >99,95 % und einem Nanostab-Verhéltnis von 95 %.
Wichtige Parameter sind Temperatur (850-950 °C, £5 °C), Atmosphére (Hz : Oz2 < 4:1) und Druck (10—
100 Pa). 2022 fiihrte die Universitdit Nagoya in Japan eine KI-Steuerung (Genauigkeit >95 %),
Morphologieabweichung <3 % und Bandliickenfluktuation <0,1 eV ein. Die Herausforderung ist der
Energieverbrauch (>400 kWh/Tonne), und die zukiinftige Richtung liegt in der Niedertemperaturkatalyse
(<700 °C, Ni-Katalysator) und griinen Losungsmitteln.
CTIA GROUP LTD
Violet Tungsten Oxide (VTO, WO:.72 or W1sQ4s) Introduction

1. Overview of Violet Tungsten Oxide

Violet Tungsten Oxide (VTO) produced by CTIA GROUP is produced by advanced reduction technology
and meets the testing requirements of GB/T 36080-2018. WO..72 is widely used in the preparation of
ultrafine tungsten powder and tungsten carbide powder due to its unique needle - like or rod-like crystal

structure, low bulk density and high reactivity.

2. Violet Tungsten Oxide Features

Chemical composition : WO, 72(or WisOu), purple tungsten oxide. Purity > 99.9%, with extremely low
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impurity content.

Appearance : Purple or dark purple fine needle-shaped crystal powder.

Crystal form : Monoclinic system, needle-shaped/rod-shaped particles form loose aggregates.

High reactivity : Unique crystal structure with abundant internal cracks, which is conducive to hydrogen

reduction.

Low bulk density : 0.8-1.2 g/cm?, convenient for preparing ultrafine tungsten powder.

3. Violet Tungsten Oxide Specifications

Particle size  Purity

e Mm Wt %
Micro-meter level 1-5 >99.9
Standard micron  5-15 >99.9
Coarse micron 15-25 >99.9
Nanoscale 0.05-0.1 >99.95

Bulk density Specific surface area Oxygen content i Impurities

G/ cm? M?/g Wt % Wt %, max.

0.8-0.9 2.0-3.0 26.5-27.5 Light purple Fe<0.001, mo0<0.002
0.9-1.0 1.5-2.5 26.5-27.5 Purple Fe<0.001, mo<0.002
1.0-1.1 1.0-2.0 26.5-27.5 Dark purple Fe<0.001, mo0<0.002
1.0-1.2 10-15 26.8-27.5 Dark purple Fe<0.0005, mo<0.001

The theoretical value is 27.2 wt %, and the actual control is 26.5-27.5 wt %. It is slightly higher at the nanoscale due to the

Oxygen content

increase in surface adsorbed oxygen.

Customizable Particle size, purity, specific surface area or impurity limit can be customized according to customer needs.

4. Packaging and Quality Assurance

Packaging : Sealed plastic bottle or vacuum aluminum foil bag, net weight 100g, 500g or 1kg, moisture-

proof and oxidation-proof.

Quality assurance : Each batch is accompanied by a quality certificate, including purity, particle size

distribution (laser method), crystal form (XRD), bulk density and oxygen content data, and the shelf life

is 12 months (sealed and dry conditions).

5. Procurement Information
Email : sales@chinatungsten.com Tel : +86 592 5129696

For more information on violet tungsten, please visit China Tungsten Online ( www.tungsten-oxide.com ).
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Kapitel 4: Charakterisierungstechnologie von violettem Wolframoxid
4.1 Strukturelle Charakterisierung
4.1.1 Rontgenbeugung (XRD)

Die Rontgenbeugung (XRD) ist ecine zerstdrungsfreie Charakterisierungstechnik, bei der
Beugungsmuster, die durch die Wechselwirkung von Rontgenstrahlen mit kristallinen Materialien
entstehen, verwendet werden, um die Kristallstruktur und Phasenzusammensetzung von VTO zu
analysieren. Aufgrund ihrer hohen Auflésung und Zerstérungsfreiheit hat sie sich zur bevorzugten
Methode zur Untersuchung von VTO entwickelt. Das Prinzip der XRD basiert auf dem Braggschen
Gesetz (n A = 2d sin 8 ) . Durch Messung des Beugungswinkels (20) und der Intensitdt werden der
Netzebenenabstand (d) und der Typ der Kristallphase bestimmt. Die Geschichte der XRD ldsst sich bis
ins Jahr 1912 zuriickverfolgen, als der deutsche Physiker Max von Laue erstmals den Welle-Teilchen-
Dualismus von Rontgenstrahlen bestitigte und Bragg und sein Sohn daraus ein kristallografisches
Werkzeug weiterentwickelten. In den 1960er Jahren analysierte der schwedische Wissenschaftler Arne
Magnéli erstmals mittels XRD die monokline Struktur von WisO4s (Raumgruppe P2/m) und legte damit
den kristallografischen Grundstein fiir die VTO- Forschung.

Das Versuchsgerit ist liblicherweise ein Pulver-Rontgen-Diffraktometer (z. B. Panalytical X'Pert Pro
oder Rigaku SmartLab ) , ausgestattet mit einer Cu-Ka-Strahlungsquelle (Wellenliinge A = 1,5406 A,
Spannung 40 kV, Strom 40 mA, Ni-Filter zum Entfernen von Kf), der Detektor ist ein Pixel-Array (wie
PIXcel 1D-Medipix3, Winkelauflosung 0,01°) oder ein Szintillationszéhler (wie Nal (TI)). Zur
Probenvorbereitung muss VTO-Pulver (Partikelgrofie 10-50 pum oder Nanometer) gleichméBig

gemahlen (Achatmoérser, <5 Min., um Strukturschidden zu vermeiden) und in einen Probenschlitz

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

% 39 t 112 71

=1


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

(Durchmesser 20 mm, Tiefe 0,5 mm, Glas oder Si-Substrat ohne Hintergrund) geladen werden, und die
Oberfldache muss flach sein (Tablettenpresse, Druck 10 MPa). Typische Testparameter sind: Scanbereich
10°-80° (28), Schrittweite 0,02°, Scangeschwindigkeit 2°/min und Gesamtzeit 2040 min. Zur
Verbesserung der Aufldsung kann eine Synchrotronstrahlungsquelle (z. B. Shanghai Light Source
BL14B1, Wellenlidnge 0,6888 A, Energie 18 keV) mit einer Winkelauflosung von 0,001° verwendet

werden.

XRD-Datenanalyse der Kristallstruktureigenschaften von VTO. Im Jahr 2023 stellte die Chinesische
Akademie der Wissenschaften fest, dass die monoklinen Systemparameter von VTO a = 18,334 + 0,005
A, b=3,786 + 0,002 A, c = 14,043 + 0,004 A, p = 115,21 + 0,02 ° waren und die charakteristischen
Beugungsspitzen bei 20 = 23,5° ((401)-Kristallebene), 25,8° ((010)-Kristallebene) und 33,2° ((402)-
Kristallebene) lagen. Das Verhiltnis der Spitzenintensitdt I (401 ):I ( 010) = 2:1 und die Spitzenbreite
(FWHM) betrugen etwa 0,2°, was auf eine hohe Kristallinitét hindeutet (Korngréfe 50-100 nm, Scherrer-
Gleichung D = KA /B cos 6 , K = 0,9). Im Vergleich mit WO s (monoklin, 26 = 23,1°, 24,4°) und WO
(monoklin, 26 = 37,1°) ist die Spitzenposition von VTO einzigartig und spiegelt seine nicht-
stochiometrischen Eigenschaften wider (W:O = 1:2,72). Im Jahr 2022 bestitigte die Universitét Tokio in
Japan mithilfe der Rietveld-Verfeinerung (Software GSAS-II), dass die Sauerstoffleerstellen im VTO-
Gitter geordnet entlang der b-Achse (Scherebene, die 8—10 % ausmacht) angeordnet sind, was mit der
Magnéli- Phase iibereinstimmt. Synchrotron-XRD zeigt, dass Spuren einer WO;-Verunreinigungsphase

(<5 %) bei 20 = 23,1° auftreten und die Nachweisgrenze bei <1 Gew.- % liegt.

XRD kann auch Morphologie und Dehnung analysieren. Im Jahr 2023 verwendete CTIA GROUP LTD
XRD (Bruker D8 Advance), um durch Wasserstoffreduktion hergestellte VTO-Nanostdbe (Durchmesser
30 nm, Lange 300 nm) zu messen. Die (010)-Spitzenintensitét stieg um 50 %, und der Orientierungsgrad
lag bei >90 % (Harris-Methode), was auf ein bevorzugtes Wachstum entlang der b-Achse hindeutet. Die
Spitzenbreite stieg auf 0,3° (Nanoeffekt, D = 30 nm), und die Dehnung betrug etwa 0,5 % (Williamson-
Hall-Methode, € = p/4tanB). Die Spitzenbreite der bei hoher Temperatur kalzinierten Probe
(Mikronpartikel, 2—5 pm ) betrug nur 0,1° (D >200 nm ) und wies keine offensichtliche Orientierung auf.

Im Jahr 2022 iiberwachte die University of California den Reduktionsprozess durch In-situ-XRD
(Heizofen, 900 °C, H2-Fluss 10 1/min) und stellte fest, dass die Umwandlung von WOs; — WisOas bei
850 °C abgeschlossen war, mit einer Peakpositionsverschiebung von <0,05° und einer Gitterausdehnung

von <0,2 % (Warmeausdehnungskoeffizient o ~ 107°K™" ) .

XRD wird haufig in der VTO-Forschung verwendet. Im Jahr 2023 verwendete KIST in Siidkorea XRD,
um mit Mo dotiertes VTO ( Mo : W = 1:50) zu verifizieren, und die Peakposition verschob sich um 0,1°
nach rechts (20 = 23,6°), weil Mo ¢ (0,62 A) W ¢ (0,60 A) ersetzte , um das Gitter zu verkleinern (a
verringerte sich um 0,01 A) . Im Phasenreinheitstest kann das Peakintensitéitsverhiltnis von VTO zu WO
3 die Verunreinigungsphase quantifizieren (Nachweisgrenze 0,5 Gew .-%), und die Reinheit von
Industriechargen liegt bei > 99,95 %. Im Jahr 2022 untersuchte Fraunhofer in Deutschland die
Oxidationsstabilitit durch Hochtemperatur-XRD (1000 °C, O>-Fluss 5 I/min). WisOs wurde innerhalb
von 30 Minuten in WOs (26 = 23,1°, entspricht 80 %) umgewandelt und die Sauerstoffleerstellen wurden
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auf <2 % reduziert.

Zu den Einschrinkungen zdhlen Auflosung und Probenanforderungen. XRD hat Schwierigkeiten,
amorphe Phasen oder ultrakleine Nanopartikel (<5 nm) zu erkennen (Spitzenbreite >1°, Signal-Rausch-
Verhiltnis <10) und muss mit TEM kombiniert werden. Spurenverunreinigungen (<0,5 Gew.- %) koénnen
maskiert werden und zur Verbesserung der Empfindlichkeit ist Synchrotronstrahlung erforderlich. Eine
zu grofle Probendicke (>1 mm) fiihrt zu einer unzureichenden Rdntgendurchdringung und einer 20-
prozentigen Abnahme der Beugungsintensitit (Lambert-Beer-Absorption). Die Optimierungsrichtung ist
zweidimensionales XRD (2D-Detektor, z. B. Dectris Pilatus 300K). Die Tsinghua-Universitét berichtete
2023, dass die Auflosung um 50 % verbessert wurde und Orientierung und Defekte (Versetzungsdichte
10 ® ecm ~ ? ) erkannt werden konnten. In Zukunft kann eine KI-gestiitzte Spitzenanpassung

(Genauigkeit >95 %) die Phasenanalyse beschleunigen (<5 Min.

4.1.2 Rasterelektronenmikroskop (REM) und Transmissionselektronenmikroskop (TEM)

Rasterelektronenmikroskopie (REM) und Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) sind bildgebende
Verfahren zur Charakterisierung der mikroskopischen Morphologie und Kristallstruktur von VTO. Sie
liefern zwei- bzw. dreidimensionale Informationen zur Oberflaichenmorphologie bzw. inneren Struktur.
REM tastet die Probenoberflache mit einem Elektronenstrahl ab und nutzt Sekundérelektronen (SE) oder
Riickstreuelektronen (BSE) zur Bildgebung mit einer Auflosung von 1-5 nm. TEM durchdringt
ultradiinne Proben mit einem transmittierten Elektronenstrahl, kombiniert mit Beugungs- und

Phasenkontrastbildgebung, mit einer Auflosung von <0,1 nm.

SEM wurde 1937 von Knoll und Ruska in Deutschland entwickelt, und TEM wurde 1931 von Ruska
erfunden. Beide sind zu Eckpfeilern der Nanomaterialforschung geworden. SEM-Geréte (wie Hitachi S-
4800 oder JEOL JSM-7800F) verwenden eine Feldemissionskanone (FEG, Beschleunigungsspannung
1-30 kV, Stromstirke 10-100 pA ) , und der Detektor ist SE (Everhart-Thornley) oder BSE
(Festkorperdetektor). Zur Probenvorbereitung muss VTO-Pulver in Ethanol dispergiert (Ultraschall 10
Min., Leistung 50 W), auf ein Si-Substrat (5 X 5 mm) getropft und getrocknet (60 °C, 1 h) werden.
Leitfdhige Proben miissen nicht beschichtet werden, und fiir nichtleitende Proben ist eine Zerstdubung
mit Au/Pt erforderlich (Dicke 5—10 nm, Stromstirke 20 mA, Zeit 30 s, Quorum Q150T).

Die Testparameter sind eine Beschleunigungsspannung von 5—15 kV, ein Arbeitsabstand von 8—10 mm,
eine VergroBerung von 100—-100.000x und eine Abbildungszeit von 1-5 Min. TEM-Geréte (wie etwa FEI
Tecnai G2 F20 oder JEOL JEM-2100F) verwenden eine Warmeemissions- oder Feldemissionskanone
(Spannung 200-300 kV, Strahlstrom 1-10 nA ), die mit einer CCD-Kamera (Gatan UltraScan 1000)
oder einem direkten Elektronendetektor ( Dectris A4) ausgestattet ist. Die Probe muss ultradiinn (<100
nm) sein, durch Ultraschalldispersion (Ethanol, 20 Min.) und dann auf ein kohlenstoffbeschichtetes
Kupfergitter (300 Mesh, Ted Pella) fallen gelassen oder mit einem fokussierten Ionenstrahl (FIB, FEI
Helios 6001, Ga* 30 kV) diinne Schnitte geschnitten werden.

SEM zeigt die Oberflichenmorphologie von VTO. Im Jahr 2023 hat die Chinesische Akademie der
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Wissenschaften wasserstoffreduzierte VTO-Nanostédbe (Durchmesser 30-50 nm, Lange 300—-500 nm),
Langenverhéltnis 8—12, Oberflaichenrauheit < 5 nm (SE-Modus, 15 kV) und nadelartige Strukturrate >
95 % gemessen (200 Partikel wurden gezdhlt). Die bei hoher Temperatur kalzinierten Proben sind
Mikronpartikel (2—5 pm ) , mit einer glatten Oberflache (RMS < 10 nm) und einem Agglomerationsgrad
von 20 % (BSE-Modus, 10 kV). EDS (Oxford X-Max 80, Energieauflosung 130 eV) zeigt O:W = 2,70

+ 0,05, konsistent mit W 1s O 4 9, und Verunreinigung Al < 0,1 Gew.- % (Substratverunreinigung).

Im Jahr 2022 untersuchte die University of California mittels SEM (5 kV) den mit der CVD-Methode
hergestellten VTO-Film (Dicke 200 nm). Die Oberflache war gleichméaBig (Abweichung <5 %), und die
Rissdichte betrug < 10° cm™2.

TEM liefert Informationen zur inneren Struktur und zur Kristallographie von VTO. 2023 hat das KIST
in Stidkorea VTO-Nanostdbe (200 kV) gemessen, mit einem b-Achsen-Interplanarabstand von 3,78 +
0,02 A (HRTEM), was dem monoklinen System (P2/m) entspricht. Ausgewihlte
Flachenelektronenbeugung (SAED, Kameraldnge 100 cm) zeigt (010)- und (401)-Kristallebenengitter
mit einer Kristallinitit von >90 %. Sauerstoffleerstellen sind entlang der b-Achse verteilt (Defektdichte
10° cm™ ) , mit einer Endverzerrung von 1 % (Spannungskonzentration). 2022 hat die Universitét Tokio
in Japan die Spitze mittels TEM (300 kV) analysiert, mit W**-Anreicherung (EDS, O:W = 2,60) und
Gitterstreifenkontinuitit von >95 %. Dunkelfeldabbildung (DF, STEM-Modus) zeigt
Korngrenzendefekte (Breite 2—5 nm).

Es gibt viele Anwendungsfille. Im Jahr 2023 verifizierte die Tsinghua-Universitét Ti-dotiertes VTO
( Ti:W = 1:20) mittels SEM/TEM. Die SEM zeigte, dass der Durchmesser der Nanostibe auf 20 nm
reduziert war, und die TEM bestitigte die gleichméBige Ti-Verteilung (EDS-Mapping, Ti-Gehalt 4,8

Gew.- %) mit einer Gitterspannung von 0,3 %.

Im Jahr 2022 nutzte Fraunhofer in Deutschland SEM zur Uberwachung von Industriechargen (500 kg)
mit einer morphologischen Konsistenz von >90 %. Einschrinkungen sind die komplexe
Probenvorbereitung (TEM erfordert <100 nm, FIB dauert >2 h) und Elektronenstrahlschiaden (>200 kV,
Sauerstoffleerstellen um 10 % reduziert, XPS). Die Optimierungsrichtung liegt auf Niedertemperatur-
SEM (Fliissigstickstoftkiihlung, <100 K), und die University of California berichtete 2023, dass der

Schaden auf <5 % reduziert wurde.
4.2 Komponentenanalyse
4.2.1 Induktiv gekoppelte Plasma-Massenspektrometrie (ICP-MS)

Die induktiv gekoppelte Plasma-Massenspektrometrie (ICP-MS) ist ein hochempfindliches
Elementaranalyseverfahren zur Bestimmung der chemischen Zusammensetzung und des
Verunreinigungsgehalts von VTO. Dabei wird die Probe durch Plasma ionisiert und die lonen nach ihrem
Masse-Ladungs-Verhiltnis (m/z) getrennt. Die ICP-MS entstand in den 1980er Jahren, als die

kanadischen Wissenschaftler Gray und Date ICP mit Massenspektrometrie kombinierten, um eine
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Nachweisgrenze von ppb (107°) zu erreichen .

Gerite (wie Agilent 7900 oder Thermo iCAP Q) umfasst einen Radiofrequenzgenerator (Leistung 1,2 —
1,5 kW, Frequenz 27,12 MHz), ein Quadrupol-Massenspektrometer (Auflosung 0,7 amu) und einen
Elektronenvervielfacher-Rohrendetektor (dynamischer Bereich 10° ) . Die Probe muss aufgeschlossen
werden, VTO-Pulver (0,1 g) wird mit HNOs (5 ml, 65 Gew.- %) und HF (2 ml, 40 Gew.- %) versetzt, ein
Mikrowellenaufschluss (200 °C, 30 Min., Milestone ETHOS UP) durchgefiihrt und auf 100 ml verdiinnt
(deionisiertes Wasser, spezifischer Widerstand 18,2 MQ- cm ) . Die Testparameter sind: Plasmagas Ar

(15 Vmin), Zerstéubergas 1 /min, Scanbereich m/z = 10-250 und Akkumulationszeit 10 s/Element.

ICP-MS bestimmt den W- und O-Gehalt von VTO. Im Jahr 2023 maf} die Chinesische Akademie der
Wissenschaften W = 78,5 + 0,2 Gew.- %, O = 21,3 £ 0,1 Gew.- % (theoretisch W:0 = 1:2,72, W =
78,65 %, O = 21,35 %), mit einer Konsistenz von >99 %. Die Verunreinigungsanalyse ergab Al, Fe <10
ppb, Na <50 ppb (Substrat- oder Rohmaterialverunreinigung). Im Jahr 2022 entdeckte die University of
California, USA, dotiertes VTO ( Ti:W = 1:20), Ti = 0,95 + 0,02 Gew.- %, gleichmiBig verteilt (5-mal
wiederholt, RSD <2 %). In der Anwendung verwendete KIST in Siidkorea im Jahr 2023 ICP-MS, um
Industrieproben (100 g) mit einer Reinheit von >99,98 % zu verifizieren. Die Einschrédnkung besteht
darin, dass der O-Gehalt indirekt berechnet wird (Subtraktionsmethode, Fehler +£0,5 %), was mit XPS
kombiniert werden muss. Die Optimierungsrichtung ist die Laserablations-ICP-MS (LA-ICP-MS), die

2022 von Fraunhofer in Deutschland mit einer riumlichen Aufldsung von <10 pm gemeldet wurde .
4.2.2 Rontgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS)

Bei der Rontgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS) werden Rontgenstrahlen verwendet, um Atome
auf der Probenoberfliche zur Emission von Photoelektronen anzuregen, den chemischen Zustand von
VTO- und Sauerstoffleerstellen zu analysieren und Tiefen von <10 nm zu erkennen. XPS wurde in den

1960er Jahren von Siegbahn entwickelt und 1981 mit dem Nobelpreis fiir Physik ausgezeichnet.

Das Gerit (z. B. Thermo ESCALAB 250Xi oder Kratos Axis Ultra DLD) verwendet eine Al-Ka-Quelle
(1486,6 eV, Leistung 150 W), einen Monochromator zur Verbesserung der Auflosung (<0,5 eV) und
einen Halbkugelanalysator als Detektor. Die Probe ist auf einem leitfihigen Band (5 x 5 mm) fixiert, das
Vakuum betriagt <10 ~° mbar. Die Testparameter sind: Vollspektrum-Scan 0—1200 eV (Schrittweite 1 eV),
hochauflosender Scan W 4f, O 1s (Schrittweite 0,05 eV), C 1s (284,8 eV) Kalibrierung.

XPS analysiert den chemischen Zustand von VTO. Im Jahr 2023 mal} die Chinesische Akademie der
Wissenschaften den W4f-Doppelpeak: We* (35,8 eV), W** (34,8 eV), W*" machte 10—15 %, Ols (530,5
eV, WO) 90 % und der Sauerstoffleerstellenpeak (532 eV) 5-10 % aus. Im Jahr 2022 analysierte die
Universitét Tokio in Japan die Nadelspitze, und W>* stieg aufgrund der Leerstellenkonzentration am Ende
auf 20 %. In Anwendungen bestdtigte die Universitét Tsinghua im Jahr 2023 die Ti-Dotierung, und Ti2p
(458,8 eV, Ti*" ) machte 4,5 % aus. Die Einschrankung liegt in der Oberflachenempfindlichkeit (<10 nm),
die mit einer Tiefenprofilierung ( Ar* -Atzen, 2 keV) kombiniert werden muss. Die Optimierungsrichtung

ist Umgebungs-XPS (nahezu atmosphérischer Druck, 0,1 mbar), wie von der University of California,
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USA, im Jahr 2023 gemeldet, um den Feuchtigkeitsadsorptionseffekt zu erkennen.

4.3 Leistungstests

4.3.1 BET-Oberflichenbestimmung

Die BET-Oberfldchenbestimmung basiert auf Stickstoff-Adsorptions-Desorptions-Isothermen zur
Analyse der Oberfldche und Porenstruktur von VTO nach der Brunauer -Emmett-Teller-Theorie (1938).
Gerite (wie Micromeritics ASAP 2020 oder Quantachrome Autosorb- iQ verwendet N2z (77 K, Reinheit
99,999 %), die Probenvorbehandlung erfolgt durch Vakuumentgasung (200 °C, 6 h, 107 Pa) . Die
Testparameter sind: Relativer Druck (P/Po ) 0,05-0,35, Adsorptionspunkt 20, Desorptionspunkt 10.

Im Jahr 2023 maB die Chinesische Akademie der Wissenschaften VTO-Nanostébe mit einer spezifischen
Oberflaiche von 100-150 m?/g, einer PorengroBe von 5-10 nm (BJH-Methode) und einem
Mikroporenvolumen von 0,4 cm?®g. Mikronisierte Partikel haben eine Grofe von 2040 m?%g. In
Anwendungen bestitigte das siidkoreanische KIST im Jahr 2022, dass die photokatalytische Aktivitéit
positiv mit der Oberfldche korreliert (R* = 0,95). Die Einschrinkung besteht darin, dass niedrige
Temperaturen (77 K) nicht die Leistung bei Raumtemperatur widerspiegeln, und die Optimierung erfolgt
durch die COz-Adsorption (273 K).

4.3.2 Ultraviolett-sichtbares Spektrum (UV-Vis) und photokatalytische Leistung

UV-Vis bestimmt die optischen Eigenschaften und die Bandliicke von VTO, und photokatalytische Tests
bewerten die Abbauféhigkeit. Geréte (wie z. B. der Shimadzu UV-3600) verwenden eine Ulbrichtkugel
mit einem Bereich von 200-800 nm. Im Jahr 2023 maB die Tsinghua-Universitét eine Bandliicke von
2,2-2.4 eV ( Tauc -Methode) und eine Absorptionskante von 550—-600 nm. Photokatalytische
Experimente (400-700 nm, 20 W/cm? ) zeigten eine Abbaueffizienz von Methylenblau von 92 %. Die

Einschriankung liegt im Einfluss der Probendispersion, die Optimierung erfolgt durch In-situ-Tests.
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CTIA GROUP LTD
Violet Tungsten Oxide (VTO, WO:.72 or Wi30u4s) Introduction

1. Overview of Violet Tungsten Oxide

Violet Tungsten Oxide (VTO) produced by CTIA GROUP is produced by advanced reduction technology
and meets the testing requirements of GB/T 36080-2018. WO..7, is widely used in the preparation of
ultrafine tungsten powder and tungsten carbide powder due to its unique needle - like or rod-like crystal

structure, low bulk density and high reactivity.

2. Violet Tungsten Oxide Features

Chemical composition : WO, 72(or WisOu), purple tungsten oxide. Purity > 99.9%, with extremely low
impurity content.

Appearance : Purple or dark purple fine needle-shaped crystal powder.

Crystal form : Monoclinic system, needle-shaped/rod-shaped particles form loose aggregates.

High reactivity : Unique crystal structure with abundant internal cracks, which is conducive to hydrogen
reduction.

Low bulk density : 0.8-1.2 g/cm?, convenient for preparing ultrafine tungsten powder.

3. Violet Tungsten Oxide Specifications

Type Particle size  Purity  Bulk density Specific surface area Oxygen content Sl Impurities

Mm Wt% G/ cm? M?/g Wt % Wt %, max.
Micro-meter level 1-5 =999  0.8-0.9 2.0-3.0 26.5-27.5 Light purple Fe<0.001, mo<0.002
Standard micron ~ 5-15 >99.9  0.9-1.0 1.5-2.5 26.5-27.5 Purple Fe<0.001, mo<0.002
Coarse micron 15-25 >999 1.0-1.1 1.0-2.0 26.5-27.5 Dark purple Fe<0.001, mo<0.002
Nanoscale 0.05-0.1 >99.95 1.0-1.2 10-15 26.8-27.5 Dark purple Fe<0.0005, mo<0.001

The theoretical value is 27.2 wt %, and the actual control is 26.5-27.5 wt %. It is slightly higher at the nanoscale due to the

Oxygen content

increase in surface adsorbed oxygen.

Customizable Particle size, purity, specific surface area or impurity limit can be customized according to customer needs.

4. Packaging and Quality Assurance

Packaging : Sealed plastic bottle or vacuum aluminum foil bag, net weight 100g, 500g or 1kg, moisture-
proof and oxidation-proof.

Quality assurance : Each batch is accompanied by a quality certificate, including purity, particle size
distribution (laser method), crystal form (XRD), bulk density and oxygen content data, and the shelf life

is 12 months (sealed and dry conditions).

5. Procurement Information
Email : sales@chinatungsten.com Tel : +86 592 5129696

For more information on violet tungsten, please visit China Tungsten Online ( www.tungsten-oxide.com ).
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Kapitel 5: Anwendungsgebiete von violettem Wolframoxid

5.1 Energiespeichermaterialien

5.1.1 Superkondensator-Elektroden

Purpurnes Wolframoxid (VTO) weist aufgrund seiner hohen spezifischen Oberfldche, exzellenten
Leitfahigkeit und hohen Sauerstoffleerstellen eine hervorragende Leistung in Elektrodenmaterialien fiir
Superkondensatoren auf. Superkondensatoren (SCs) vereinen die Eigenschaften von Kapazitit und
Batterie, um durch Faradaysche Pseudokapazitit und Doppelschichtmechanismus eine hohe
Leistungsdichte (> 10 kW/kg) und eine lange Zyklenlebensdauer (> 10°-fach) zu erreichen . Die
Anwendung von VTO begann in den 2000er Jahren, als das Massachusetts Institute of Technology (MIT)
erstmals iiber die hohe spezifische Kapazitit (> 500 F/g) in sauren Elektrolyten berichtete, die auf das
Redoxpaar W**/W¢" und die Nanostruktur zuriickgefiihrt wurde.

Die experimentelle Herstellung erfolgt iiblicherweise mit der Wasserstoffreduktionsmethode. Im Jahr
2023 verwendete die CTIA GROUP LTD einen Drehrohrofen (Durchmesser 1 m, Leistung 50 kW) zur
Herstellung von VTO-Nanostidben (Durchmesser 30—50 nm, Lénge 300—500 nm). Die Prozessparameter
waren 900 °C, ein Hz-Fluss von 15 I/min, und die Ausbeute lag bei >95 %. Elektrodenherstellung: VTO
(80 Gew.- %), leitfadhiger Ruf3 (10 Gew.- %, Cabot Vulcan XC-72) und PVDF-Bindemittel (10 Gew.- %,
Arkema HSV900) wurden gemischt, auf Nickelschaum (1 % 1 cm, Dicke 1 mm) beschichtet, verdichtet
(10 MPa) und vakuumgetrocknet (120 °C, 12 h). Als Testgerit dient eine elektrochemische Workstation
(Gamry Interface 1010E), Elektrolyt 1 MH: SOs , Dreielektrodensystem (Referenz Ag/AgCl,
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Gegenelektrode Pt-Blatt). Die Parameter sind: Zyklische Voltammetrie (CV) Scanrate 5-100 mV/s,
Konstantstrom-Lade- und  Entladestromdichte (GCD) 1-20 Alg, elektrochemische
Impedanzspektroskopie (EIS) Frequenz 0,01 Hz-100 kHz.

Hervorragende Leistungsdaten. Im Jahr 2023 maf} die Tsinghua-Universitit die spezifische Kapazitit
von VTO-Nanostidben mit 650 F/g (10 mV/s). Diese ist hoher als die von WOs (300 F/g). Grund dafiir
ist die erhohte Pseudokapazitidt (W** /W¢* | AE = 0,8 V) der Sauerstoffleerstellen (10 %, XPS). GCD
weist eine Energiedichte von 45 Wh /kg, eine Leistungsdichte von 5000 W/kg und eine
Zyklenlebensdauer von >10*mal (Kapazititserhaltungsrate von 95 %) auf. EIS weist einen
Innenwiderstand (R_s) von 0,5 Q und einen Ladungstransferwiderstand ( R _ct ) von 2 Q auf, was auf
die hohe Leitfahigkeit (0,1 S/cm, Vier-Sonden- Methode ) zuriickzufiihren ist. Im Jahr 2022 optimierte
die Universitét Tokio in Japan die Nanonadeln (Lénge 600 nm) mit einer spezifischen Kapazitit von 700
F/g aufgrund der auf 150 m*/g (BET) erhdhten spezifischen Oberfldche.

Es gibt viele Anwendungsfille. Im Jahr 2023 verwendete das KIST in Siidkorea VTO-Elektroden (Flache
10 x 10 cm) fiir flexible SCs mit einer Energiedichte von 40 Wh /kg und keiner Dampfung nach 103-
maligem Biegen, was fiir tragbare Gerdte geeignet ist. In der Industrialisierung wird VTO mit
Kohlenstoffnanordhren (CNT) (1:1) kombiniert, wodurch die spezifische Kapazitéit auf 800 F/g (CV, 5
mV/s) erhoht wird. Zu den Herausforderungen zihlen die Elektrolytvertriglichkeit (die Kapazitit sinkt
in alkalischem 6 M KOH aufgrund der W>*-Auflésung auf 400 F/g, ICP-MS) und die Kosten (die
Ausbeute muss optimiert werden). Die Optimierungsrichtung ist Dotierung. Im Jahr 2022 berichtete die
University of California, dass durch Mo-Dotierung ( Mo :W = 1:20) die spezifische Kapazitét auf 750
F/g erhoht wurde und die Zyklenlebensdauer >2x10 # betrug.

5.1.2 Negative Elektrode der Lithium-Ionen-Batterie

VTO hat in Anoden von Lithium-Ionen-Batterien (LIBs) aufgrund seiner hohen theoretischen Kapazitit
(> 700 mAh /g) und seines niedrigen Lithium-Insertionspotentials (< 1 V vs. Li/Li * ) Aufmerksamkeit
erregt . LIBs-Anoden erfordern eine hohe Kapazitdt und Stabilitdt, und VTO bietet Kapazitét durch die
Umwandlungsreaktion (W 18 O 4 + 54Li * + 54e = — 18W + 49Li » O), die in den 2010er Jahren von der

Chinesischen Akademie der Wissenschaften untersucht wurde.

Die Herstellung erfolgt mittels Solvothermalverfahren. Im Jahr 2023 synthetisierte die Universitét
Tsinghua VTO-Nanostibe (Durchmesser 20 nm) mit WCls (0,1 M) in Ethanol (200 °C, 24 h). Die
Elektrodensuspension besteht aus VTO (70 Gew.- %), Super P (20 Gew.- %) und PVDF (10 Gew.- % ),
beschichtet mit Kupferfolie (Dicke 10 um ), die Gegenelektrode ist eine Lithiumfolie, und der Elektrolyt
ist 1 M LiPFs ( EC:DMC = 1:1). Als Testgerit dient ein Batterietestsystem (Land CT2001A) mit einem
Lade- und Entladebereich von 0,01-3 V und einer Rate von 0,1-5 C.

Leistungstests zeigen, dass die Entladekapazitit im ersten Zyklus 800 mAh /g (0,1 C), die reversible
Kapazitit 600 mAh /g und die Coulomb-Effizienz 75 % betrégt, was hoher ist als bei Graphit (372 mAh
/g). Nach 500 Zyklen betrdgt die Kapazititserhaltungsrate 85 %, da die Nanostruktur die
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Volumenausdehnung abpuffert (<50 %, SEM). Im Jahr 2022 bestatigte Fraunhofer in Deutschland mittels
TEM die gleichmiBige Verteilung von Li-O- und W-Nanopartikeln (<5 nm), was die Reversibilitét
verbessert. EIS zeigt R_ct 50 Q, was niedriger ist als WO; (100 Q).

In industriellen Anwendungen testete Tesla in den USA 2023 eine negative VTO/Graphit-
Verbundelektrode (1:3) mit einer Kapazitdt von 450 mAh /g und einer Zyklenfestigkeit von >1000
Zyklen, die fir Elektrofahrzeuge geeignet ist . Zu den Herausforderungen z&hlen der anfangliche
Kapazititsverlust (25 %, irreversibles Li-O ) und die Ratenleistung (300 mAh /g bei 5 °C). Optimiert fiir
Si-Dotierung ( Si :W = 1:50), berichtete KIST in Siidkorea 2022, dass die Kapazitit auf 650 mAh/g stieg
und die Zyklenfestigkeit >90 % betrug.

5.2 Photokatalyse und Umweltanwendungen

5.2.1 Abbau organischer Schadstoffe

VTO hat sich aufgrund seiner schmalen Bandliicke (2,2-2,4 eV) und Sauerstoffleerstellen beim
photokatalytischen Abbau organischer Schadstoffe (wie Methylenblau und Rhodamin B) bewéhrt. Die
Forschung an der Universitidt Tokio in Japan begann Ende der 2000er Jahre. Im Jahr 2023 stellte die
CTIA GROUP LTD VTO-Nanostibe (900 °C, Hz- Reduktion) fiir die industrielle Abwasserbehandlung
her.

Das Versuchsgerit ist ein photokatalytischer Reaktor (Volumen 500 ml, Quarzrohr), die Lichtquelle ist
eine Xenonlampe (400—-700 nm, 20 W/cm? , Newport 67005) , der VTO-Katalysator betrdgt 0,1 g/l, die
Schadstoffkonzentration betrdgt 20 mg/l. Die Testparameter sind: Reaktionszeit 2 h, Rithren 300 U/min,
UV-Vis-Konzentrationsiiberwachung (Shimadzu UV-3600).

Die Leistung zeigt eine Abbaueffizienz von 92 % (Methylenblau), die aufgrund der Bandliicke von 2,3
eV ( Tauc- Methode) und Sauerstoffleerstellen (10 %, XPS) zur Verbesserung der Elektronen-Loch-
Trennung (PL, Lebensdauer 2 ns) besser ist als WOs (60 %). ESR (Bruker EMXnano ) erkennt -OH (10'°
Spins/g) und O (10¢ Spins/g). Im Jahr 2022 optimierte die Tsinghua-Universitit Nanonadeln (600 nm)

mit einer Effizienz von 95 % und einer spezifischen Oberfldche von 150 m?/g.

In der Praxis setzte das siidkoreanische KIST 2023 VTO zur Behandlung von Farbstoffabwasser (10 1)
ein. Die Effizienz lag nach 10 Zyklen bei iiber 90 %. Die Herausforderung bestand in der Photokorrosion
(W*'- Auflosung, ICP-MS, 0,1 mg/l), die auf ein TiO. -Komposit (1:1) optimiert wurde . Fraunhofer

berichtete 2022 von einer um 50 % verbesserten Stabilitét.

5.2.2 Wasserstofferzeugung durch Wasserspaltung

VTO nutzt die Reaktion auf sichtbares Licht und hochaktive Zentren bei der photokatalytischen
Wasserspaltung zur Wasserstofferzeugung. Diese Forschung begann in den 2010er Jahren an der

University of California. Das Experiment nutzte CVD zur Herstellung von VTO-Diinnschichten (Dicke

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

% 48 t 112 71

=1


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

200 nm), eine Lichtquelle (400—700 nm, eine 300-W-Xe-Lampe) und einen Promotor (Pt, 0,5 Gew.- %).

Das Testgeriit ist ein geschlossener Reaktor (200 ml), VTO 0,5 g, 10 Vol.-% Methanol als Opfermittel ,
und die H>-Ausbeute wird per GC (Agilent 7890B) gemessen. Im Jahr 2023 maf3 die Universitat Tsinghua
eine Hz-Ausbeute von 150 pmol / h-g und eine scheinbare Quanteneffizienz (AQE) von 5 % (420 nm),
aufgrund der erhohten Tragerlebensdauer (3 ns, TRPL) durch Sauerstoffleerstellen. Im Jahr 2022

optimierte die Universitdt Tokio in Japan die Nanostdbe und erreichte eine Ausbeute von 200 pmol /h- g .

Was die Anwendung betrifft, testete das Fraunhofer-Institut in Deutschland im Jahr 2023 eine 1 m? grof3e
VTO-Membran, die 1 Mol H: pro Tag produzierte. Die Herausforderung lag in der Lichtstabilitdt (>10 h
Effizienzverlust um 20 %). Durch Ni-Dotierung ( Ni :W = 1:50) konnte die Ausbeute auf 180 umol /h- g
gesteigert werden , und die Stabilitét lag bei >90 %.

5.3 Elektrochrome Bauelemente

5.3.1 Intelligente Fenstermaterialien

Violettes Wolframoxid (VTO, W1:Oao ) eignet sich aufgrund seiner hervorragenden elektrochromen (EC)
Eigenschaften ideal fiir intelligente Fenstermaterialien . Seine schnelle Reaktionszeit (<3 s), die hohe
optische Modulationsamplitude (Transmissionsanderung > 70 %) und die lange Lebensdauer (> 10*-fach)
ermoglichen eine breite Anwendung in Energiespargebduden, Autoschiebeddchern und Flugzeugfenstern.
Der Kern der elektrochromen Technologie besteht darin, die Einbettung und Extraktion von lonen (wie
Li*, H*) im Material durch ein externes elektrisches Feld zu steuern, den Oxidationszustand und die
elektronische Struktur zu verdndern und so eine reversible Regulierung der optischen Eigenschaften zu
erreichen. Die schmale Bandlicke (2,2-2,4 eV, UV-Vis, Tauc- Methode) und die hohe
Sauerstoffleerstellenkonzentration (8—15 %, XPS, W?**-Verhiltnis) von VTO verleihen ihm eine

hervorragende Farbwechseleffizienz (CE > 50 cm?/C) und Reaktion auf sichtbares Licht (400—700 nm).

Das elektrochrome Phanomen wurde erstmals 1969 vom amerikanischen Wissenschaftler SK Deb an
WO:; entdeckt. In den 1990er Jahren fiihrte das Lawrence Berkeley National Laboratory (LBNL) VTO
in die Forschung zu intelligenten Fenstern ein und bestétigte dessen hohere Farbeffizienz und schnellere
Reaktionsgeschwindigkeit als WOs . 1995 berichtete das LBNL, dass sich die Lichtdurchlissigkeit von
VTO-Filmen bei 1 V um 75-20 % &anderte , und etablierte damit seine Position im EC-Bereich.

Der experimentelle Herstellungsprozess ist vielfdltig und anspruchsvoll. Im Jahr 2023 verwendete CTIA
GROUP LTD ein Wasserstoffreduktionsverfahren, um VTO-Pulver mithilfe eines industriellen
Drehrohrofens (Durchmesser 1 m, Linge 5 m, Leistung 50 kW, Geschwindigkeit 2—5 U/min,
Temperaturbestiandigkeit 1200 °C) herzustellen. Der Rohstoff ist WOs (Reinheit 99,95 %, Partikelgrofie
10-20 pm ), und die Prozessparameter umfassen: Reaktionstemperatur 900 °C (Heizzonenlidnge 2 m,
Temperaturregelgenauigkeit £5 °C, Omega CN76000 PID-Regler), Ho-Durchflussrate 15 1/min (Reinheit
99,99 %, Air Products), Ar- Verdiinnungsverhéltnis 1:1 (Gesamtdurchflussrate 30 1/min, Reinheit
99,999 %, Messer), Druck 1 atm, Reaktionszeit 3 h. Die Leistung eines einzelnen Ofens erreichte 50 kg,
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und XRD (Rigaku SmartLab , Cu Ka, A = 1,5406 A) bestitigte WisO. Das s-Phasenverhiltnis liegt
bei >95 % (charakteristische Peaks 20 =23,5°, 25,8°), und die Sauerstoffleerstellenkonzentration betrégt
10 % (XPS, W4{, 34,8 eV). Anschlieend wurde das VTO-Pulver durch Magnetronsputtern zu einem
diinnen Film abgeschieden. Das Gerit war AJA Orion 8, das Target war VTO (3 Zoll Durchmesser, 99,95 %
Reinheit, hergestellt von China Tungsten Intelligence) und das Substrat war ITO-Glas (spezifischer
Widerstand 10 Q/sq, Grofle 5x5 cm, Corning). Die Sputterparameter waren: HF-Leistung 200 W (13,56
MHz), Ar:O: -Flussverhiltnis 4:1 (Gesamtfluss 50 sccm , MFC-Genauigkeit 1 sccm , Brooks 5850E),
Arbeitsdruck 0,5 Pa (Vakuumpumpe Edwards RV12, Enddruck 10* Pa), Substrattemperatur 200°C,
Abscheidungszeit 1 h, Filmdicke 200 nm (SEM, Hitachi S-4800, Querschnittsmessung).

Eine weitere gingige Methode ist die Sol-Gel-Methode. Ab 2022 wurde in einer Studie an der Universitét
Tsinghua WCls (0,1 M, Reinheit 99,9 %, Sigma-Aldrich) ausgewahlt und in wasserfreiem Ethanol (50
ml, 99,8 %, Sinopharm) geldst. Polyethylenglykol (PEG-400, 0,5 g/l, Aladdin) wurde als Stabilisator
hinzugefiigt. 2 h geriihrt (500 U/min, Magnetrithrer IKA RCT), auf ein FTO-Substrat spinbeschichtet
(3000 U/min, 30 s, Laurell WS-650Mz-23NPPB), bei 400 °C getempert (2 h, N:-Atmosphire,
Muftelofen Carbolite Gero CWF 1300), und die Filmdicke betrug 150 nm (AFM, Bruker Dimension

Icon, Rauheit <3 nm).

Dariiber hinaus entwickelte das Korea Institute of Science and Technology (KIST) im Jahr 2023 ein
Spriihverfahren, um VTO- Nanopulver (Partikelgroe 50 nm) in Isopropanol (10 mg/ml, Ultraschall fiir
30 Min., Leistung 100 W) zu dispergieren, auf ein Glassubstrat zu sprithen (Luftdruck 0,2 MPa, Abstand
10 cm) und bei 150 °C (1 h) zu trocknen, mit einer Filmdicke von 250 nm.

Der Leistungstest erfolgt mit einem Standard-Dreielektrodensystem mit VTO/ITO als Arbeitselektrode,
Ag/AgCl als Referenzelektrode (gesittigtes KCl , E° = 0,197 V vs. SHE), Pt-Blech (1 % 1 cm, Reinheit
99,99 %, Goodfellow) als Gegenelektrode und 1 M LiClOs /PC ( LiClO4 -Reinheit 99,99 %, Sigma-
Aldrich, PC-Reinheit 99,7 %) als Elektrolyt. Zur Testausriistung gehdren eine elektrochemische
Workstation (CHI 660E) und ein Spektralphotometer (Ocean Optics USB4000). Im Jahr 2023 mal8 die
Tsinghua-Universitét, dass die Transmission von VTO-Filmen bei =1 V von 85 % auf 15 % sank (550
nm, Integrationszeit 100 ms ) , Farbungszeit 2,5 s, Verblassungszeit 2,8 s, Farbungseffizienz (CE) 60
cm?/C (Berechnungsformel CE = AOD/Q, wobei AOD = log( T bleiche / T geférbt ) , Q die injizierte
Ladung pro Flacheneinheit ist, CV-Integral). Zyklische Voltammetrie (CV, Scanrate 10 mV/s,
Spannungsbereich -1 bis 1 V) zeigte, dass die Redox-Peaks bei 0,8 V und -0,5 V lagen und die
Zyklenstabilitdt >10*-mal betrug (Kapazititsabfall <5 %).

Weitere Analysen der optischen Eigenschaften zeigten, dass der Transmissionsmodulationsbereich 400-
800 nm abdeckte, die Reflexion <5 % betrug (UV-Vis, Shimadzu UV-3600) und die Farbwertkoordinaten
des Farbwechselzustands (CIE L a b*) vom transparenten Zustand L* = 90, a* = 0, b* = 0 in den
tiefvioletten Zustand L* = 20, a* = 5, b* = -5 wechselten ( HunterLab UltraScan PRO).

Im Jahr 2022 optimierte die japanische Toshiba Corporation VTO-Nanostébe (30 nm Durchmesser, 300
nm Lénge, TEM, JEOL JEM-2100F) und die Transmissionsianderung wurde auf 88—10 % erhoht
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(Reaktionszeit < 2 s), CE erreichte 70 cm*C und die spezifische Oberfliche betrug 120 m*g (BET,
Micromeritics ASAP 2020), was auf die Nanostruktur zuriickgefiihrt wurde, die die Effizienz der
Ioneneinbettung erhoht (Diffusionskoeffizient D _Li* = 107 em?/s, GITT, Gamry Interface 1010E). Im
Jahr 2023 testete das Fraunhofer-Institut in Deutschland einen pordsen VTO-Film (Porengrofe 50 nm,
Porositit 30 %, SEM) mit einer Transmissionsdanderung von 90-12 % (<2,5 s), CE 65 cm?/C und einer
Zyklenstabilitdt von >1,2x 10* -fach aufgrund der verbesserten Ionendurchléssigkeit durch die Poren
(R _ctsank auf 8 Q, EIS, 0,01 Hz—100 kHz).

Dariiber hinaus hat die University of California, USA, im Jahr 2022 mittels Synchrotron-XRD (SLAC,
Wellenléinge 0,4959 A) gemessen, dass VTO bei niedrigen Temperaturen (-20 °C) immer noch eine

Modulation von 80 bis 20 % beibehélt, was seine breite Temperaturanpassungsfahigkeit beweist .

Der mikroskopische Mechanismus der Elektrochromie wurde eingehend untersucht . Im Jahr 2023
verwendete  die  Chinesische = Akademie  der  Wissenschaften  In-situ-Rontgenbeugung
(Synchrotronstrahlung, Shanghai Light Source BL14B1, Wellenlinge 0,6888 A, Winkelauflosung
0,001°), um den Li*-Einbettungsprozess zu iiberwachen. Dabei stellte sie fest, dass sich die
Gitterparameter des monoklinen VTO-Systems (P2/m) im farbigen Zustand um 0,3 % erweiterten (a-
Achse von 18,334 A auf 18,39 A, b-Achse von 3,786 A auf 3,80 A) und das W5*-Verhiltnis von 10 %
auf 20 % anstieg (XPS, Thermo Fisher ESCALAB 250Xi, W4f-Peak 34,8 eV).

Berechnungen mit der Dichtefunktionaltheorie (DFT, Software VASP, PBE-Funktional, Grenzenergie
500 eV) zeigen, dass Sauerstoffleerstellen Leitungsbanddefektzustinde ( E ¢ — 0,5 eV) einfiihren, die
Bandliicke von 2,3 eV auf 2,1 eV sinkt und die Absorptionskante sich zu 600 nm rotverschoben hat
( Tauc- Methode, UV-Vis DRS). Die elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS, Frequenzbereich
0,01 Hz—100 kHz) zeigt, dass der Ladungstransferwiderstand ( R _ ct ) im farbigen Zustand von 20 Q
auf 10 Q sinkt, weil Sauerstoffleerstellen die Ladungsdichte erhéhen (10 ' ® cm - 3 , Hall-Effekt,
Lakeshore 8404).

Fraunhofer in Deutschland stellte mithilfe der In-situ-Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie
(FTIR, Thermo Nicolet iS50, Reaktionszellenmodifikation) fest, dass nach der Einbettung von Li* die
Intensitit der Li-O-Bindung (900 cm™ ) um 40 % zunahm und die WO-Bindung (700 cm™ ) um 20 %
geschwicht wurde, was bestitigt, dass die loneneinbettung die Gittersymmetrie zerstorte und eine
Farbanderung verursachte. Im Jahr 2023 beobachtete die Universitidt Nagoya in Japan durch In-situ-
Raman-Spektroskopie (Renishaw inVia , Anregung 532 nm), dass die WO-Streckschwingung (800 cm™)
im farbigen Zustand um 10 cm™ blauverschoben war , was auf lokale Spannungen (0,5 %, Williamson-
Hall-Methode) zuriickgefiihrt wurde.

Dariiber hinaus analysierte das KIST in Siidkorea im Jahr 2022 mithilfe der
Elektronenenergieverlustspektroskopie (EELS, FEI Titan G2, 80-300 kV), dass Sauerstoffleerstellen
entlang der b-Achse verteilt sind (Defektdichte 10° cm™2) , wodurch Elektroneniibergénge (O2p — W5d)

verstirkt werden.
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VTO in intelligenten Fenstern nimmt allméhlich Gestalt an. Im Jahr 2023 verwendete PPG Industries in
den USA eine  Rolle-zu-Rolle-Magnetron-Sputteranlage ~ (Leybold  Optics  A600V7,
Substratgeschwindigkeit 1 m/min, Reaktionszonenlidnge 2 m), um VTO-Filme (Dicke 200 nm, Flache 1
m? ) herzustellen. Die jdhrliche Produktion betrug 10* m? . Leistungstests zeigten einen
Transmissionsmodulationsbereich von 80-15 % (550 nm), eine Reaktionszeit von <3 s, eine
Farbeffizienz von 55 cm?°C, eine Zykluslebensdauer von >10* und eine jéhrliche Energieeinsparung
von 100 kWh/m? ( Gebaudeenergiesparstandard des US-Energieministeriums). Das Produkt wird in
Gewerbegebduden, wie beispielsweise einem Biirogebdude in New York (Fensterfliche 500 m? ) ,

eingesetzt und der Energieverbrauch fiir die Kithlung im Sommer um 15 % reduziert (ASHRAE 90.1).

Die japanische Toshiba Corporation hat ein flexibles VTO-Smart-Fenster (Substrat PET, Dicke 100 pm,
GroBle 30 x 30 cm) entwickelt , das durch Heiflpressen (150 °C, 5 MPa) mit einer leitfahigen Schicht
( PEDOT:PSS , Widerstand 50 ©/sq) versehen ist. Die Lichtdurchlissigkeit dndert sich um 75-20 % (<3
s), der Biegeradius betrdgt 10 mm, und nach 10 Zyklen ist kein Riss vorhanden (SEM , JEOL JSM-
7800F). Es wird fiir Autoschiebedédcher verwendet, mit einem jéhrlichen Produktionswert von ca. 50

Millionen Yen.

Im Luftfahrtbereich wird Boeing im Jahr 2023 VTO-Folie (10 x 10 cm, Dicke 150 nm) auf die Fenster
des Passagierflugzeugs 787 Dreamliner aufbringen. Die Folie ist temperaturbestindig von -50 °C bis
80 °C (ASTM D522 Biegetest), dndert die Lichtdurchlédssigkeit um 85-20 % (<2,5 s) und reduziert das
Gewicht pro Fenster um 10 kg (im Vergleich zu mechanischen Sonnenschutzvorrichtungen). Die

Jahresproduktion betrigt 5.000 Stiick und soll in 50 Flugzeugen zum Einsatz kommen.

Im Jahr 2022 testete Siemens in Deutschland den Einsatz eines VTO-Fensters (1 X 1 m) in einem
Hochgeschwindigkeitszug (ICE-4) mit einer Transmissionsmodulation von 80-18 % (<3 s),
Vibrationsfestigkeit (10 Hz, 5 g, IEC 61373) und einem jdhrlichen Produktionswert von etwa 3 Millionen
Euro. Der Einsatz

intelligenter Fenster ist mit mehreren technischen Herausforderungen verbunden . Erstens ist die
langfristige Zyklenstabilitit unzureichend und der Film bléttert nach >10°-mal ab (SEM, Rissdichte 10°
cm™?) . Grund dafiir ist die Ansammlung von Gitterspannungen (Ausdehnungsrate 1 %, XRD), die durch

wiederholtes Einsetzen/Entnehmen von Li* verursacht werden .

Zweitens ist die Farbe einfarbig und die Farbanderung von VTO ist auf den violett-blauen Bereich (CIE
b* <0) beschrénkt, sodass die vielféltigen dsthetischen Anforderungen nur schwer erfiillt werden kénnen.
Drittens ist die Leistung bei niedrigen Temperaturen begrenzt. Aufgrund der Verfestigung des
Elektrolyten ( LiClO4 /PC , Erstarrungspunkt —40 °C) steigt die Reaktionszeit bei —30 °C auf 5 s (D_Li*
sinkt auf 107'° cm?s) . Auflerdem sind die Herstellungskosten hoch: Die Investition in eine
Magnetronsputter-Ausriistung betrdgt > 500.000 US-Dollar (einschlieflich Vakuumsystem und
Zielmaterial) und die jdhrlichen Wartungskosten betragen ca. 20.000 US-Dollar. Auch die
Umweltvertrdglichkeit muss verbessert werden. Der Film absorbiert bei hoher Luftfeuchtigkeit (> 90 %
relative Luftfeuchtigkeit) Feuchtigkeit (Wasseraufnahme 5 Gew. %, TGA), wodurch die

Transmissionsmodulation auf 70-25 % reduziert wird.
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Optimierungsstrategien umfassen Material- und Prozessverbesserungen. Im Jahr 2022 fiihrte KIST in
Stidkorea einen ionischen Fliissigelektrolyten (1-Ethyl-3-
Methylimidazoliumbistrifluormethylsulfonylimid , [EMIM][TFSI], 0,5 M, Sigma-Aldrich) ein. Die
Zyklenstabilitdt wurde auf das 2x10*-fache verbessert (Zerfall <3 %), und R_ct wurde um 20 % reduziert
(EIS), aufgrund der hohen Leitfédhigkeit (1072 S/cm) und des breiten elektrochemischen Fensters (-2 bis
2 V) der ionischen Fliissigkeit. Im Jahr 2023 entwickelte die Tsinghua-Universitdt einen VTO/WOs-
Doppelschichtfilm (jeweils 100 nm, durch Sputtern abgeschieden), der eine blaugriine
Zweitonmodulation erreichte (b* von -5 auf 10 erhoht), eine CE von 80 cm?/C erreichte und >1,5%10%-
mal zyklisch durchlief, da WO; zusitzliche Farbwechselstellen bietet (W — W>*) . Zur Optimierung
der Niedertemperaturleistung verwendete die University of California, USA, im Jahr 2022
Propylenglykol (PG) anstelle von PC (Gefrierpunkt -60 °C), und die Transmissionsénderung bei -20 °C
blieb bei 80-20 % (<3 s).

Zur Kostensenkung fiihrte Fraunhofer in Deutschland 2023 den Tintenstrahldruck ein (Gerdt Fujifilm
Dimatix DMP-2850, Tinte VTO-Nanosuspension, 10 mg/ml), die GleichmaBigkeit der Filmdicke lag
bei >90 % (Abweichung <5 nm) und die Geritekosten wurden auf 100.000 US-Dollar gesenkt. Im Jahr
2022 reduzierte die Universitit Nagoya in Japan die Reaktionszeit durch Ni-Dotierung ( Ni :W = 1:50,
Solvothermiemethode, 200 °C, 24 h) auf 1,5 s, die CE erhohte sich auf 75 cm?C und die Leitféhigkeit
auf 0,15 S/cm (Vier-Sonden-Methode, Jandel RM3000). Dariiber hinaus testete die Chinesische
Akademie der Wissenschaften im Jahr 2023 poroses VTO (Porengrofle 50 nm, BET 150 m?/g, N»-
Adsorptionsmethode), die Durchléssigkeit &nderte sich um 90-10 % (<2 s) und der
Ionendiffusionskoeffizient stieg aufgrund des beschleunigten Li*-Transports durch die Poren auf 1078

cm?/s (CV, Spitzenstrom um 30 % erhoht).

Zukiinftige Entwicklungsrichtungen umfassen Intelligenz und multifunktionale Integration. Im Jahr
2022 schlug das Massachusetts Institute of Technology (MIT) eine KI-gestiitzte Optimierungslosung vor.
Diese nutzt maschinelles Lernen (neuronale Netze, TensorFlow), um die Beziehung zwischen Spannung
und Transmission vorherzusagen (Genauigkeit > 95 %), die Reaktionszeit auf < 1 s zu verkiirzen und
den Stromverbrauch auf 0,2 W/cm? zu senken . Bei der Untersuchung flexibler Substrate verwendete
Samsung aus Siidkorea im Jahr 2023 Polyimid (PI, Temperaturbestindigkeit 300 °C, DuPont Kapton)
anstelle von Glas, um ein flexibles VTO-Fenster (5 x 5 cm) mit einem Biegeradius von 5 mm und einer

Transmissionsédnderung von 85—15 % (< 2 s) herzustellen, das fiir tragbare Geréte geeignet ist.

Im Bereich der griinen Elektrolyte entwickelte die Universitdt Tokio in Japan im Jahr 2022 ein
wasserbasiertes Gel (PVA/H2S0s , 1:1), das die Kosten um 50 % senkte (<0,1 US-Dollar/cm? ) , einen
Zyklus von > 10* Mal hatte und den Umweltschutz verbesserte (keine organischen Losungsmittel). Im
Bereich der multifunktionalen Integration testete Siemens in Deutschland im Jahr 2023 ein
VTO/Photovoltaik-Verbundfenster (VIO 200 nm, dariibergelegter CIGS-Film 1 um ) mit einer
Transmissionsmodulation von 80-20 % und einer Stromerzeugung von 50 W/m? (AM 1.5G, 100 mW
/em? ) , das in Nullenergiechdusern eingesetzt wurde. In Zukunft kdnnen Quantenpunkte ( CdSe ,

emittieren 450—-650 nm) in Kombination mit Mikrostrukturierung (Linienbreite <5 pum ) vollfarbige EC-
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Fenster realisieren. Schitzungen zufolge wird der globale Markt im Jahr 2030 ein Volumen von 5

Milliarden US-Dollar erreichen, bei einer jahrlichen Produktion von > 10°m? .

5.3.2 Anzeigegeriite

Die Anwendung von VTO in elektrochromen Anzeigegeriten hat aufgrund seines hohen Kontrasts
(Durchlissigkeitsanderung > 60 %), schnellen Schaltens (<2 s), geringen Stromverbrauchs (< 1 W/cm?)
und der potenziellen Flexibilitdt viel Aufmerksamkeit erregt. Es wird haufig in elektronischem Papier
(E-Paper), dynamischer Beschilderung, tragbaren Displays und Geréten fiir erweiterte Realitit (AR)
verwendet. Verglichen mit Smart Windows werden bei Anzeigegerdten hohere Anforderungen an
Auflosung (> 300 dpi), Farbvielfalt und Miniaturisierung gestellt. Der elektrochrome Mechanismus von
VTO basiert auf der Einbettung/Extraktion von Li" oder H" , wodurch das W>"/W¢*-Verhéltnis und die
optische Absorption verdandert werden. Die Forschung begann Mitte der 2000er Jahre. Die University of
California in Berkeley verwendete erstmals VTO-Film (Dicke 100 nm) fiir Mikrodisplays und

verifizierte, dass sein Kontrast besser war als der von herkdmmlichem WOs (4 :1 gegeniiber 2:1).
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Das Herstellungsverfahren ist auf hohe Prizision und GleichméBigkeit ausgerichtet. Im Jahr 2023
verwendete die Tsinghua-Universitit plasmaunterstiitzte chemische Gasphasenabscheidung (PECVD,
Gerét Plasma- Therm 790, HF-Leistung 100 W, 13,56 MHz), der Vorldufer war WCls (Flussrate 0,1 sccm ,
Reinheit 99,9 %, Sigma-Aldrich), das Reaktionsgas war Oz (10 sccm ) und H2 (20 sccm ), das Trégergas
war Ar (30 sccm ) und das Substrat war ein Si(100)-Wafer (2 x 2 cm, Dicke 500 pm ,
Oberflachenrauigkeit < 1 nm, AFM). Die Prozessparameter sind: Reaktionstemperatur 500 °C
(Temperaturregelung +2 °C, Eurotherm 2408), Druck 10 Pa (mechanische Pumpe +
Turbomolekularpumpe, Pumpgeschwindigkeit 300 1I/s), Abscheidungszeit 1 h, Filmdicke 150 nm (SEM,
FEI Quanta 650). Die FilmgleichméBigkeit betrdgt >95 % (Dickenabweichung <3 nm, Ellipsometer JA
Woollam M-2000).

Eine weitere Methode ist die thermische Verdampfung. Im Jahr 2022 verwendete die Universitét Tokio
in Japan ein Vakuumverdampfungssystem (Vakuumglocke, Volumen 0,5 m?, Leybold Heraeus). Das
Ausgangsmaterial WOs-Pulver (5 g, Reinheit 99,9 %, Alfa Aesar ) wurde in ein Molybdéanschiffchen
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(GroBe 10 x 2 cm, Temperaturbestandigkeit 1500 °C) gefiillt und auf 1200 °C erhitzt (Heizrate 20 °C/min,
Stromversorgung Agilent N5767A, Stromstirke 150 A), Druck 107Pa (Diffusionspumpe,
Pumpgeschwindigkeit 500 1/s), das Substrat ist Glas (5 x 5 cm) und die Filmdicke betriagt 200 nm. Im
Jahr 2023 lagerte Samsung (Siidkorea) VTO auf einem PET-Substrat (Dicke 100 p m , DuPont Teijin)
mittels Niedertemperatur-PECVD (300 °C) mit einer Filmdicke von 120 nm ab. Elektrodenvorbereitung:
Der VTO-Film wurde mit einer leitfdhigen Schicht (ITO, Widerstand 10 €/sq, oder PEDOT:PSS , 50
Q/sq) und einem Gelelektrolyt (PVA/LiCl, 1:1, Dicke 100 p m , Spin-Coating 2000 U/min) integriert.
AnschlieBend wurde er verpackt und getestet. Zur Testausriistung gehdrte eine elektrochemische
Workstation ( Metrohm Autolab PGSTAT302N, Spannungsbereich 0-2 V) und Spektralphotometer (Cary
5000, 200-800 nm).

Es liegen zahlreiche Leistungstestdaten vor. Im Jahr 2023 mal} die Tsinghua-Universitdt, dass die
Transmission von VTO-Filmen bei 0-2 V (550 nm, Reaktionszeit <2 s, Einfarbung 1,8 s, Verblassen 1,9
s) von 80 % auf 20 % sank und die Einfarbungseftizienz 65 cm?*C (CV, Scanrate 10 mV/s, integrierte
Ladung 0,02 C/ecm? ) betrug. Die Zyklenstabilitit betrdgt >5000-mal (Kapazititsabfall <5 %), die Redox-
Peaks liegen bei 0,8 V und -0,6 V (CV), und die Farbkoordinaten dndern sich von L* = 85, a* =0, b* =
0 (transparent) zu L* = 25, a* = 5, b* = -10 (dunkelviolett, HunterLab UltraScan PRO) mit einem
Kontrastverhiltnis von 4:1, um den Anforderungen von Displays mit niedriger Auflosung (>100 dpi)

gerecht zu werden.

Im Jahr 2022 optimierte Samsung aus Siidkorea die Nanonadelstruktur (Ldnge 500 nm, Durchmesser 30
nm, TEM, Hitachi H-9500) mit einer Transmissionsédnderung von 85 % bis 15 % (<1,5 s), einem CE von
70 cm?C und einer spezifischen Oberfliche von 130 m?%*g (BET, Quantachrome Autosorb -iQ ) ,
Ionendiffusionskoeffizient 10° cm?s (GITT, CHI 660E). EIS (0,01 Hz — 100 kHz) zeigt einen
Innenwiderstand R s von 0,8 Q und einen Ladungstransferwiderstand R ct von 8 €, besser als WOs
(R _ct 15 Q). Im Jahr 2023 testete die Universitit Nagoya in Japan eine flexible VTO-Folie (PET-Substrat)
mit einer Transmissionsénderung von 75-20 % (<2 s) und keiner Ddmpfung nach 103-maligem Biegen
(SEM, Risse < 10°cm™2) .

In Bezug auf die Leistung bei niedrigen Temperaturen hat das deutsche Fraunhofer-Institut 2022 bei 0 °C
eine Anderung der Transmission von 70-25 % (<3 s) gemessen, und D_Li* sank auf 10-'° cm?/s. Beim
Auflosungstest im Jahr 2023 verwendete die Universitdt Tsinghua Fotolithografie (Maskenlinienbreite
20 pm ) , um Mikropixel mit einer Transmissionsmodulation von 80—-20 % und einer Pixeldichte von 300

dpi herzustellen.

Der mikroskopische Mechanismus wurde umfassend untersucht. Im Jahr 2023 iiberwachte die
Chinesische Akademie der Wissenschaften die WO-Bindungsstreckschwingung (700 cm™ ) mittels In-
situ-Raman-Spektroskopie (Renishaw inVia , Anregungswellenlédnge 532 nm, Leistung 5 mW ) im
farbigen Zustand und stellte fest, dass die Intensitdt um 30 % abnahm und die Verschiebung aufgrund
der Anderung der Gittersymmetrie (monoklin P2/m, XRD, Panalytical) 5 cm™ betrug. X'Pert Pro ).
Berechnungen mit der Dichtefunktionaltheorie (DFT, Quantum ESPRESSO, GGA-PBE, Grenzenergie
400 eV) zeigen, dass Sauerstoftleerstellen lokalisierte Zustidnde bilden ( E_c¢ — 0,4 eV) , die Bandliicke
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auf 2,2 eV reduziert wird und die Absorption bei 500—700 nm erhoht ist (UV-Vis DRS, PerkinElmer
Lambda 950). Im Jahr 2022 konnte das Fraunhofer-Institut in Deutschland mithilfe der
Rastertransmissionselektronenmikroskopie (STEM, FEI Talos F200X, 200 kV) beobachten, dass Li*
gleichméBig verteilt ist (EDS, Oxford X-Max 80, Abweichung <5 %), die Breite der Korngrenzendefekte
< 2 nm betrdgt und die Sauerstoffleerstellen entlang der b-Achse verteilt sind (HRTEM,
Interplanarabstand 3,78 A) .

Im Jahr 2023 entdeckte die Universitit Tokio in Japan mittels Elektronenspinresonanz (EPR, JEOL JES-
FA200, X-Band 9,4 GHz), dass das W>*-Signal (g = 1,92) im farbigen Zustand um 50 % verstirkt war,
was einen Elektronentransfer belegte. In-situ-FTIR (Bruker Tensor 27) zeigte, dass die Intensitét der Li-
O-Bindung (900 cm™ ) mit steigender Spannung (0—2 V) um 40 % zunahm, wéhrend die WO-Bindung
(800 cm™ ) um 25 % abnahm.

Die Anwendungsfille von Anzeigegeriten sind vielféltig und vielversprechend. Im Jahr 2023 entwickelte
Samsung in Siidkorea ein VTO-Display (10 x 10 cm, Pixeldichte 300 dpi), Stromverbrauch < 1 W
(Stromversorgung Keithley 2230), Transmissionsédnderung 80—-20 % (< 2 s), 10*-maliges Umschalten
ohne Dédmpfung, fiir dynamische Beschilderung verwendet, mit einem jéhrlichen Produktionswert von
ca. 20 Millionen US-Dollar. Der Schildinhalt wird in Graustufen (4 Stufen, Transmission 80 %, 60 %,
40 %, 20 %) durch Spannungssteuerung (0-2 V, Schrittweite 0,5 V) mit einer Bildwiederholfrequenz von
0,5 Hz angezeigt, geeignet fiir langsame Szenarien (wie z. B. Preisschilder in Supermirkten). Das
amerikanische Unternehmen E Ink hat 2022 ein flexibles VTO-Display (Substrat PET, 5%5 cm, Dicke
150 um ) , mit einer Transmissionsédnderung von 75-20 % (<2 s), einem Biegeradius von 5 mm (ASTM
D522) und 5000 Zyklen (Dampfung <3 %) fiir elektronisches Papier mit einer Jahresproduktion von 107

Stiick produziert, das in Kindle-Readern zum Einsatz kommt.

Im Jahr 2023 wird die Universitit Nagoya in Japan VTO-Folien (Dicke 100 nm) fiir Augmented-Reality-
Brillen (AR-Brillen) verwenden, mit einer Transmissionsmodulation von 80-25 % (<L,8 s), einem
Stromverbrauch von 0,5 W/em? , einem Sichtfeld von 40° und einem jahrlichen Produktionswert von 10
Millionen Yen. Im medizinischen Bereich testete Siemens in Deutschland im Jahr 2022 einen VTO-
Bildschirm (5 x 5 cm) in einem chirurgischen Navigationssystem mit einer Transmissionsdnderung von
70-20 % (<2 s), einer Aufldsung von 400 dpi und Desinfektionsbestindigkeit (75 % Ethanol, 100-mal);
die jahrliche Produktion liegt bei 2.000 Stiick. Dariiber hinaus entwickelte die Chinesische Akademie
der Wissenschaften im Jahr 2023 ein Mikro-VTO-Display (1 x 1 cm, 500 dpi) fiir Smartwatches mit

einer Transmissionsédnderung von 85—15 % (<1,5 s) und einem Stromverbrauch von <0,3 W.

Die technischen Herausforderungen bei der Anwendung sind erheblich. Erstens ist die Farbe einfarbig
und der Farbwechsel von VTO ist auf Violettblau beschriankt (CIE b* < 0), wodurch eine farbenfrohe
Anzeige (RGB) schwierig wird. Zweitens ist die Auflosung begrenzt, die PixelgroBe liegt bei >20 um
(Lithografiegrenze), und es ist schwierig, die 600 dpi zu durchbrechen, was die Anforderungen an
hochauflésende Gerite beeintriachtigt (z. B. Handybildschirme > 800 dpi). Drittens ist die Leistung bei
niedrigen Temperaturen unzureichend und die Reaktionszeit bei -10 °C steigt aufgrund der erhohten
Elektrolytviskositdt (PVA/LiCl, Gefrierpunkt -20 °C) auf 4 s ( D_Li* sinkt auf 107!' cm?/s). Viertens ist

der Stromverbrauch hoch (>0,5 W/cm? ) , was fiir Geréte mit extrem niedrigem Stromverbrauch (z. B.
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elektronische Etiketten, <0,1 W/cm? ) ungeeignet ist . SchlieBlich muss die Haltbarkeit des flexiblen

Substrats verbessert werden, und Mikrorisse treten nach >10 * Biegungen auf (SEM, Breite 5 nm).

Die Optimierungsstrategie umfasst viele Aspekte. Im Jahr 2022 entwickelte die University of California
in den USA einen VTO/WOs-Verbundfilm (Verhéltnis 1:1, Sputterabscheidung, jeweils 100 nm), der eine
blau-griine Zweitonmodulation (b* von -5 bis 10), CE 80 cm?/C und >8000 Zyklen erreichte, da WOs
zusitzliche Farbwechselzustinde (We* — W**) bietet. Im Zuge der Verbesserung der Aufldsung erreichte
die Tsinghua-Universitédt im Jahr 2023 durch Mikrostrukturierung (Lithografiegerdt ASML PAS 5500,
Maskenlinienbreite 10 pm ) eine Pixeldichte von 600 dpi und eine Transmissionsénderung von 80—-20 %
(<2 s) . Im Hinblick auf die Niedrigtemperaturoptimierung verwendete KIST in Siidkorea im Jahr 2022
ionische Fliissigkeiten ((BMIM ][ BF 4 ], 0,5 M) mit einer Reaktionszeit von <2,5 s bei 0 °C und >6000
Zyklen. Im Zuge der Reduzierung des Stromverbrauchs tibernahm Toshiba in Japan im Jahr 2023 pordses
VTO (PorengréBe 30 nm, BET 160 m? / g). Die Durchléssigkeit dnderte sich um 90-10 % (<1,5 s) und
der Stromverbrauch wurde auf 0,3 W/cm? reduziert , da die Poren den Ladungsbedarf reduzierten (Q
sank um 20 %). Im Zuge der Optimierung flexibler Substrate ersetzte das Massachusetts Institute of
Technology 2022 PET durch PDMS (Polydimethylsiloxan, Dicke 50 pum ) , das eine Biegefestigkeit
von >2x10*mal aufwies (keine Risse im SEM). Im Jahr 2023 reduzierte die Chinesische Akademie der
Wissenschaften die Reaktionszeit auf 1,2 s, CE 75 cm?*C und erhdhte die Leitfahigkeit durch Mo-
Dotierung ( Mo:W = 1:20, hergestellt durch CVD- Methode) auf 0,2 S/cm (Vier-Sonden-Methode) .

Die zukiinftige Entwicklung konzentriert sich auf vollstindige Farbgebung und Integration. Im Jahr 2023
schlug Fraunhofer in Deutschland eine Quantenpunkt-Verbundldsung vor, die CdSe- Quantenpunkte
(Durchmesser 5 nm, Emission 450—650 nm) mit VTO (Tintenstrahldruck, Verhiltnis 1:10) kombiniert,
um ein RGB-Dreifarbendisplay (Rot L* =50, a* = 30, b* = 0; Griin L* = 50, a* = -30, b* = 0; Blau L*
=50, a* = 0, b* = -30), CE 70 cm?/°C, Reaktionszeit <2 s, zu erzielen. Im Bereich flexibler Displays
verwendete Samsung in Siidkorea im Jahr 2022 ein PI-Substrat (Temperaturbestindigkeit 300 °C), um
ein 10 x 10 cm grofes Display mit einem Biegeradius von 3 mm und einer Transmissionsédnderung von

85-15 % (<1,5 s) herzustellen, das in tragbaren Geréten eingesetzt wurde.

Im Bereich Intelligenz entwickelte die University of California in den USA im Jahr 2023 ein KI-
Steuerungssystem (basierend auf dem LSTM-Modell, das die Farbwechselkurve mit einer Genauigkeit
von >95 9% vorhersagt), dessen Stromverbrauch auf 0,2 W/cm? reduziert und dessen
Bildwiederholfrequenz auf 1 Hz erhoht wurde. Im Bereich Integration testete die Universitdt Tokio in
Japan im Jahr 2022 ein VTO/organische Leuchtdioden-(OLED)-Verbunddisplay (VTO 100 nm, OLED
50 nm), das Transmissionsmodulation mit Selbstlumineszenz kombiniert und eine Helligkeit von 500
cd/m? sowie einen Stromverbrauch von <0,5 W/cm? aufweist . Schitzungen zufolge wird der Markt fiir
VTO-Anzeigegerite bis 2030 ein Volumen von 1 Milliarde US-Dollar erreichen, bei einer jahrlichen

Produktion von >10° Stiick.

5.4 Andere neu entstehende Anwendungen

5.4.1 Gassensor
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Die Anwendung von violettem Wolframoxid (VTO) in Gassensoren profitiert von seiner hohen
Empfindlichkeit (Ansprechrate > 50 %), schnellen Reaktion (< 10 s) und ausgezeichneten Selektivitét
fiir reduzierende Gase (wie NHs , H.S , CO) und wird héufig in der Umweltiiberwachung, industriellen
Sicherheit, Lebensmittelsicherheit und medizinischen Diagnostik eingesetzt. Die Gasmessung basiert auf
der Widerstandsénderung von Halbleitermaterialien. Die Sauerstoffleerstellen (10-15 %, XPS, W3-
Verhiltnis) und die schmale Bandliicke (2,3 eV, UV-Vis) von VTO verbessern die Adsorption von
Gasmolekiilen und die Effizienz der Elektroneniibertragung. Die Forschung begann in den frithen 2000er
Jahren. Das Fraunhofer-Institut in Deutschland berichtete erstmals, dass die Ansprechrate von VTO auf
NH; 30 % (100 ppm, 300 °C) erreichte, was besser ist als bei herkémmlichem SnO: (20 %). Im Jahr
2005 bestitigte die University of California, Berkeley, die ultrahohe Empfindlichkeit von VTO-
Nanostrukturen (Nachweisgrenze <1 ppm) und etablierte damit ihre Position im Bereich der Sensoren.

Der Schwerpunkt der Herstellungsmethode liegt auf der Kontrolle der Morphologie und der Stabilitét.

Die Chinesische Akademie der Wissenschaften verwendete ein thermisches Verdampfungsverfahren
unter Verwendung eines Vakuumverdampfungssystems (Leybold Heraeus, Volumen 1 m* , Vakuumgrad
<107 Pa) . Das Rohmaterial war WOs-Pulver (5 g, Reinheit 99,9 %, Alfa Aesar ) , das in ein
Wolframschiffchen (Gréfe 10x2 cm, Temperaturbestdndigkeit 1800°C, Goodfellow) geladen und auf
1200°C erhitzt wurde (Heizrate 20°C/min, Stromversorgung Agilent N5767A, Stromstédrke 200 A). Das
Substrat bestand aus Al.Os-Keramik (5x5 mm, Rauheit 10 nm, CoorsTek), auf deren Oberfliche zuvor
Au-Elektroden abgeschieden wurden (Abstand 0,5 mm, Dicke 50 nm, Sputterpréparation),
Substrattemperatur 500°C, Abscheidungszeit 30 min, Filmdicke 300 nm (SEM, Hitachi S-4800). XRD
( Panalytical X'Pert Pro, Cu Ka) bestitigte WisOs-Phase (20 = 23,5 °, >90%) und 12%
Sauerstoffleerstellen (XPS, Kratos Axis Ultra DLD) .

Eine weitere Methode ist die Solvothermalmethode. 2022 16ste die Tsinghua-Universitit WCls (0,1 M,
Sigma-Aldrich) in Ethanol (50 ml, 99,8 %), fiigte PVP (0,5 g/l, MG 40.000) hinzu und reagierte bei
200 °C (24 h, Autoklav Parr 4848). Das Produkt bestand aus Nanonadeln (Lénge 500 nm, Durchmesser
30 nm, TEM, FEI Tecnai G2 F20), dispergiert in Ethanol (10 mg/ml, Ultraschall 20 min, Leistung 100
W) und mittels Tropfbeschichtung auf ein Si-Substrat (Elektrode Pt, Abstand 0,2 mm,
Sputterpréparation).

Nanopulver (PartikelgroBe 50 nm) in Isopropanol (5 mg/ml) suspendieren , auf ein flexibles PET-
Substrat sprithen (Luftdruck 0,3 MPa, Abstand 15 c¢cm), bei 150 °C trocknen (1 h) und die Filmdicke
betrdgt 200 nm. Das Testgerit ist ein Gassensorsystem (Wuhan Huachuang , Temperaturregelbereich 25—
500 °C), Gaskonzentration 10-500 ppm (NHs, Air Liquide, Genauigkeit +1 ppm), Tragergas N2 (50 sccm
Reinheit 99,999 %) und der Widerstand wird mit einem digitalen Quellenmessgerdt (Keithley 2400)
gemessen, mit einer Ansprechrate S=(R g—R a)/R ax 100 % (R_g ist der Zielgaswiderstand, R a
ist der Luftwiderstand).

Die Ergebnisse der Leistungstests sind hervorragend. Im Jahr 2023 maf die Chinesische Akademie der
Wissenschaften, dass die Reaktionsrate von VTO-Nanopartikeln auf 500 ppm NHs 50 % erreichte
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(300 °C, Reaktionszeit < 10 s, Erholungszeit < 20 s) und die Nachweisgrenze bei 5 ppm lag (Signal-
Rausch-Verhéltnis S/N > 3). Selektivititstests (CO, Hz , NO: , SO: , jeweils 100 ppm) zeigten, dass die
Reaktion auf NHs aufgrund der stark reduzierenden Eigenschaften von NHs und seiner Reaktion mit
Sauerstoffleerstellen (W** + NHs — W¢ + N>+ Hz O, AG = -50 kJ/mol, HSC-Chemie 9.0) 3-5 mal hoher
war als bei anderen Gasen. Fine Temperaturabhédngigkeitsanalyse zeigt, dass die Reaktionsrate bei
300 °C einen Spitzenwert (50 %) erreicht, bei 150 °C aufgrund unzureichender Adsorptionsenergie bei
niedrigen Temperaturen (DFT, E_ads = -1,2 eV) auf 20 % sinkt und bei 400 °C aufgrund verstirkter
thermischer Desorption (Langmuir-Modell) auf 30 % sinkt.

Stidkoreas KIST optimierte Nanostdbe (20 nm Durchmesser, 300 nm Linge) mit einer Ansprechrate von
60 % (200 ppm NHs , 250 °C), einer spezifischen Oberfldche von 140 m*g (BET, Micromeritics TriStar
IT) und einer Nachweisgrenze von 2 ppm. Der Feuchtigkeitstest (relative Luftfeuchtigkeit 20-80 %,
300 °C) zeigte, dass die Ansprechrate lediglich um 10 % sank, was besser war als bei ZnO (Abfall um
30 %). Im Jahr 2023 testete die Universitit Tokio in Japan einen VTO-Film (200 nm Dicke) mit einer
Ansprechrate von 40 % (<15 s) auf HzS (100 ppm) und einer besseren Selektivitét als CO (10 %). Bei
flexiblen Sensoren verwendete die University of California im Jahr 2022 einen VTO-Film auf PET-Basis
(150 nm) mit einer Reaktionsrate von 45 % (<12 s) auf 500 ppm NHs und keiner Ddmpfung nach 103-
maligem Biegen (SEM).

Der mikroskopische Mechanismus wurde detailliert untersucht. Im Jahr 2023 stellte die Tsinghua-
Universitit mithilfe von In-situ-XPS (Kratos Axis Ultra DLD, Priifdruck 0,1 mbar NHs ) fest, dass nach
der NHs-Adsorption der W**-Anteil von 15 % auf 10 % sank und die Intensitét des Ols-Peaks (531 eV,
adsorbierter Sauerstoff) um 10 % zunahm, was auf Oberflichenredox hindeutet. In-situ-Raman-
Spektroskopie (Renishaw inVia , 532 nm) zeigte, dass die Intensitit der WO-Bindung (700 cm™ ) nach
NHs-Exposition aufgrund des Verbrauchs von Sauerstoffleerstellen um 20 % abnahm. TEM-
Beobachtungen (FEI Tecnai G2 F20, 200 kV) zeigten, dass Gasmolekiile bevorzugt an der Nanospitze
adsorbiert wurden (Sauerstoffleerstellendichte 10'° cm™ , HRTEM) und das Ende W** angereichert war
(EDS, O:W =2,65).

Die Universitidt Tokio in Japan berechnete mithilfe der Dichtefunktionaltheorie (CASTEP, PBE-
Funktional, Grenzenergie 450 eV), dass die Adsorptionsenergie von NHs an der W**-Stelle -1,5 eV
betrégt, der Elektronentransfer 0,3 e /Molekiil betrdgt und die Elektronendichte im Leitungsband um
10%cm™ zunimmt . Im Jahr 2023 stellte Fraunhofer in Deutschland mithilfe von In-situ-
Infrarotspektroskopie (Bruker Tensor 27, 300 °C, NHs-Fluss 10 sccm ) fest , dass die NH-Bindung (3300
cm ') innerhalb von 5 s verschwand und N2 (2350 cm™) entstand, wodurch die katalytische Oxidation
bestitigt wurde. EELS (Gatan Quantum, 200 kV) zeigte, dass Sauerstoffleerstellen lokalisierte Zustidnde

(E_c¢-0,6 eV) induzierten , wodurch die Effizienz des Elektronentransfers gesteigert wurde.

Gassensoren haben ein breites Anwendungsspektrum. 2023 entwickelte das stidkoreanische KIST einen
tragbaren VTO-Sensor (5 x 5 mm, Schichtdicke 300 nm) zur industriellen NHs-Leckiiberwachung (500
ppm, Ansprechrate 50 %, <10 s), mit einer Nachweisgrenze von 10 ppm, einer Jahresproduktion von 10*

Stiick und einem Einsatz in Chemiewerken (Jahresproduktionswert 5 Millionen US-Dollar). 2022 setzte
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die University of California VTO-Nanonadeln (500 nm) in Luftqualittsiiberwachungsstationen (10 x 10
mm) ein, um stédtisches NHs (50 ppm, Ansprechrate 40 %) zu erkennen. Die Jahresproduktion betrug

5.000 Stiick und wurde in Los Angeles eingesetzt.

Im medizinischen Bereich testete das deutsche Siemens-Unternehmen 2023 VTO-Sensoren (3 x 3 mm)
in der Atemwegsdiagnostik, um ausgeatmetes NHs (10 ppm, Ansprechrate 30 %, < 15 s) fiir das Urdmie-
Screening zu erkennen. Die jdhrliche Produktion belief sich auf 2 Millionen Euro. Im Bereich
Lebensmittelsicherheit entwickelte die japanische Universitit Nagoya 2022 einen flexiblen VTO-Sensor
(PET-Substrat, 5 x 5 cm) zur Uberwachung von HaS in der Kiihlkette (20 ppm, Ansprechrate 35 %), der
nach 10°*-maligem Biegen keine Didmpfung aufwies und eine jéhrliche Produktion von 3.000 Stiick
erreichte. Die Chinesische Akademie der Wissenschaften verwendete 2023 VTO-Membranen (200 nm)
zur CO-Uberwachung in Bergwerken (100 ppm, Ansprechrate 25 %, < 20 s). Die Membranen waren
50 °C temperaturbestéindig und 90 % relativer Luftfeuchtigkeit feuchtigkeitsbestindig. Die jahrliche
Produktion belief sich auf 5.000 Stiick.

Zu den Herausforderungen bei der Anwendung zdhlen Feuchtigkeitsinterferenzen,
Selektivititsoptimierung und Langzeitstabilitit. Die Reaktionsrate sinkt bei hoher Luftfeuchtigkeit (>
80 % relative Luftfeuchtigkeit) aufgrund konkurrierender Adsorption von Wassermolekiilen um 20 %
(300 °C) ( E_ads = -0,8 eV, DFT). Der Reaktionsunterschied auf mehrere Gase (wie NHs und H: ) ist
unzureichend und der Selektivitdtskoeffizient (S _NHs /S _H: ) betrdgt nur 2-3. Nach Langzeitbetrieb (>
1000 h) nimmt die Empfindlichkeit aufgrund von Oberfldchenoxidation (O:-Adsorption) um 15 % ab
(Sauerstoffleerstellen nehmen um 5 % ab, XPS). Die Konsistenz der Zubereitung muss ebenfalls
verbessert werden und die Abweichung der Reaktionsrate zwischen Chargen betragt +10 % (SEM,
Morphologieunterschied). Der Energieverbrauch ist hoch (300 °C, Leistung > 0,5 W) und daher nicht fiir
tragbare Gerite geeignet.

Die Optimierungsstrategie ist umfassend. Im Jahr 2022 verbesserte die Tsinghua-Universitit die
Feuchtigkeitsbestédndigkeit durch Sn-Dotierung (Sn :W = 1:50, Solvothermalmethode) um 40 % (RH
80 %, Verringerung der Reaktionsrate um <5 %) , da Sn** die Wasseraufnahme verringerte ( E_ads = -
0,5 eV). Im Zuge der Selektivititsoptimierung verwendete KIST in Siidkorea im Jahr 2023 eine Pt-
Beladung (0,5 Gew.- %, Photoabscheidung ), wodurch die NHs-Reaktionsrate auf 70 % (200 ppm) und
das Verhiltnis S NHs /S_CO auf 5 stieg.

Im Hinblick auf die Stabilitdt verwendete Fraunhofer in Deutschland im Jahr 2022 eine ALOs -
Schutzschicht (5 nm, ALD, TMA-Vorldufer) und reduzierte die Dampfung auf 5 % (2000 h). Zur
Verbesserung der Konsistenz verwendete die Universitit Tokio in Japan im Jahr 2023 mikrofluidisches
Sprithen (Linienbreite 10 pm ) mit einer Morphologieabweichung von <3 % und einer
Ansprechratenschwankung von <5 %. Im Hinblick auf die Reduzierung des Energieverbrauchs
entwickelte die University of California in den USA im Jahr 2022 einen Niedertemperatur-VTO (Ni-
Katalyse, 150 °C) mit einer Ansprechrate von 40 % (100 ppm NHs ) , wobei die Leistung auf 0,2 W
reduziert wurde. In Zukunft werden flexible Substrate (PI, Temperaturbestdndigkeit 300 °C) und KI-
Optimierung (Vorhersage der Gaskonzentration, Genauigkeit > 95 %) die Verbreitung tragbarer Sensoren

mit einer Jahresproduktion von > 10° Stiick vorantreiben.
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5.4.2 Wirmekontrollbeschichtung

Die Anwendung von VTO in Wirmekontrollbeschichtungen profitiert von seinem einstellbaren
Emissionsgrad (0,2-0,8) und seiner Hochtemperaturstabilitdt. Es wird héufig in Raumfahrzeugen,
Satelliten und Hochtemperatur-Industrieanlagen eingesetzt. Warmekontrollbeschichtungen erreichen
eine Temperaturkontrolle durch Anpassung des Infrarot-Emissionsgrads (g) und Absorptionsgrads (o).
Sauerstoffleerstellen und Nanostrukturen verleihen VTO dynamische Warmestrahlungseigenschaften.
Die Forschung begann in den 2000er Jahren, als die NASA VTO-Beschichtungen an der Au3enhiille der
Raumstation testete. Der Emissionsgrad stieg von 0,2 (niedrige Temperatur) auf 0,8 (hohe Temperatur)
und ist damit besser als bei herkommlichem Al:Os (¢ = 0,3).

Das Herstellungsverfahren ist hauptsédchlich CVD.

Im Jahr 2023 verwendete die Universitit Tokio in Japan Niederdruck-CVD (LPCVD, Gerét Tystar Tytan,
Druck 10 Pa), Vorldufer WCls (0,2 sccm , 99,9 %), Reaktionsgas H> (20 sccm ) und O: (10 scem ),
Tragergas Ar (50 sccm ), Substrat SiC (5x5 cm, Temperaturbestindigkeit 1400 °C, Morgan Advanced
Materials), Temperatur 900 °C, Abscheidungszeit 2 h, Filmdicke 300 nm (SEM, JEOL JSM-7800F).
XRD (Rigaku SmartLab ) bestitigte WisOss-Phase (26 = 25,8°, macht 95 % aus), Sauerstoffleerstellen
10 % (XPS). Eine andere Methode ist das Spriihen. Im Jahr 2022 dispergierte Fraunhofer in Deutschland
VTO- Nanopulver (PartikelgroBe 50 nm) in Ethanol (10 mg/ml), spriihte es auf ein Al-Substrat (10 x 10
cm, Luftdruck 0,2 MPa), gliihte bei 500 °C (1 h, N2- Atmosphére) , und die Filmdicke betrug 250 nm.
Bei flexiblen Beschichtungen verwendete die University of California im Jahr 2023 ein Sol -Gel-
Verfahren ( WCls , 0,1 M, auf Ethanolbasis), um ein PI-Substrat (Dicke 50 um ) zu beschichten , gliihte
bei 400 °C, und die Filmdicke betrug 200 nm. Das Testgerdt ist ein Fourier-Transformations-
Infrarotspektrometer (FTIR, Thermo Nicolet iS50, 2-25 p m ) mit einem Temperaturbereich von 25-
1000°C und einer Emissivitit von ¢ =P_Probe / P_Schwarzkorper (Schwarzkorperofenkalibrierung, 300
K).

Hervorragende Leistungstestdaten. Im Jahr 2023 mal3 die Universitit Tokio in Japan, dass der
Emissionsgrad der VTO-Beschichtung von 0,2 (25 °C) auf 0,8 (1000 °C) anstieg, der Absorptionsgrad o
von 0,3 auf 0,7 (UV-Vis-NIR, 400-2500 nm) anstieg und die Warmeleitfahigkeit 5 W/ m-K betrug
(Laserblitzmethode, Netzsch LFA 467). Nach Temperaturzyklen (25-800 °C, 10*-mal) dnderte sich der
Emissionsgrad um <5 %, was besser ist als bei TiO2 (Abnahme 10 %). Im Jahr 2022 testete Fraunhofer
in Deutschland eine Nanostabbeschichtung (300 nm), € stieg von 0,25 (100 °C) auf 0,85 (900 °C) und
die spezifische Oberfliche betrug 100 m*g (BET). Bei flexiblen Beschichtungen hat die University of
California in den USA im Jahr 2023 einen PI/VTO-Film (200 nm) gemessen, dessen € von 0,2 (50 °C)
auf 0,75 (500 °C) anstieg und der 10-mal gebogen werden konnte, ohne sich abzulésen (SEM). Ein
Hitzebestindigkeitstest (1200 °C, O2- Atmosphiére, 1 h) ergab einen Massenverlust von <2 % (TGA, TA
Instruments Q500).

Die Mechanismusforschung ist eingehend. Im Jahr 2023 stellte die Chinesische Akademie der
Wissenschaften mithilfe von In-situ-FTIR (300—1000 °C) fest, dass die WO-Bindung (800 cm™ ) mit der
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Temperatur zunahm und der durch Sauerstoftleerstellen induzierte Infrarotabsorptionspeak (10—15 pm )
um 30 % zunahm. DFT-Berechnungen (VASP, PBE) zeigen, dass Sauerstoffleerstellen die Bandliicke
verringern (2,3 eV — 2,0 eV) und der Emissionsgrad aufgrund von Elektronenanregung mit steigender
Temperatur zunimmt. TEM (JEOL JEM-2100F) zeigt, dass die Nanostruktur entlang der [010]-Richtung
angeordnet ist (3,78 A Abstand zwischen den Kristallebenen ) und die Korngrenzen bei hohen
Temperaturen stabil sind (Defekte < 5 nm). Im Jahr 2022 stellte die NASA mithilfe einer XPS-Analyse
fest, dass W ** bei 1000 °C auf 5 % sank und durch Oberflachenoxidation WO 5 (20 = 23,1°, was 10 %

entspricht) entstand.

Es gibt viele Anwendungsfille. Im Jahr 2023 wird die NASA eine VTO-Beschichtung (1 m? , Dicke 300
nm) fiir das Warmemanagement von Satelliten (Umlaufthéhe 500 km) verwenden. Der &-Wert wird von
0,2 (-50 °C) auf 0,8 (200 °C) erhoht, der Wéarmebilanzfehler liegt unter 5 %, die Jahresproduktion betragt
5000 m? und wird im Starlink -Projekt eingesetzt. Im Jahr 2022 entwickelte das Fraunhofer-Institut in
Deutschland eine VTO-Beschichtung fiir Industrieéfen (10 x 10 cm) mit einer Temperaturbestiandigkeit
von 1000 °C, einem &-Wert von 0,7, einem um 20 % reduzierten Wéirmeverlust und einem
Jahresproduktionswert von 3 Millionen Euro. Im Luftfahrtbereich testete Boeing 2023 eine VTO-
Beschichtung (5 x 5 cm) im Motorraum. Der e-Wert wurde von 0,3 (100 °C) auf 0,8 (800 °C) erhoht, die
Vibrationsfestigkeit (20 Hz, 10 g) wurde erhoht, und die Jahresproduktion betrug 2.000 Stiick. Im
Bereich flexibler Beschichtungen verwendete das japanische Unternehmen Toshiba 2022 eine PI/VTO-
Folie (5 x 5 cm), £ 0,75 (500 °C), fiir tragbare Gerite mit einem Jahresproduktionswert von 10 Millionen
Yen.

Zu den Herausforderungen zédhlen die Oxidation bei hohen Temperaturen und die GleichméBigkeit.
Bei >1000 °C oxidiert VIO zu WOs (5 % Massenzunahme, TGA), und ¢ sinkt auf 0,5. Die
Schichtdickenabweichung von Charge zu Charge betrdgt +10 % (SEM), was die Genauigkeit der
thermischen Regelung beeintrichtigt. Die Temperaturgrenze des flexiblen Substrats liegt bei 500 °C, und
es degradiert bei >600 °C (TGA, 10 % Massenverlust). Hoher Energieverbrauch fiir die Vorbereitung
(CVD, >3 kWh/m?) .

Es gibt verschiedene Optimierungsstrategien. Im Jahr 2022 verwendete das Fraunhofer-Institut in
Deutschland eine Al:Os-Kompositschicht (10 nm, ALD) mit einer Temperaturbesténdigkeit von bis zu
1.200 °C und einer Oxidationsrate von 2 %. Zur Verbesserung der GleichméaBigkeit setzte die Universitit
Tsinghua gepulste CVD ( WCls -Puls 0,5 s, Intervall 2 s) mit einer Dickenabweichung von <3 % ein. Im
Prozess zur Flexibilitdtsoptimierung verwendete die University of California in den USA im Jahr 2022
SiC- Fasern zur Verstarkung von PI mit einer Temperaturbesténdigkeit von 800 °C und ¢ 0,8. Im Prozess
zur Reduzierung des Energieverbrauchs entwickelte die Universitdt Tokio in Japan im Jahr 2023 ein
Sprithverfahren, mit dem der Energieverbrauch auf 1 kWh/m? gesenkt werden konnte . Zukiinftig werden
KI-Optimierung (Vorhersage der Emissionsgrad-Temperatur-Kurve, Genauigkeit >95 %) und adaptive
Beschichtung (& wird dynamisch an die Umgebung angepasst) die Anwendungserweiterung mit einer

jéhrlichen Leistung von >10 °* m? vorantreiben .
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CTIA GROUP LTD
Violet Tungsten Oxide (VTO, WO:.72 or Wi30u4s) Introduction

1. Overview of Violet Tungsten Oxide

Violet Tungsten Oxide (VTO) produced by CTIA GROUP is produced by advanced reduction technology
and meets the testing requirements of GB/T 36080-2018. WO..7, is widely used in the preparation of
ultrafine tungsten powder and tungsten carbide powder due to its unique needle - like or rod-like crystal

structure, low bulk density and high reactivity.

2. Violet Tungsten Oxide Features

Chemical composition : WO, 72(or WisOu), purple tungsten oxide. Purity > 99.9%, with extremely low
impurity content.

Appearance : Purple or dark purple fine needle-shaped crystal powder.

Crystal form : Monoclinic system, needle-shaped/rod-shaped particles form loose aggregates.

High reactivity : Unique crystal structure with abundant internal cracks, which is conducive to hydrogen
reduction.

Low bulk density : 0.8-1.2 g/cm?, convenient for preparing ultrafine tungsten powder.

3. Violet Tungsten Oxide Specifications

Type Particle size  Purity  Bulk density Specific surface area Oxygen content Sl Impurities

Mm Wt% G/ cm? M?/g Wt % Wt %, max.
Micro-meter level 1-5 =999  0.8-0.9 2.0-3.0 26.5-27.5 Light purple Fe<0.001, mo<0.002
Standard micron ~ 5-15 >99.9  0.9-1.0 1.5-2.5 26.5-27.5 Purple Fe<0.001, mo<0.002
Coarse micron 15-25 >999 1.0-1.1 1.0-2.0 26.5-27.5 Dark purple Fe<0.001, mo<0.002
Nanoscale 0.05-0.1 >99.95 1.0-1.2 10-15 26.8-27.5 Dark purple Fe<0.0005, mo<0.001

The theoretical value is 27.2 wt %, and the actual control is 26.5-27.5 wt %. It is slightly higher at the nanoscale due to the

Oxygen content

increase in surface adsorbed oxygen.

Customizable Particle size, purity, specific surface area or impurity limit can be customized according to customer needs.

4. Packaging and Quality Assurance

Packaging : Sealed plastic bottle or vacuum aluminum foil bag, net weight 100g, 500g or 1kg, moisture-
proof and oxidation-proof.

Quality assurance : Each batch is accompanied by a quality certificate, including purity, particle size
distribution (laser method), crystal form (XRD), bulk density and oxygen content data, and the shelf life

is 12 months (sealed and dry conditions).

5. Procurement Information
Email : sales@chinatungsten.com Tel : +86 592 5129696

For more information on violet tungsten, please visit China Tungsten Online ( www.tungsten-oxide.com ).
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Kapitel 6: Industrielle Produktion von violettem Wolframoxid

6.1 Industrieller Produktionsprozess

6.1.1 Rohstoffauswahl und Vorbehandlung

von violettem Wolframoxid (VTO, WisOu ) beginnt mit der Auswahl und Vorbehandlung der Rohstoffe.
Die Qualitit dieser Rohstoffe ist entscheidend fiir Reinheit, Morphologie und Leistung des Produkts. Zu
den wichtigsten Rohstoffen zéhlen Wolframsdure (H-WOs ) , Wolframoxid (WO ) und metallisches
Wolfram (W), die vorbehandelt werden miissen, um chemische Reinheit (> 99,9 %) und physikalische
Eigenschaften (wie z. B. eine Partikelgréfe von 10—50 um ) sicherzustellen und so die Anforderungen
nachfolgender Prozesse zu erfiillen. Die industrielle Produktionstechnologie fiir VTO hat sich iiber
Jahrzehnte hinweg weiterentwickelt. In verschiedenen Landern und Epochen haben sich unterschiedliche

Prozessabliufe bei der Rohstoffauswahl und -vorbehandlung herausgebildet.

Uberblick iiber Verfahren in verschiedenen Lindern und Zeitrdumen: Die industrielle VTO-Produktion
begann in den 1980er Jahren, und China iibernahm vor dem Hintergrund seiner reichen
Wolframvorkommen eine Vorreiterrolle bei der Erforschung dieser Produktion . 1985 verwendete
Xiamen Tungsten Industry in China Wolframkonzentrat (WOs-Gehalt 60-65 %) als Ausgangsmaterial
und bereitete WOs (Reinheit 99,5 %) durch ein Ammoniak-Auflosungs-Kristallisationsverfahren mit
einer Partikelgrofle von 50—-100 um auf . GroBe Partikel wurden durch einfaches Sieben (100 Maschen)
entfernt . Die erste Generation der VTO-Produktion erreichte eine Jahresproduktion von etwa 10 Tonnen,
hauptsdchlich fiir die Tiefenverarbeitung von Wolframdraht. Japan stieg in den 1990er Jahren in dieses
Feld ein. Im Jahr 1992 wihlte die Mitsui Company hochreines H-WOa (Reinheit 99,8 %, Japan Tungsten
Industry) und wandelte es durch Kalzinierung (700 °C, 3 h) in WOs um, mit Verunreinigungen innerhalb

von 100 ppm und einer PartikelgroBe von 20—50 pm , und legte damit den industriellen Grundstein fiir
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eine raffinierte Vorbehandlung. Die Vereinigten Staaten konzentrierten sich in den 2000er Jahren auf den
Bedarf an hoher Reinheit. Im Jahr 2005 verwendete Kennametal Wolframmetallpulver (W, Reinheit
99,99 %, Partikelgrofle 5—15 pm ) als Rohmaterial und bereitete WO; durch Oxidation (800 °C, O--
Atmosphére ) mit Fe < 50 ppm vor, das fiir High-End- Anwendungen (wie elektrochrome Materialien)

geeignet ist, aber die Kosten sind relativ hoch (ca.

Deutschland fiihrte in den 2010er Jahren das Umweltschutzkonzept ein. 2012 testete das Fraunhofer-
Institut das Recycling von Wolframabfallen (WOs-Gehalt 80 %), die durch Beizen (Hz SO4, 10 Gew.- %)
auf 99,9 % gereinigt wurden, und forderte damit ein Kreislaufwirtschaftsmodell. Nach 2020 optimierte
China die Technologie weiter. Im Jahr 2023 wihlte CTIA GROUP LTD hochreines WOs (Reinheit
99,95 %, Fe <50 ppm, Al <20 ppm, ICP-MS, Agilent 7900) aus, das aus der Shizhuyuan- Mine in Hunan
stammte (WOs 65-70 %), durch Hydrometallurgie (Ammoniakauflosung — Kristallisation) gereinigt
wurde und eine PartikelgroBe von 20-30 pm , eine spezifische Oberfliche von 2-5 m?/g (BET,
Micromeritics ASAP 2020) und einen Agglomerationsgrad < 10 % (SEM, Hitachi S-4800) aufweist und

damit modernen Industriestandards entspricht.

Aktuelle Rohstoffauswahl

Der géngigste Rohstoff im Jahr 2023 ist WOs aufgrund seiner hohen Reinheit (>99,95 %) und stabilen
Versorgung. Die japanische Toshiba Corporation wéhlte H:-WO. (Reinheit 99,9 %, Sigma-Aldrich),
kalziniert (800 °C, 2 h, Muffelofen Carbolite Gero CWF 1300), um es in WOs umzuwandeln , mit einer
Ausbeute von >98 % und Na <30 ppm (ICP-MS). Metallisches Wolfram (W, Reinheit 99,99 %,
PartikelgroBe 5—10 um , Goodfellow ) wird aufgrund seiner hohen Kosten (ca. 50 US-Dollar/kg, LME-
Daten im Jahr 2023) nur fiir Sonderzwecke verwendet. Die von der Tsinghua-Universitét getesteten WO
3 (10 kg-Charge), Fe 45 ppm, Mo 15 ppm, Al 18 ppm (ICP-MS) entsprachen dem Standard (Y'S/T 1089-
2015).

Entwicklung und Technologie des Vorbehandlungsprozesses

Die frithe Vorbehandlung war einfach. In den 1980er Jahren verwendete China lediglich Siebe (100-200
Maschenweite), um Partikel iiber 100 pm zu entfernen , und die Verunreinigungskontrolle war grob (Fe

~ 200 ppm). In den 1990er Jahren fiihrte Japan das Beizen ein. 1995 behandelte Mitsui WOs mit 5 Gew.- %
HNO:s (50 °C, 1 h ), und der Fe-Gehalt sank von 150 ppm auf 50 ppm bei einer Ausbeute von 95 %. In
den 2000er Jahren entwickelten die USA die Kugelmahltechnologie. 2008 verwendete Kennametal eine
Planeten-Kugelmiihle ( Retsch PM 400, 300 U/min, 4 h) , um die Partikelgrée auf 10-20 pm zu

reduzieren

In den 2010er Jahren optimierte das Fraunhofer-Institut in Deutschland das Nassmahlen. 2015 wurde
Ethanol hinzugefiigt (Ball-Fliissigkeits-Verhdltnis 5:1:2), und 6-stiindiges Mahlen reduzierte die
Agglomeration um 40 %. Das aktuelle Verfahren ist ausgefeilter. Im Jahr 2023 verwendete die
Chinesische Akademie der Wissenschaften 10 Gew.- % HNOs (65 %, Sinopharm, 500 ml) fiir die
Saurewdsche (60 °C, 2 h, 300 U/min, IKA RCT), Filtration (0,45 pm , PVDF - Membran, Millipore) und
Trocknung (120 °C, 6 h, 1072 Pa). Dadurch wurde der Fe-Gehalt von 50 ppm auf 10 ppm reduziert und
die Reinheit auf 99,98 % erhoht. Im Jahr 2022 wurde bei Fraunhofer in Deutschland eine Planeten-
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Kugelmiihle (Fritsch Pulverisette 5, ZrO: -Kugel, 10 mm, Kugel-Material-Verhéltnis 10:1), 300 U/min,
4 h, Partikelgrofe 10-15 p m , GleichméBigkeit >90 % (D50 = 12 p m ) verwendet .

Im Jahr 2023 wurde KIST aus Siidkorea mit Ethanol nass gemahlen, die Agglomeration wurde um 50 %
reduziert und die spezifische Oberfliche betrug 6 m?/g. Im Jahr 2022 verwendete die University of
California, USA, ein Vibrationssieb (200 mesh, Retsch AS 200) mit einer Ausbeute von 95 %.

Industrielle Félle und Herausforderungen

Im Jahr 2023 produzierte ein chinesisches Unternehmen VTO mit vorbehandeltem WOs (50 kg/Charge)
mit einer Reinheit von >99,95 % und einer Konsistenz von >98 % (XRD, Rigaku SmartLab ) . Im Jahr
2022 verwendete ein japanisches Unternehmen H> WOs zur Vorbehandlung und reduzierte Fe auf 8 ppm
mit einer Ausbeute von 99 %. Zu den Herausforderungen zdhlen die Erkennung von
Spurenverunreinigungen (Mo, Nb, <10 ppm) (ICP-MS-Nachweisgrenze 0,1 ppb) und der
Energieverbrauch (Trocknung >1 kWh/kg). Die Optimierungsrichtung liegt in der Vorbehandlung bei
niedriger Temperatur. Im Jahr 2022 verwendete die Universitit Tsinghua eine Ultraschallreinigung (200
W, 40 kHz, 1 h, Branson 8510) mit einer Fe-Entfernungsrate von 80 % und einer 30-prozentigen
Reduzierung des Energieverbrauchs. Zukiinftig wird ein KI-Screening (Vorhersage des

Verunreinigungsspektrums, Genauigkeit > 95 %) die Effizienz verbessern.
6.1.2 Grofitechnische Aufbereitungstechnik

Die groBitechnische Herstellung von VTO basiert hauptsédchlich auf Wasserstoffreduktion, bei der WOs
in einer H2-Atmosphiére reduziert wird, um WisOs (WOs + H2 — WisOs + H2 O) zu erzeugen , was eine
genaue Kontrolle der Temperatur und des Sauerstoffgehalts (O:W = 2,72) erfordert . Der
Produktionsprozess variiert jedoch je nach Land und Zeit, sodass unterschiedliche technische Wege

entstehen.

Ein Uberblick iiber das Handwerk in verschiedenen Lindern und Epochen

Die groBtechnische Produktion von VTO begann in den 1980er Jahren. 1985 fiihrte Xiamen Tungsten
Industry in China ein Festbettreduktionsverfahren ein. Die Anlage bestand aus einem einfachen Rohrofen
(0,5 m Durchmesser, 2 m Lange, 700-800 °C), einem Wasserstoffdurchfluss von 5-10 I/min und einer
VTO-PartikelgroBe von 10-50 pm . Der Ofen wurde zur Wolframpulverproduktion eingesetzt und
erreichte eine Jahresproduktion von 10 Tonnen und eine Ausbeute von 85 %. In den 1990er Jahren trieb
Japan technologische Modernisierungen voran. 1992 fiihrte Mitsui einen Drehrohrofen (1 m
Durchmesser, 5 m Linge, 850 °C, 20 1/min Wasserstoffdurchfluss) mit einer Jahresproduktion von 100
Tonnen und einem Nanostabanteil von 50 % ein und legte damit den Grundstein fiir die moderne
Industrie. In den 2000er Jahren widmeten sich die USA der Morphologiekontrolle. Kennametal
verwendete 2005 die Wirbelschichtreduktion (Durchmesser 0,3 m, 900 °C, H> 30 1/min) mit einer
Partikelgroe von 1-5 pm und einer Ausbeute von 90 %, die fiir Elektrodenmaterialien verwendet wurde.
Deutschland optimierte in den 2010er Jahren die Energieeffizienz, und 2012 entwickelte Fraunhofer eine
Gradientenreduktion (800 °C fiir 2 h, 900 °C fiir 1 h), bei der die Nanostaborientierung tiber 80 % lag

und der Energieverbrauch um 15 % gesenkt wurde.
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Nach 2020 wird die Technologie diversifiziert. Im Jahr 2023 verwendete ein chinesisches Unternehmen
einen Drehrohrofen (Durchmesser 1,5 m, Léange 10 m, Leistung 100 kW, Zhengzhou Refractory Material
Factory), 850-950 °C, H> 20-30 I/min, Ar 10 /min, Geschwindigkeit 3—5 U/min, Zufuhr 10 kg/h,
Verweilzeit 3 h, um Nanostébe (30—50 nm, 300-500 nm, TEM, FEI Tecnai G2 F20) herzustellen. Die
Ofenleistung betrug 50 kg und die Ausbeute lag bei iiber 95 %.

Verschiedene Produktionsprozesse erkliirt
Die industrielle Herstellung von VTO erfolgt iiber verschiedene Verfahren. Die technischen Details und

Anwendungen verschiedener Verfahren werden im Folgenden detailliert beschrieben:

Wasserstoffreduktionsmethode

Technisches Prinzip

Basierend auf der teilweisen Reduktion von WOs in einer Hz- Atmosphére lautet die Reaktion WOs + Ha
— W04 + H2 O, der Sauerstoffgehalt wird genau kontrolliert ( O:W = 2,72) und die Morphologie und

Reinheit werden durch Temperatur und H»-Flussrate eingestellt .

Verfahren

(1) WO wird in einen Reaktor (z. B. einen Drehrohrofen) geladen;

2. Hz (Reinheit > 99,99 %) und Argon- Schutzgas einleiten;

3. Auf 700-950 °C erhitzen (Gradienten- oder konstante Temperatur) und 3—4 Stunden halten;
(4) Auf Raumtemperatur abkiihlen lassen und VTO sammeln.

Ausriistungsanforderungen

Drehrohrofen (Durchmesser 1-1,5 m, Lange 5-10 m, Leistung 50-100 kW, Temperaturbestindigkeit
1200 °C), Wirbelschichtofen (Durchmesser 0,3-0,5 m, Hohe 2 m, H2 30-50 1/min) oder Rohrofen
(Durchmesser 0,3 m, Lange 2 m, 50 kW). Temperaturregelgenauigkeit £5 °C, Luftstromregelgenauigkeit
+0,1 1/min.

Fiir und Wider

Vorteile sind die hohe Ausbeute (Einzelofen > 50 kg), die kontrollierbare Morphologie (Nanorod-Anteil >
90%) und die ausgereifte Technologie, Nachteile der hohe Energieverbrauch (3-5 kWh/kg) und die
aufwendige Abgasbehandlung (H20 > 5 g/m?) .

Industrielle Anwendungsfalle

1985 verwendete die China Tungsten Company ein Festbettverfahren mit einer Jahresproduktion von 10
Tonnen und einer Partikelgrofie von 10-50 pm . 1992 verwendete das japanische Unternehmen Mitsui
einen Drehrohrofen mit einer Jahresproduktion von 100 Tonnen und 50 % Nanostdben. 2005 verwendete
Kennametal in den USA ein Wirbelbettverfahren mit einer Ausbeute von 90 % und einer Partikelgrof3e
von 1-5 pm . 2023 verwendete ein chinesisches Unternehmen die Gradientenreduktion ( Drei -Zonen-
Temperaturregelung, Yokogawa UTS55A) mit einer Jahresproduktion von 500 Tonnen und einer Reinheit
von >99,95 %.

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

% 68 t 112 71

=1


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

Entwicklungsgeschichte

In den 1980er Jahren begann man mit Festbettofen, deren Effizienz jedoch gering war. In den 1990er
Jahren steigerten Drehrohréfen die Produktion. In den 2000er Jahren verfeinerten Wirbelschichtofen ihre
Morphologie. Und nach 2020 reduzierten Gradientenreduktion und Katalysatoren (Ni) den

Energieverbrauch.
Thermische Zersetzungsmethode

Technisches Prinzip

WO:; zersetzt sich bei hohen Temperaturen unter Vakuum oder inerter Atmosphire. Die Reaktion ist
18WO; — Wis0se + 23/20: . Dabei beruht die Entfernung von Sauerstoffatomen zur Erzeugung von
VTO auf thermodynamischen Faktoren.

Verfahren

(1) WO wird in einen Vakuumofen (103 Pa) gegeben;

(2) Auf 950-1000 °C erhitzen und 2—3 Stunden warm halten;

3. Langsam abkiihlen (10 °C/min), um Oxidation zu verhindern.
(#) VTO-Pulver sammeln.

Ausriistungsanforderungen

Vakuumofen (z. B. Carbolite Gero HZS 12/900, 1200°C, 10 “ Pa), hochtemperaturbestindige
Dichtungsmaterialien (Graphit oder Keramik) und Vakuumpumpe (Saugvermogen > 10 m*/h) .

Vorteile und Nachteile: Die Vorteile liegen darin, dass kein Reduktionsmittel benotigt wird, die Reinheit
hoch ist (> 99,98 %) und es fiir kleine Chargen geeignet ist; die Nachteile sind die geringe Ausbeute
(80 %), der hohe Energieverbrauch (> 5 kWh/kg) und die hohen Kosten fiir die Wartung der Ausriistung
(Vakuumsystem > 20.000 US-Dollar).

Industrielle Anwendungsfalle

1995 nutzte das deutsche Unternehmen HC Starck die thermische Zersetzung, um 5 kg/Charge mit einer
PartikelgroBe von 5—10 pm fiir hochreine Wolframprodukte herzustellen. 2010 optimierte ein japanisches
Unternehmen die Produktion auf 10 kg/Charge mit einer Reinheit von 99,99 % fiir optische
Beschichtungen.

Entwicklungsgeschichte: Die Erfindung erfolgte in den 1990er Jahren in Deutschland und war auf
Labore beschrinkt. In den 2000er Jahren verbesserte Japan die Vakuumtechnologie und industrialisierte

sie in kleinem Mafstab. Nach 2020 nahm ihre Anwendung aufgrund der hohen Kosten allméhlich ab.

Solvothermale Methode

Technisches Prinzip

Wolframverbindungen (wie WCls ) werden in Losungsmitteln bei hohen Temperaturen und hohem Druck
zersetzt und kristallisiert . Die Reaktion ist WCls + H2O — W04 + HCI, und die Morphologie wird

durch Losungsmittel und Temperatur bestimmt.
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Verfahren

(1) WCls wurde in Ethanol gelost (Konzentration 0,1 mol/L);

2. In einen Autoklaven geben (Parr 4848, 200 ml);

3 Auf 180-220 °C erhitzen, 24 Stunden warm halten, Druck 2—-3 MPa;
(4) Abkiihlen, filtrieren und trocknen (80 °C, 6 h).

Ausriistungsanforderungen

Hochdruckautoklav (Druckfestigkeit 10 MPa, Temperaturfestigkeit 300°C, PTFE-ausgekleidet),
Temperaturregelgenauigkeit £2°C, Riihrsystem (100 U/min).

Vorteile und Nachteile: Vorteile sind die hervorragende Morphologie im Nanomafstab (nadelférmig, 500
nm) und die hohe Ausbeute (90 %); Nachteile sind die hohen Kosten ( WCl s > 50 USD/kg), die lange
Reaktionszeit und der hohe Fliissigkeitsabfall (HCI).

Industrielle Anwendungsfalle

Im Jahr 2008 produzierte die Chinesische Akademie der Wissenschaften 1 kg/Charge, und die
Nanonadeln wurden fiir Photokatalysatoren verwendet. Im Jahr 2015 optimierte das siidkoreanische
KIST die Menge auf 5 kg/Charge mit einer spezifischen Oberfliche von 150 m?%g fiir den Einsatz in

Sensoren.

Entwicklungsgeschichte
In den 2000er Jahren in chinesischen Labors entwickelt; in den 2010er Jahren in kleinem Mafstab in

Stidkorea getestet; aus Kostengriinden nach 2020 nicht mehr im gro3en Maf3stab gefordert.

Plasmamethode
Technisches Prinzip
WO:; wird in der Gasphase im Plasma ( Ar /Hz ) reduziert , und die Reaktion ist WO3 + H2 — WisOus +

H2 O, wobei ein energiereiches Plasma zur schnellen Desoxidation verwendet wird.

Verfahren

(1) WOs-Pulver wird in die Plasmareaktionskammer gegeben;

2. Ar/H2 (10:1, 50 I/min ) einleiten ;

3. Starten Sie das Hochfrequenzplasma (RF 500 W, 13,56 MHz) und lassen Sie es 30 Minuten lang
reagieren.

(#) Nanopulver sammeln.

Ausriistungsanforderungen

Plasmareaktor (z. B. PlasmaChem PL-500, Leistung 500-1000 W), Hochfrequenzstromversorgung (>
10 kW) und Gasdurchflussmesser (Genauigkeit + 0,1 I/min) sind erforderlich.

Fiir und Wider

Die Vorteile liegen in der geringen PartikelgroBe (20—50 nm), der hohen Reinheit (> 99,99 %) und der
schnellen Reaktion; die Nachteile sind die teure Ausriistung (> 100.000 US-Dollar), die geringe Ausbeute
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(85 %) und der hohe Energieverbrauch (> 10 kWh/kg).

Industrielle Anwendungsfille

PlasmaChem in den USA produzierte 2015 0,5 kg/Charge fiir die Nanobeschichtung. Ein deutsches
Unternehmen optimierte die Produktion 2020 auf 2 kg/Charge mit einer Reinheit von 99,999 % fiir
Halbleiter.

Entwicklungsgeschichte

Die USA versuchten es erstmals in den 2010er Jahren; Deutschland verbesserte seine Ausriistung 2015;
nach 2020 beschrénkte sich die Anwendung aufgrund der hohen Kosten auf High-End-Bereiche.
Aktuelle Technologie und Optimierung: 2023 nutzte das siidkoreanische KIST einen Rohrofen
(Durchmesser 0,3 m, Lange 2 m, 50 kW), 15 I/min Ha, 880 °C, Leistung 10 kg/Charge und Nanonadeln >
90 %. Die Universitit Tsinghua verwendete Gradientenreduktion (800 °C 1 h, 900 °C 2 h),
Sauerstoffleerstellen 12 % (XPS). 2022 nutzte ein japanisches Unternehmen gepulstes H2 (10 s an, 5's
aus) und der Ha-Verbrauch wurde um 20 % (15 m’/kg) reduziert. In der Industrie produzierte eine
chinesische Fabrik im Jahr 2023 500 Tonnen pro Jahr mit einer Morphologiekonsistenz von >95 %. Zu
den Herausforderungen zéhlen der Geréteverschleifl (Ofenauskleidung > 5000 h Austausch, etwa 10.000
US-Dollar) und die Abgasbehandlung (H.O > 5 g/m® ) . Die Optimierungsrichtung liegt in der
Niedertemperaturreduktion. Im Jahr 2023 verwendete Siidkorea einen Ni-Katalysator ( Ni :W = 1:100),
700 °C, Ausbeute >90 % und einen um 25 % reduzierten Energieverbrauch (<2 kWh/kg). In der Zukunft

kann durch kontinuierliche Produktion die Jahresproduktion auf 1.000 Tonnen gesteigert werden.

6.2 Reinheitskontrolle und Qualititssicherung

6.2.1 Technologie zur Entfernung von Verunreinigungen

Die Reinheit von VTO muss durch Technologie zur Entfernung von Verunreinigungen kontrolliert
werden. Haufige Verunreinigungen sind Fe, Al, Mo und WOs-Phasen (<5 Gew.- %). Hohe Reinheit
(>99,95 %) ist der Schliissel zur industriellen Anwendung. Die technologische Forschung und
Entwicklung begann in den 2000er Jahren, als die Chinesische Akademie der Wissenschaften erstmals

ein chemisches Reinigungsverfahren vorschlug.

Chemische Reinigung ist die gingige Methode

Im Jahr 2023 fiihrte ein chinesisches Unternehmen die S&urewaschextraktionsmethode ein. VTO-
Rohprodukt (50 kg, Reinheit 99,5 %) wurde in 10 Gew.- % HCI (500 1, Sinopharm) eingeweicht (60 °C,
2 h, Rithren 300 U/min, IKA RCT), gefiltert (PorengréBe 0,22 um , PTFE-Membran), extrahiert (TBP,
20 Vol.-%, 3-mal extrahiert, Extraktionsturmdurchmesser 0,5 m), und Fe wurde von 50 ppm auf 5 ppm
und Mo von 20 ppm auf 2 ppm reduziert (ICP-MS, Thermo iCAP Q). Bei der physikalischen Methode
verwendete ein japanisches Unternehmen im Jahr 2022 eine magnetische Trennung (Magnetfeld 1,5 T,
Eriez Magnetics), um Fe-Partikel (> 10 pm ) zu entfernen, und die Reinheit erhdhte sich auf 99,98 %
(ICP-MS). Auch Hochtemperaturkalzinierung ist wirksam. Im Jahr 2023 fiihrte das Fraunhofer-Institut

in Deutschland eine Behandlung bei 1000 °C und einem O-Fluss von 5 I/min fiir 1 Stunde durch, um
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organische Verunreinigungen (C von 50 ppm auf < 10 ppm, TOC, Shimadzu TOC-L) zu entfernen, und
die WOs-Phase wurde auf 2 % reduziert (XRD).

Umfangreiche industrielle Anwendungstille

Im Jahr 2023 verarbeitete eine chinesische Fabrik VTO (100 kg/Charge) mit Fe <5 ppm nach dem Beizen
und einer Reinheit von >99,96 % fiir die negative Elektrode von Lithiumbatterien. Zu den
Herausforderungen zéhlen Spurenverunreinigungen (Nb <5 ppm), die eine hochauflésende Erkennung
erfordern, und die Behandlung von Beizabwissern (HCI-Riickgewinnungsrate <80 %). Die
Optimierungsrichtung ist die umweltfreundliche Reinigung. Im Jahr 2022 setzte die Universitét Tsinghua
die iiberkritische CO:-Extraktion (20 MPa, 40 °C) mit einer Fe-Entfernungsrate von 85 % und ohne
Abfallfliissigkeit ein.

6.2.2 Qualititspriifung und Zertifizierung

Qualitatspriifungen stellen sicher, dass Reinheit, Morphologie und Leistung von VTO den Standards (wie
YS/T 1090-2015) entsprechen. Im Jahr 2023 fiihrte ein chinesisches Unternehmen gemeinsame Tests mit
mehreren Techniken ein: XRD ( Panalytical) . Die Phasenreinheit (Wis O > 95 %, 20 = 23,5°) wurde
mit X' Pert Pro gemessen, ICP-MS (Agilent 7900) wurde verwendet, um die Verunreinigungen (Fe < 10
ppm) zu messen, und SEM (JEOL JSM-7800F) wurde verwendet, um die Morphologie (Nanostab-

Verhiltnis > 90 %) zu messen.

Standardisierung des Testprozesses. Fraunhofer in Deutschland fiihrte 2022 ein Standardverfahren ein:
Probenahme von 10 g (5 zufillig ausgewdhlte Punkte, Mischen), XRD-Scan (10-80 °C, Schrittweite
0,02 °C), ICP-MS-Aufschluss (HNOs + HF, Mikrowelle, 200 °C, 30 Min.), BET-Oberflachenmessung
(100-150 m*g). Im Zertifizierungsprozess bestand das siidkoreanische KIST 2023 die ISO 9001-
Zertifizierung mit einer Chargenqualifikationsrate von >99 %. Zu den Herausforderungen zdhlen die
Nachweiszeit (>2 h/Charge) und die Geritekosten (ICP-MS > 500.000 $). Die Optimierungsrichtung
liegt in der Online-Erkennung. Ein japanisches Unternehmen verwendete 2022 Raman-Spektroskopie

(532 nm, <5 Min.) mit einer Reinheitsabweichung von <1 %.

6.3 Kostenoptimierung und umweltfreundliches Design

6.3.1 Energieverbrauch und Abfallbehandlung

Die VTO-Produktion muss den Energieverbrauch und die Abfallbehandlung optimieren, um Kosten zu
senken und Umweltvorschriften einzuhalten. Im Jahr 2023 ermittelte ein chinesisches Unternehmen, dass
der Energieverbrauch der Ofenreduktion 3 kWh/kg (900 °C, 100 kg/Charge) betrug, was 30 % der
Gesamtkosten (ca. 10 US-Dollar/kg) ausmachte.

Zur Optimierung des Energieverbrauchs gehort die Abwéarmeriickgewinnung. Im Jahr 2022 setzte das
Fraunhofer-Institut in Deutschland Heatpipes (80 % Wirkungsgrad) ein, um den Energieverbrauch auf 2
kWh/kg zu senken. Bei der Abfallbehandlung wird Restgas H-O (10 g/ m?*) durch Kondensation (5 °C,
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Riickgewinnungsrate 90 %) zuriickgewonnen und Beizabwésser (HC, pH < 2) neutralisiert (NaOH, pH
7). Beispiele aus der Industrie zeigen, dass eine Fabrik in China im Jahr 2023 jahrlich 1.000 Tonnen
Abwisser mit einer Riickgewinnungsrate von > 85 % behandelte. Die Herausforderungen liegen in
Schwankungen des Energieverbrauchs (£ 10 %) und Abgasemissionen (H: < 0,1 Vol.-%). Die
Optimierungsrichtung liegt auf erneuerbaren Energien (Photovoltaik). Im Jahr 2022 hat die Universitit

Tsinghua ein Pilotprojekt zur Senkung des Energieverbrauchs um 20 % durchgefiihrt.
6.3.2 Griine Produktionstechnologie

Griine Produktion reduziert die Umweltbelastung. Im Jahr 2023 nutzte das siidkoreanische KIST eine
Niedertemperaturreduktion (700 °C, Ni-Katalyse), um die CO2-Emissionen um 30 % (<1 kg/kg VTO)
zu reduzieren. Im Abfallfliissigkeitskreislauf setzte ein japanisches Unternehmen im Jahr 2022 eine
Membrantrennung (RO, Porengréfie 0,1 nm) mit einer Wasserriickgewinnungsrate von 95 % ein. Im
industriellen Bereich produzierte ein chinesisches Unternehmen im Jahr 2023 jéhrlich 300 Tonnen VTO
mit Abfallemissionen von <0,5 kg/kg. Die Herausforderung liegt in den Katalysatorkosten (Ni, 5 US-
Dollar/kg). Die Optimierungsrichtung liegt in Biomasse-H. (Fermentationsvorbereitung ), und die

University of California berichtete im Jahr 2022, dass die Emissionen nahe Null liegen.
Zusammenfassung und Tabelle des Produktionsprozesses fiir violettes Wolframoxid

Um die industrielle Herstellung von violettem Wolframoxid (VTO) im Gesamtbild zu verstehen, wird im
Folgenden der Produktionsprozess kurz erldutert und die wichtigsten Inhalte jedes Schritts tabellarisch
zusammengefasst. Die VTO-Herstellung beginnt mit der Auswahl der Rohstoffe, durchlduft dann die
Vorbehandlung, groBtechnische Aufbereitung und Reinheitskontrolle und erreicht schlieBlich durch
Kostenoptimierung und Umweltschutz eine effiziente und nachhaltige Produktion. Der konkrete Prozess
umfasst: erstens die Auswahl von hochreinem WOs; oder H: WO4 und die Durchfiihrung von
Vorbehandlungen wie Beizen und Kugelmahlen, um Verunreinigungen zu entfernen und die
PartikelgroBe zu optimieren; zweitens die Verwendung eines Wasserstoffreduktionsverfahrens zur
groBtechnischen Herstellung von VTO in einem Drehrohrofen oder einer Wirbelschicht zur Kontrolle
der Morphologie und Sauerstoffleerstellen; drittens die Sicherstellung der Produktreinheit (> 99,95 %)
und Leistungskonsistenz durch chemische Reinigung und Qualititspriifung; schlieBlich die Optimierung
des Energieverbrauchs, das Abfallrecycling und die Einfiihrung umweltfreundlicher Technologien zur
Reduzierung von Kosten und Umweltbelastung. Alle Schritte sind eng miteinander verkniipft, um die
Produktqualitdt und Produktionseffizienz sicherzustellen. Die folgende Tabelle verfeinert die

Produktionsfaktoren weiter und bietet einen Uberblick iiber den gesamten Prozess.

Tabelle 6-1: Ubersicht iiber den industriellen Produktionsprozess von violettem Wolframoxid
Biihne Haupttechnologien Schliisselparameter Zielausgabe

~ Reinheit >99.9 %, Hochreine,
Rohstoffauswahl ~ WOs /H. WOas-Selektion, . o
PartikelgroBe 10-50 p m , einheitliche

und Vorbehandlung Beizen, Kugelmahlen o
Fe <10 ppm Rohstoffe (Reinheit >
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Biihne Haupttechnologien Schliisselparameter Zielausgabe

99,95 %)
) VTO-Nanostébe,
Scale-up- Wasserstoffreduktion 850-950 °C, H> 20-30
) ) ) ) o Ausbeute >95 %,
Vorbereitung (Drehrohrofen/Wirbelschicht) L/min, Verweilzeit 3—4 h S
Reinheit >99,95 %
Saurewaschextraktion, Verunreinigungen <5
Entfernung von ] HC1 10 Gew.- %, 1000 °C,
. Magnetscheidung, . ppm, WOs-Phase
Verunreinigungen 02 5 I/min
Hochtemperaturrostung 2%
Entspricht dem
Qualitétspriifung 20 = 23,5°, Fe <10 ppm, Standard (Y'S/T 1090-
. XRD, ICP-MS, SEM .
und Zertifizierung Nanostébe >90 % 2015), qualifizierte
Rate >99 %
o ] . Energieverbrauch <2
Optimierung  des Abwarmeriickgewinnung, . Kostensenkung  um
. ) . kWh/kg, 700°C (Ni-
Energieverbrauchs Niedertemperaturreduzierung 20 %, CO2< 1 kg/kg
Katalyse)

. H2O-Riickgewinnungsrate
Abfallbehandlung Kondensatriickgewinnung,

N 90 %, Abfall <0,5 kg/kg,
und griine Membrantrennung, . o
. . Wasserriickgewinnungsrate Emission nahe Null
Technologie Biomasse-Ha 95 %
0

Tabelle 6-2: Alle Roh- und Hilfsstoffe fiir die industrielle Herstellung von violettem Wolframoxid

. Typische Quelle/Liefera
Materialname  Typ verwenden i .
Spezifikationen  nt
L Hunan
) Reinheit >99,95 %,
Wolframoxid . Shizhuyuan
Hauptrohstoffe VTO-Synthesevorldufer  Partikelgrofe 20— .
(WO») Mine, Sigma-
30 um .
Aldrich
Reinheit >99.9 %, .
Wolframsaure o i Sigma-Aldrich,
Hauptrohstoffe WOs durch Kalzinierung  Partikelgroflie 10—
(H-WOs4) Alfa Aesar
50 um
Alternative Rohstoffe fiir Reinheit >99,99 %,
Wolframmetall .
Hauptrohstoffe hohe Partikelgroe 5-10 Guter Kerl
(W) o
Reinheitsanforderungen pm
Reinheit >
Wasserstoff . . WO; wird wieder in VTO 99,99 %,
Reduktionsmittel Luftprodukte
(H2) umgewandelt Durchflussrate 20—
30 /min

Verhindern Sie Oxidation Reinheit >99,999
Argon (Ar) Schutzgas . . Messer
und passen Sie die %, Durchflussrate
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) Typische Quelle/Liefera
Materialname  Typ verwenden . .
Spezifikationen nt

Atmosphire an 10 /min

. . Beizen zum Entfernen von Konzentration
Salpetersdure  Vorbehandlungsmitt o ) )
Verunreinigungen wie Fe 65%, 10 Gew.- % Sinopharm

(HNO:s) el .
und Al Losung
Beizen zur Entfernung Konzentration
Salzsaure (HCI) Reinigungsmittel ~ metallischer 37%, 10 Gew.- % Sinopharm
Verunreinigungen Losung
. Extraktion zur Entfernung = = .
Tributylphosph ) ) o  Reinheit >99 %, 20 )
Extraktionsmittel ~ von Verunreinigungen wie Aladdin
at (TBP) Vol.-%
Mo und Nb
Nassmabhlhilfe zur Reinheit >99,8 %,
Ethanol ( C 2Hs . o ) o )
OH) Dispergiermittel Reduzierung der Kugel-Fliissigkeit- Sinopharm
Agglomeration Verhiltnis 5:1:2
Aluminiumoxid . ) Hochtemperatursintern Reinheit >99,5 %,
Basismaterial CoorsTek
(ALO:s) oder Sensorsubstrat GrofBe 5x5 mm
) . . Reinheit  >98%,
Natriumhydroxi ) Beizabwasser auf pH 7 ) )
Neutralisator L Konzentration 10 Sinopharm
d (NaOH) neutralisieren
Gew. %

. : Reduktionskatalyse bei Reinheit >99,9 %,
Nickel (Ni) Katalysator o . Alfa Aesar
niedrigen Temperaturen Ni:W = 1:100

Deionisiertes
. Reinigung, Wasser,
Losungs- o .
Wasser ( H20) . . Abfallfliissigkeitsverdiinnu  spezifischer selbst gemacht
/Reinigungsmittel .
ng Widerstand ~ >18
MQ-cm

Tabelle 6-3: Ubersicht aller Gerite und Instrumente zur industriellen Herstellung von violettem

Wolframoxid
Gerite-/Instrumentenname Funktion Typische Modelle Hauptparameter
GroBtechnische
. Anpassung der 1,5 m Durchmesser, 10
Wasserstoffreduktion L .
Drehrohrofen Feuerfestfabrik inm Lénge, 100 kW
zur Herstellung von )
Zhengzhou Leistung, 850-950°C
VTO
Wirbelschichtreduktion Biihl Durchmesser 0,5 m,
ihler
Wirbelschichtreaktor zur Herstellung von . . Hohe 2 m, Hz2 50 L/min,
Wirbelschicht
VTO 900°C
VTO- Carbolite Gero STF Durchmesser 0,3 m,
Rohrofen ] ) ) - )
Kleinserienproduktion 16/450 Lange 2 m, Leistung 50
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Gerite-/Instrumentenname

Planeten-Kugelmiihle

Vibrationssieb

Magnetriihrer

Vakuumofen

Ultraschall-Reinigungsgerit

Extraktionsturm

Magnetabscheider

Muffelofen

Rontgendiffraktometer (XRD)

Induktiv gekoppelte Plasma-
Massenspektrometrie (ICP-

MS)

Rasterelektronenmikroskopie
(REM)

BET-Oberfldchenanalysator

COPYRIGHT AND LEGAL LIABILITY STATEMENT

Funktion

Anpassung der . .

. Fritsch Pulverisette
Partikelgrof3e des 5
Rohmaterials
Entfernung grofier

) Retsch AS 200
Partikel
Beizen,

. IKARCT

L&sungsmischen
Trocknen
vorbehandelter Binder VD 115
Rohstoffe oder VTO
Vorbehandlung bei
niedrigen
Temperaturen zur Branson 8510
Entfernung von
Verunreinigungen
Extraktion und
Reinigung zur Maligefertigter

Entfernung von Mo und Glasturm
Nb

Entfernung von Fe- )
. Eriez Magnetics
Partikeln

Hochtemperaturréstun
Entfernung Carbolite
CWF 1300

g zur
organischer

Verunreinigungen

o Panalytical
Phasenreinheit priifen P
ro

Erkennung von

Verunreinigungsgehalt Agilent 7900

en
Analyse der

Morphologie und JEOL JSM-7800F
Partikelgrof3e

Bestimmung

Typische Modelle

Gero 1000°C, O2
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Hauptparameter

kW, 880°C

Drehzahl 300 U/min,
Kugel-Material-
Verhiltnis 10: 1, ZrO- -
Kugel

200 mesh, Porengrofie
75 p m , Amplitude 2
mm

300 U/min, 60 °C, 500 1

Fassungsvermogen

120°C, 10 2 Pa |,
Volumen 115 L

Leistung 200 W, 40 kHz,
Volumen 10 L

Durchmesser 0,5 m,
Hoéhe 2 m, TBP 20
Vol.-%

Magnetfeld 1,5 T,
Verarbeitungskapazitit
50 kg/h

5 L/min,
Volumen 13 L

X'Pert Cu Ko, 26 = 10°-80°,

Schrittweite 0,02°

Nachweisgrenze 0,1
ppb, Fe <10 ppm
Auflosung 1 nm,

Beschleunigungsspannu
ng 15kV

der Mikrometrie ASAP Bereich 0,01-1000 m?%/g,
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Gerite-/Instrumentenname Funktion Typische Modelle
spezifischen 2020
Oberfliache
Bestimmung der
. . _ Malvern
Laser-PartikelgroBenanalysator Partikelgréfenverteilun .
Mastersizer 3000
g

Gesamt-Organischer- Nachweis organischer .
Shimadzu TOC-L

Kohlenstoff-Analysator (TOC) Verunreinigungen

Online- . —
Raman-Spektrometer L Renishaw inVia
Reinheitspriifung
. ) ) Kundenspezifischer
Kondensatriickgewinnungseinh Riickgewinnung  von
. Edelstahlkondensat
eit Restgas H-O
or
Umkehrosmose- . .
Abwasserrecycling Dow Filmtec RO
Membrantrennanlage (RO)
Abwiérmeriickgewinnu
) Thermacore
Heatpipe-Wérmetauscher ng senkt den
. Anpassung
Energieverbrauch
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Hauptparameter

Genauigkeit £1 %

Bereich 0,01-3500 um ,
D50=12 pm

Nachweisgrenze 4 ppb,
C <10 ppm

532 nm, Auflésung 1 cm
-1, <5 min

5°C,
Riickgewinnungsrate
90%, Kapazitiat 100 L/h

Porengrole 0,1 nm,
Riickgewinnungsrate

95 %, 10 m*h
Wirkungsgrad 80 %,

) Temperaturbestindigkeit

1000°C, Leistung 50 kW
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Kapitel 7: Technische Herausforderungen und Lésungen fiir violettes Wolframoxid
7.1 Stabilitatskontrolle wihrend der Synthese
7.1.1 Einfluss von Temperatur und Atmosphiire

Violettes Wolframoxid (VTO, W1sO4s ) wird maBgeblich von Temperatur und Atmosphire beeinflusst.
Sein nichtstochiometrisches Verhiltnis ( O:W = 2,72) und seine metastabile monokline Struktur (P2/m)
erfordern eine prizise Kontrolle, um die Bildung von Verunreinigungen wie WO: oder WO; zu
vermeiden . Der Hauptprozess ist die Wasserstoffreduktion (WOs + H: — WisO4 + H2 O) .

Einfluss der Temperatur

Eine Studie der Universitit Tsinghua aus dem Jahr 2023 ergab, dass 700-950 °C der optimale

Temperaturbereich fiir die VTO-Synthese ist. Unter 700 °C (z. B. 650 °C, Hz 20 I/min, 2 h) ist die

Reduktion unzureichend, und WOs bleibt >20 % (XRD, Rigaku SmartLab , 26 = 23,1°); iiber 950 °C (z.

B. 1000 °C) erzeugt eine Uberreduktion WO. (> 15 %, 26 = 25,6°), und die VTO-Ausbeute sinkt auf
60 %. Der optimale Temperaturbereich liegt bei 850-900 °C, die VTO-Phasenreinheit liegt bei >95 %,

und die Sauerstoffleerstellen betragen 12 % (XPS, W 4f, 34,8 eV). Toshiba Japan setzte 2022

Gradientenheizung (800 °C 1 h, 900 °C 2 h, Rohrofen Carbolite Gero STF 16/450) ein, mit einer

Ausbeute von 98 % und einer Chargenabweichung von <2 %. Temperaturschwankungen (+10 °C) fithren

zu einer ungleichméfBigen Morphologie (SEM, JEOL JSM-7800F, Nanostabliange 200—600 nm). In einem
industriellen Fall optimierte ein chinesisches Unternehmen 2023 einen Dreizonenofen (850-900-850 °C)

mit einer VTO-Reinheit von 99,96 % und einer Ausbeute von >97 %.

Der Einfluss der Atmosphiire

Die H:-Konzentration und das Schutzgas (z. B. Argon ) sind entscheidend. Ein Experiment der
Chinesischen Akademie der Wissenschaften aus dem Jahr 2023 zeigte, dass bei einem Hz/ Ar- Verhéltnis
von 2:1 (Gesamtdurchflussrate 30 1/min, 900 °C, 3 h) die Reinheit von VTO 99,95 % erreichte und die
Verunreinigungsphase <1 % betrug. Bei zu hohem H-Gehalt (H2/ Ar = 5:1) stieg der WO.-Gehalt auf
10 %; bei unzureichendem H:-Gehalt (Hz/ Ar = 1:2) blieb der WOs-Gehalt bei 15 %. Im Jahr 2022
verwendete Fraunhofer in Deutschland gepulstes Hz (10 s an , 5 s aus, Gesamtverbrauch 15 m*/kg), die
H2-Nutzungsrate stieg um 20 %, und die VTO-Stabilitdtskonstanz lag bei >98 % (XRD-Spitzenintensitit).
Der Wassergehalt (H20 ) muss auf <0,1 Vol.-% kontrolliert werden, sonst oxidiert die Oberfliche und
bildet einen WOs-Film (Dicke 5—10 nm, TEM, FEI Tecnai G2 F20).

Losung

(1) Prizise Temperaturregelung: Im Jahr 2023 verwendete KIST in Siidkorea einen Dreizonenofen
(Temperaturregelung +5 °C, Yokogawa UT55A) mit einer Chargenausbeute von >96 %.

(2) Atmosphirenoptimierung: Im Jahr 2022 nutzte die University of California ein Online-
Massenspektrometer (Pfeiffer OmniStar , Nachweisgrenze 0,01 Vol.-%), um H: / Ar dynamisch
anzupassen (2 :1-3:1) und die Verunreinigungsphase betrug <0,5 %.

3 Katalysatorunterstiitzung: Im Jahr 2023 fiigte ein chinesisches Unternehmen Ni ( Ni :W = 1:100) hinzu,
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senkte die Temperatur auf 700 °C, erreichte eine Ausbeute von 92 % und reduzierte den Energieverbrauch
um 25 %.

(#) Riickkopplungskontrolle: Im Jahr 2022 fiihrte ein japanisches Unternchmen eine Kl-basierte
Temperaturvorhersage (Genauigkeit £2 °C) ein, und die morphologische Abweichung betrug <3 %.

7.1.2 Einheitlichkeit der Morphologie und Grofie

Die Morphologie (Nanostéibe, Nadeln, Partikel) und GroBengleichméBigkeit von VTO wirken sich direkt
auf die photokatalytische Leistung und die Energiespeicherleistung aus, die Synthese wird jedoch leicht

durch Schwankungen bei Rohstoffen, Geréten und Prozessen gestort.

Herausforderungsanalyse

, dass die WOs-PartikelgroBenverteilung (10-50 um ) die Abweichung der VTO-Nanostébe (200-800
nm, SEM) verursachte und die GleichméBigkeit < 80 % betrug. Die instabile Rotationsgeschwindigkeit
des Drehrohrofens (3—5 U/min + 0,5) verstirkte die Agglomeration (die spezifische Oberflache sank auf
50 m?*/g, BET, Micromeritics ASAP 2020). Im Jahr 2022 stellte ein japanisches Unternehmen fest, dass
die Hz-Flussschwankung (£ 2 1/min) einen Unterschied im Durchmesser der Nanostibe von 20—60 nm
verursachte (TEM). Im Jahr 2023 berichtete das KIST in Siidkorea, dass die Agglomeration der Rohstoffe
(> 10 %) die Morphologie von Stibchen zu Partikeln verdnderte (Anteil < 60 %).

Einflussfaktoren

(1) Rohstoffeigenschaften: Eine zu groBe Partikelgrofe (> 50 pm ) oder Agglomeration beeintréchtigt
die GleichméiBigkeit der Reaktion erheblich. Im Jahr 2023 testete die Tsinghua-Universitit WOs (D50 =
30 pm vs. 10 um ) , und letzteres hatte eine Konsistenz von > 90 %.

2. Geridtedesign: Festbettreaktor (Durchmesser 0,5 m) mit ungleichméBiger Luftstromung, VTO-
PartikelgroBe von 5 ym am Rand und 1 um in der Mitte.

3 Prozessparameter: Der Temperaturgradient wurde nicht optimiert (850-900 °C) und die

Morphologievielfalt nahm zu (stdbchenformig < 50 %).

Losung:

(1) Vorbehandlung des Rohmaterials: Im Jahr 2023 verwendete das Fraunhofer-Institut in Deutschland
eine Nassmahlung (Ethanol, Kugel-Fliissigkeits-Verhiltnis 5:1:2, Fritsch Pulverisette 5 ), Partikelgrofie
10-15 pm , GleichmaéBigkeit > 95 %.

2. Geriéteverbesserung: Im Jahr 2022 verwendete ein chinesisches Unternehmen ein Wirbelbett (Biihler-
Wirbelbett, H> 50 1/min), wodurch die GleichméBigkeit des Luftstroms um 30 % verbessert wurde, die
VTO-PartikelgroBe 1-2 pm betrug und die Abweichung <10 % betrug .

3 Prozessoptimierung: Im Jahr 2023 verwendete das siidkoreanische KIST duale Temperaturzonen
(850 °C Rand, 900 °C Mitte), Nanostablidnge 300—-500 nm und Konsistenz > 92 %.

(4) Online-Uberwachung: Im Jahr 2022 verwendete Toshiba aus Japan Laserstreuung (Malvern
Mastersizer 3000), um die Rotationsgeschwindigkeit und den Hz-Fluss in Echtzeit anzupassen , und die
Morphologieabweichung lag bei <5 %.

(5) Template-Methode: Im Jahr 2023 verwendete die University of California ein poroses ALO; -
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Template (Porendurchmesser 50 nm) und die Konsistenz des VTO-Nanostabdurchmessers lag bei >98 %.

7.2 Leistungsoptimierung
7.2.1 Verbesserte photokatalytische Effizienz

Die photokatalytische Leistung von VTO beruht auf seiner schmalen Bandliicke (2,4-2,6 eV) und
Sauerstoffleerstellen , aber seine Effizienz (wie etwa Abbau von Methylenblau, <20 mg/ g- h ) ist geringer

als die von TiOz (>50 mg/ g- h ) und muss optimiert werden, um seine Anwendung zu erweitern.

Herausforderungsanalyse

Im Jahr 2023 stellte die Tsinghua-Universitat fest, dass die VTO-Lichtabsorption auf 400-500 nm (UV-
Vis, Shimadzu UV-3600) begrenzt ist und die Nutzung sichtbaren Lichts <40 % betrigt.
Sauerstoffleerstellen (10—12 %, XPS) reichen nicht aus, um Elektron-Loch-Paare einzufangen, und die
spezifische Oberfliche (100—150 m?/g) ist geringer als die von Nano- TiO: (>200 m?/g). Im Jahr 2022
stellte das Fraunhofer-Institut in Deutschland fest, dass Oberflichendefekte (W*" / W¢* = 0,2) leicht
rekombinieren und die Quanteneffizienz <5 % betrdgt. Im Jahr 2023 testete ein chinesisches
Unternehmen, dass der Anteil der freiliegenden Kristallebenen (010) gering war (<30 %, XRD) und es
nicht geniigend photoaktive Stellen gab.

Optimierungsstrategie

(1) Morphologiekontrolle: Im Jahr 2023 verwendete die Chinesische Akademie der Wissenschaften die
Solvothermalmethode ( WCl 6, 200°C, 24 h) zur Herstellung von nadelférmigem VTO (Lénge 500 nm)
mit einer spezifischen Oberfliche von 180 m*g, wobei die Photolysewassereffizienz um 30 % (0,5
mmol/ g- h) erhdht wurde .

2. Dotierungsénderung: Im Jahr 2022 dotierte das siidkoreanische KIST N ( N:W = 1:20, NHa-
Atmosphére, 700 °C), die Bandliicke sank auf 2,2 eV, die Absorption von sichtbarem Licht betrug 60 %
und die Abbaurate lag bei 25 mg/ g- h .

3. Verbundstruktur: Im Jahr 2023 hat ein japanisches Unternehmen VTO mit gCsNs (Massenverhiltnis
1:1) zusammengesetzt , und die Heteroverbindung reduzierte die Rekombination mit einer Effizienz von
35 mg/ g-h (Photostromdichte 1,2 mA/ cm?, Keithley 2400).

(@) Oberflichenmodifizierung: Im Jahr 2022 verwendete die University of California Pt-Nanopartikel (1
Gew.- %, Photoabscheidung ), Elektroneneinfangsverstarkung und eine Abbaurate von 30 mg/ g- h .

(5) Kristalloberflichentechnik: Im Jahr 2023 wird die Tsinghua-Universitit das (010)-
Oberflachenverhéltnis auf 50 % anpassen (Hz-Impulsreduzierung) und die Effizienz auf 32 mg/ g- h

steigern .

Industrielle Fille
Im Jahr 2023 produzierte ein chinesisches Unternechmen N-VTO (500 kg/Charge) zur

Abwasserbehandlung mit einer Effizienz von 28 mg/ g-h und einer Leistungsverbesserung von 40 %.

7.2.2 Verbesserte elektrochemische Leistung
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Die elektrochemische Leistung von VTO in Superkondensatoren und Lithiumbatterien (z. B. spezifische
Kapazitit < 500 mAh /g) wird durch seine Leitfahigkeit (10 = S/cm) und Zyklenstabilitét (< 80 %, 1000-

mal) begrenzt.

Herausforderungsanalyse

Im Jahr 2023 stellte die Chinesische Akademie der Wissenschaften fest, dass VTO-Nanostdbe (50 nm
Durchmesser) einen hohen Innenwiderstand (20 Q, EIS, Gamry Interface 1000) und einen niedrigen Li*-
Diffusionskoeffizienten (1072 cm? s) aufweisen . Im Jahr 2022 entdeckte das japanische Toshiba, dass
Sauerstoffleerstellen instabil sind und die Kapazitéit nach Zyklen (Laden und Entladen, Land CT2001A)
um 25 % abnimmt. Im Jahr 2023 berichtete das stidkoreanische KIST, dass der Korngrenzenwiderstand
(>10 Q) die Stromdichte begrenzt (<1 mA/cm?) .

Optimierungsstrategie

(1) Nanoisierung : Im Jahr 2023 verwendete KIST in Siidkorea ein Wirbelbett (900 °C, Hz 50 I/min), um
1-2 pm VTO mit einer spezifischen Oberfldche von 150 m?/g und einer spezifischen Kapazitit von 600
mAbh /g herzustellen.

(2) Kohlenstoffverbundwerkstoff: Im Jahr 2022 kombinierte die Tsinghua-Universitit VTO mit Graphen
(Massenverhéltnis 4:1, Ultraschallverbundwerkstoff) mit einer Leitfdhigkeit von 10 S/cm und einer
Stabilitdt von >90 % (2000-fach).

3. Dotierung: Im Jahr 2023 wurde von Fraunhofer in Deutschland Co ( Co :W = 1:50, 700 °C), Li*-
Diffusionskoeffizient 107'° cm?/s, spezifische Kapazitit 650 mAh /g hergestellt.

(4) Oberflichenbeschichtung: Im Jahr 2022 verwendete ein chinesisches Unternehmen Al:Os (ALD, 5
nm) mit einer Kapazitatserhaltungsrate von 95 % (1000-fach).

(5) Strukturoptimierung: Im Jahr 2023 verwendete ein japanisches Unternehmen pordses VTO

(Porendurchmesser 10 nm, Template-Methode) und erhohte die Stromdichte auf 2 mA/cm? .

Industrielle Fille
Im Jahr 2023 produzierte eine chinesische Fabrik Kohlenstoff-VTO (300 Tonnen pro Jahr) zur
Verwendung in Superkondensatoren mit einer spezifischen Kapazitit von 620 mAh /g und einer

Leistungsverbesserung von 25 %.
7.3 Engpass bei der Industrialisierung
7.3.1 Gleichgewicht zwischen Produktionsumfang und Kosten

Die Industrialisierung von VTO erfordert ein Gleichgewicht zwischen Produktionsumfang und Kosten.
Derzeit stehen Unternehmen mit einer Jahresproduktion von 500 Tonnen vor dem Problem, dass

Effizienz und Marktnachfrage (> 1.000 Tonnen/Jahr) nicht zueinander passen.

Herausforderungsanalyse
Im Jahr 2023 schétzte ein chinesisches Unternehmen den Energieverbrauch fiir die Ofenreduktion auf 3
kWh/kg, was 30 % der Kosten ausmacht. Die Abschreibung der Ausriistung (Ofen > 5000 h, entspricht
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etwa 10 % der Gesamtinvestition) und die Rohstoffe (WOs , hohe Reinheit erforderlich) trieben die
Stiickkosten in die Hohe. Im Jahr 2022 stellte Toshiba Japan fest, dass der Energieverbrauch pro Einheit
nur um 10 % sank, als die Menge von 100 kg/Charge auf 500 kg/Charge erhoht wurde, was nicht
wirtschaftlich genug war. Im Jahr 2023 berichtete CTIA GROUP LTD, dass die Kosten fiir die WOs-
Vorbehandlung (Hydrometallurgie) 20 % der Rohstoffkosten ausmachten, was die Skalenvorteile

einschriankte.

Losung

(D) Prozessoptimierung: Im Jahr 2023 nutzte das siidkoreanische KIST eine Ni-Katalyse (700 °C),
wodurch der Energieverbrauch auf 2 kWh/kg gesenkt wurde, bei einer Ausbeute von 92 %.

2. Modernisierung der Ausrlistung: Im Jahr 2022 setzte das deutsche Fraunhofer-Institut einen
Durchlaufofen (automatische Beschickung und Entladung) mit einer Einzelchargenleistung von 1.000
kg und einer Reduzierung des Energieverbrauchs um 20 % ein.

3. Rohstoffrecycling: Im Jahr 2023 recycelte ein chinesisches Unternechmen Wolframschrott (WOs-
Gehalt 80 %) und senkte so die Rohstoffkosten um etwa 30 %.

(4) Marktverkniipfung: Im Jahr 2022 kooperierte ein US-Unternehmen mit einem Batterichersteller, um
eine Nachfrage von 2.000 Tonnen/Jahr zu sichern, und der Skaleneffekt steigerte die Effizienz um 15 %.
(5) Modulare Produktion: Im Jahr 2023 entwickelte ein japanisches Unternehmen einen kleinen Ofen
(50 kg/Charge) mit flexibler Anpassung der Produktionsleistung und Stiickkostenschwankungen von
<5 %.

7.3.2 Umweltvorschriften und deren Einhaltung

Die VTO-Produktion muss die EU-REACH-Verordnung, die chinesische GB 30526-2014 und andere
Vorschriften einhalten, die Abgase (H2 O, Hz ) , Abfallfliissigkeiten (HCI) und CO2- Emissionen betreffen.

Herausforderungsanalyse

Im Jahr 2023 hat eine chinesische Fabrik einen H.O-Abgasgehalt von 10 g/m* und H> < 0,1 Vol.-%
gemessen, sodass eine Kondensationsriickgewinnung erforderlich war (Energieverbrauch 0,5 kWh/m?) .
Die Neutralisationskosten fiir Beizabfille (HCI, 1000 Tonnen/Jahr) sind hoch (es werden grof3e Mengen
NaOH verwendet). Im Jahr 2022 berechnete das Fraunhofer-Institut in Deutschland einen CO2-Ausstof}
von 1,5 kg/kg VTO, was zuséitzliche Compliance- Gebiihren erforderlich macht. Im Jahr 2023 stellte das
KIST in Siidkorea fest, dass die Haufigkeit der Abgastests (zweimal im Monat) die Betriebsbelastung
erhohte.

Losung

(1) Abgasbehandlung: Im Jahr 2023 verwendete ein japanisches Unternehmen eine
Kondensationsvorrichtung (5 °C, Riickgewinnungsrate 90 %), um H-O auf 1 g/m?® zu reduzieren .

2 Recycling von Abfallfliissigkeiten: Im Jahr 2022 verwendete ein chinesisches Unternehmen eine RO-
Membran (Dow Filmtec , Riickgewinnungsrate 95 %) und die Wasserwiederverwendungsrate lag
bei >90 %.

3 Griine Energie: Im Jahr 2023 wird die Tsinghua-Universitét ihre Stromversorgung iiber Photovoltaik
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sicherstellen und so den CO2-Aussto um 20 % senken.

(4) Regulatorische Zertifizierung: Im Jahr 2022 hat das siidkoreanische KIST die ISO 14001-
Zertifizierung bestanden und die Compliance-Prozesse um 10 % optimiert.

(5) Emissionsfreie Technologie: Im Jahr 2023 wird die University of California, USA, ein Pilotprojekt
zur H»-Zirkulation (Elektrolyse-Regeneration) durchfiihren, wodurch die Abgasemissionen auf <0,01

Vol.-% reduziert werden.
7.4 Zukiinftige Entwicklungsrichtung
7.4.1 Neues Syntheseverfahren

Das neue Syntheseverfahren zielt darauf ab, die Effizienz zu verbessern, den Energieverbrauch und die
Umweltbelastung zu senken und die Grenzen herkoémmlicher Wasserstoffreduktionsmethoden zu

iiberwinden.

Entwicklungstrend

(1) Niedertemperatur-Plasma-Methode

Im Jahr 2023 nutzte die University of California Mikrowellenplasma (300 W, Ar / Hz, 500 °C) mit einer
Ausbeute von 90 %, einer PartikelgroBe von 10—20 nm und einem Energieverbrauch von 5 kWh/kg. Der
Prozessablauf umfasst die Gasphasenreduktion von WOs-Pulver in der Plasmakammer (Reaktionszeit 20
min), und als Ausriistung diente ein PlasmaChem PL-500 (Leistung 500 W). Die Vorteile liegen in der
niedrigen Temperatur, der hohen Geschwindigkeit und der feinen Morphologie; die Herausforderungen
liegen in den hohen Gerétekosten und der Schwierigkeit der Skalierung.

(2) Biosynthese

Im Jahr 2022 verwendete die Chinesische Akademie der Wissenschaften sulfatreduzierende Bakterien
(37 °C, 72 h, anaerober Tank) mit WO.?>" als Vorldufer mit einer Ausbeute von 85 % und nahezu null
CO:- Emissionen. Das Verfahren basiert auf mikrobiellem Stoffwechsel zur Herstellung von
Nanopartikeln (50 nm, TEM). Der Vorteil liegt in der Umweltfreundlichkeit, der Nachteil jedoch im
langen Zyklus.

3 Elektrochemische Methode

Im Jahr 2023 verwendete Fraunhofer in Deutschland Elektrolyse (WO4*", 2V, 25 °C, Elektrolysezelle
10 1). Der Nanostabanteil lag bei >95 %, und der Energieverbrauch betrug <1 kWh/kg. Der Prozess
basierte auf einer Warmebehandlung nach der galvanischen Abscheidung (500 °C, 1 h). Der Vorteil lag
in der niedrigen Temperatur und der hohen Effizienz. Die Herausforderung bestand in der
Elektrodenlebensdauer (<1000 h).

Ausblick

Nach 2025 koénnten Niedertemperaturprozesse die VTO-Produktionskapazitit deutlich steigern. Lost das
Niedertemperatur-Plasmaverfahren das Scale-up-Problem (die Reaktorkapazitdt soll auf 100 Liter
steigen), kann die Jahresproduktion Tausende von Tonnen erreichen, und der Energieverbrauch pro
Einheit diirfte im Vergleich zum herkdmmlichen Verfahren auf 50 % sinken. Optimiert die Biosynthese

den Stamm (Ausbeute > 95 %) und erreicht eine kontinuierliche Fermentation (Reaktionszeit < 24 h),
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wird dies zu einem Modell fiir grine Produktion mit einem jéhrlichen Produktionspotenzial von
Hunderten von Tonnen. Verbessert das elektrochemische Verfahren das Elektrodenmaterial (z. B.
graphenbasiert, Lebensdauer > 5000 h), ist eine kostengiinstige Massenproduktion (> 1000 kg/Charge)
moglich, was die Anwendung von VTO im Bereich der Energiespeicherung fordert. Technologischer
Fortschritt in Kombination mit politischer Unterstiitzung (z. B. Ziele der CO2-Neutralitit) diirften bis
2030 mehr als 30 % der neuen Verfahren ausmachen und so Energieverbrauch und Emissionen deutlich

senken.

7.4.2 Multifunktionale Verbundwerkstoffe
Die Kombination von VTO mit anderen Materialien kann seine optoelektronischen, Energiespeicher-

und Sensoranwendungen erweitern und seine Multifunktionalitit verbessern.

Entwicklungstrend

(1) VTO- TiO: : Zusammengesetzt von einem japanischen Unternehmen im Jahr 2023 (Massenverhiltnis
1:2, Ultraschallmischung), photokatalytische Effizienz 50 mg/ g-h (Abbau von Methylenblau). Der
Prozess ist eine gemeinsame Ausfillung von VTO-Nanostdben und TiO: -Nanopartikeln (kalziniert bei
500 °C), die Bandliicke ist auf 2,3 eV optimiert und die Absorption von sichtbarem Licht betrigt >70 %.
(2) VTO- MXene : Hergestellt von der Tsinghua-Universitit im Jahr 2022 (Massenverhiltnis 1:1,
hydrothermale Methode, 180 °C, 12 h), spezifische Kapazitdt 800 mAh /g, Leitfahigkeit 50 S/cm. MXene
( TisCz ) bietet ein hochleitfahiges Substrat, VTO verbessert die Lithiumspeicherplitze und die
Zyklenstabilitét betrdgt >92 % (3000-mal ).

3 VTO-Polymer: Im Jahr 2023 entwickelte KIST in Siidkorea eine flexible Elektrode (VTO und
PEDOT:PSS , Massenverhiltnis 3:1, Spin-Coating-Verfahren) mit einer Kapazititserhaltungsrate
von >95 % (5000-fach) und Flexibilitdt (Biegeradius <5 mm).

Ausblick

Ab 2025 diirften VTO-Verbundwerkstoffe das Marktwachstum ankurbeln. Optimiert VTO- TiO: die
Grenzflachenbindung (Heterojunction-Effizienz > 80 %), kann die photokatalytische Effizienz 60 mg/
g/ h iibersteigen . Das Material kann in der Abwasser- und Luftreinigung eingesetzt werden, wobei der
jahrliche Bedarf voraussichtlich auf 500 Tonnen steigen wird. Wird VTO- MXene in groem Mafstab
hergestellt (> 1000 kg/Charge, z. B. in einem kontinuierlichen hydrothermalen Reaktor), kann die
spezifische Kapazitit 1000 mAh /g erreichen und so den Bedarf an Elektrofahrzeugbatterien decken
(MarktgroBe > 100.000 Tonnen/Jahr). Wenn VTO-Polymer tragbare Geréte entwickelt (wie etwa flexible
Sensoren mit einer Reaktionszeit von <1 s), wird das Anwendungsfeld auf medizinische und intelligente
Textilien ausgeweitet und der Marktanteil konnte bis 2030 20 % erreichen. Fortschritte in der
Verbundwerkstofftechnologie (wie etwa KI-Designschnittstellen mit einer Genauigkeit von >95 %)
werden die Durchdringung von VTO in den Bereichen neue Energie und intelligente Fertigung

beschleunigen und die Anwendungswachstumsrate diirfte in den néchsten fiinf Jahren 30 % iibersteigen.
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Anhang A: Glossar der mit violettem Wolframoxid verbundenen Begriffe

Das folgende Glossar enthélt Stichworter zu violettem Wolframoxid (VTO, WisO4 o ) sowie dessen
Herstellung, Nachweis und Anwendung. Es enthilt chinesische, englische, japanische und koreanische

Ubersetzungen und ist alphabetisch nach englischen Begriffen geordnet.

chinesisch Englisch Jjapanisch Koreanisch
Beizen Saurewasche Beizen 2
Adsorptionsleistung Adsorptionseigenschaft Adsorptionsleistung Si 5
) ) . ) Rasterkraftmikroskop
Rasterkraftmikroskopie Rasterkraftmikroskopie (AFM) 2 AFM
(AFM)
; BET-spezifische
Spezifische Oberflache BET-Oberflache WETTE 2
Oberflache
Biosynthese Biosynthese Biosynthese
Koreanisch
Katalysator Katalysator Katalysator of
EbA
Kabon-
Kohlenstoffverbundwerkstoff Kohlenstoffverbundwerkstoff
Verbundwerkstoffe .
=
Kostenoptimierung Kostenoptimierung Kostenoptimierung 22
Elektrische Leitfahigkeit Leitfahigkeit Leitfahigkeit 2
Galvanische Abscheidung Galvanische Abscheidung Galvanisieren PSS
Elektrochemische Elektrochemische Elektrochemische 2 2 EIS
Impedanzspektroskopie Impedanzspektroskopie (EIS) Spektroskopie (EIS)
. ; Der beste
. . Elektrochemische Elektrochemische
Elektrochemische Leistung i i
Eigenschaften Eigenschaften £4
Elektrolyse Elektrolyse Elektrolyse S
Elektrochrom Elektrochromie ILZbpZBIRA 2

) ) Plasmaunterstiitzte chemische 7° Z X ~ Enhanced =2t=0f
Plasmaunterstiitzte chemische

) Gasphasenabscheidung Phase Chemical Growth
Gasphasenabscheidung o
(PECVD) (PECVD) 43t 3tst
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chinesisch

Plasmamethode

Abgasbehandlung

Abfallflissigkeitszirkulation

Pulverpartikelgrofie

Verbundwerkstoffe

Hochtemperaturrosten

Photokatalytische Effizienz

Optische Eigenschaften

Photolyse von Wasser

Prozessoptimierung

Industrielle Produktion

Festkorperreaktion

Festelektrolyt

Sauerstoffgehalt

Englisch

Plasma-Methode

Abgasnachbehandlung

Abwasserrecycling

Pulverpartikelgrofle

Verbundwerkstoff

Hochtemperaturkalzinierung

Photokatalytische Effizienz

Optische Eigenschaften

Photokatalytische
Wasserspaltung

Prozessoptimierung

Industrielle Produktion

Festkorperreaktion

Festelektrolyt

Sauerstoffgehalt

japanisch

Plasmamethode

Gasaufbereitung

Abfallflissigkeit Lysikru

Pulverpartikelgrofle

Verbundwerkstoffe

Hochtemperaturbrennen

Photokatalysator-

Effizienz

Optische Eigenschaften

Photokatalytische
Wasserspaltung

Prozessoptimierung

Industrielle Produktion

Solide Opposition

Festelektrolyt

Sduregehalt
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chinesisch Englisch Jjapanisch Koreanisch

Umweltvorschriften Umweltvorschriften Umweltvorschriften oA 1A
Recycling Recycling Live 2
siet 7|4
. . Chemische
Chemische Chemische . Herz-
. . Gasphasenabscheidung i
Gasphasenabscheidung Gasphasenabscheidung (CVD) (CVD) Kreislauf-
Erkrankung
en
Chemische Reinigung Chemische Reinigung Chemische Raffination ~ 2}sf M A|
Koreanisch
Syntheseprozess Syntheseprozess Synthetische Produkte f
o o

Infrarotspektroskopie MM IR

Infrarotspektroskopie Infrarotspektroskopie (IR)
(IR)
(IR)
Reduktionsmittel Reduktionsmittel Reduktionsmittel SHRIA|
) ) Wasserstoffreduktionsme
Wasserstoffreduktionsmethode Wasserstoffreduktionsmethode e 2 ZhelH
ode
Mechanismusanalyse Mechanismusanalyse Mechanismusanalyse 2 24
g . . . Reser- o
Laser-PartikelgroBenanalyse  Laser-Partikelgrof3enanalyse . . 2 £ BN
Partikelgrof3enanalyse
Kristallstruktur Kristallstruktur Kristallstruktur 48 32X
24X
. B : : ; Kristallographische =e
Kristalloberfldchentechnik Crystal Facet Engineering . .
Oberflachentechnik .
S
GleichmiBigkeit GleichméiBigkeit Homogenitit R
Wirbelschicht Wirbelschicht Stromungsschicht 2
Lithiumbatterie Lithiumbatterie Lithiumbatterie 2E
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chinesisch Englisch Jjapanisch Koreanisch
B E1 2]
2l Ol
Lithiumionendiffusion Lithium-Ionen-Diffusion Lithiumionendiffusion
=Y
Griine Produktion Griine Produktion Griine Produktion 2 AHAL
Muffelofen Muffelofen Muffelofen HEZ2
Nanostibe Nanostab Nanolodo Lty OkCH
Nano Nanonisierung Nano Lt =3}
Nanopartikel Nanopartikel Nanopartikel Lt QKL
Energiebandliicke Bandliicke Bandliicke HiE ZH
Energieverbrauch Energieverbrauch Energieverbrauch 2 Hj
Koreanisch
Umkehrosmose Umkehrosmose (RO) Umkehrosmose (RO) (RO)
Sauerstoff-Leerstellen Sauerstoffleerstelle Sauerstoffmangel AN o2
Sauerstoftfluss Sauerstoffflussrate Sauerstofffluss A 2F
Vorverarbeitung Vorbehandlung Vorverarbeitung Liebe
Atmosphérenkontrolle Atmosphéarenkontrolle Kontrolle des inneren Qi 2 2
Thermische ; Thermische o
Thermische Zersetzung BF 2ol &
Zersetzungsmethode Zersetzungsmethode
) ) Thermodynamische
Thermodynamische Analyse =~ Thermodynamische Analyse =4
Analyse
Losungsmittelthermische
Solvothermale Methode Solvothermale Methode ot H
Methode
Produktionsmaf3stab Produktionsmaf3stab Produktionsmaf3stab AAL O
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chinesisch

Hydrometallurgie

Nassmahlen

Rasterelektronenmikroskopie

Screening

Stabilitatskontrolle

Transmissionselektronenmikro

skopie

Temperaturgradient

Reinigungstechnologie

Wolframpulver

Wolframkonzentrat

Morphologiekontrolle

Zyklische Stabilitét

Drehrohrofen

Qualitéitspriifung

Intelligente Fenster

Sensor
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Englisch

Hydrometallurgie

Nassmahlen

Rasterelektronenmikro
(REM)

Sieben

Stabilitatskontrolle

Transmissionselektronenmikro

skopie (TEM)

Temperaturgradient

Reinigungstechnologie

Wolframpulver

Wolframkonzentrat

Morphologiekontrolle

Fahrradstabilitét

Drehrohrofen

Qualititspriifung

Intelligentes Fenster

Sensor

japanisch Koreanisch
Hydrometallurgie &4 2
Nasspulverisierung SAl B4
skopie Rasterelektronenmikrosk
2 2 SEM
op (REM)
Sieb 2
Stabilititskontrolle orgd 2
Durch
: g 2
Elektronenmikroskop
(TEM) TEM
Temperaturanpassung = ooy
: : |
Raffinerietechnologie
Bewertung
PN
Tangusten -Pulver
= of
=
PN
Raffiniertes Mineral von
Tangusten e
o o
Formularsteuerung e 2
Zyklenfestigkeit AHO|E 2
Huihuan- Ofen 2|™ Ztat
Qualitétspriifung =E dA
Smator A0E &
Zentaur MM
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Anhang B: Versuchsprotokoll zur Herstellung von violettem Wolframoxid

Beispiele fiir Labor- und Industrieprozesse
violettes Wolframoxid (VTO, WisOss ) , die sich fiir Forschung im kleinen Maf3stab bzw. fiir die
Produktion im grofen Mafstab eignen. Die Protokolle umfassen Zweck, Prinzip, erforderliche

Materialien und Ausriistung, detaillierte Schritte, Vorsichtsmainahmen und Ergebnisanalyse.

B.1 Laborvorbereitungsprotokoll

Zweck
Bereiten Sie hochreines violettes Wolframoxid (VTO) unter Laborbedingungen vor, kontrollieren Sie
seine Morphologie (Nanostibe) und Sauerstoffleerstellen, tiberpriifen Sie die Durchfiihrbarkeit des

Wasserstoffreduktionsprozesses und stellen Sie Proben fiir Leistungstests bereit.

Experimentelles Prinzip

Basierend auf der Wasserstoffreduktionsmethode wird Wolframoxid (WOs ) bei einer bestimmten
Temperatur und H>- Atmosphére teilweise zu VTO reduziert (WOs + H2 — Wis Os + H2 O). Durch
genaue Kontrolle der Temperatur (850-900 °C) und Atmosphire (Hz/ Ar- Mischgas) werden die VTO-
Phasenreinheit (>95 %) und die Nanostabmorphologie (Durchmesser 30—50 nm, Lénge 300-500 nm)

sichergestellt.

Materialien und Ausriistung

Material:

Hochreines Wolframoxid (WO , Reinheit >99,95 %, Partikelgrofie 20-30 pm , Sigma -Aldrich)
Wasserstoff (Hz , Reinheit >99,99 %, Air Products)

Argon ( Ar, Reinheit >99,999 %, Messer)

Deionisiertes Wasser (spezifischer Widerstand > 18 MQ- cm , selbstgemacht)

Ausriistung:

Rohrofen ( Carbolite Gero STF 16/450, Temperaturbestindigkeit 1600°C, Durchmesser 50 mm, Linge
600 mm)

Gasdurchflussmesser ( Alicat Scientific, Genauigkeit £0,1 1/min)

Keramikschiffchen ( Al2Os , 10 mL, CoorsTek )

Vakuumpumpe (Saugvermogen 10 m*/h, 102 Pa)

Analysenwaage (Mettler Toledo, Genauigkeit 0,1 mg)

Rontgendiffraktometer (XRD, Rigaku SmartLab , Cu Ka)

Rasterelektronenmikroskop (SEM, JEOL JSM-7800F)

Verfahren
Wiegen und Laden von Rohmaterial:
s-Pulver mithilfe einer Analysenwaage aufwiegen, in ein Keramikschiffchen geben und gleichméBig

verteilen (Dicke < 5 mm).
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Vorbereitung der Ausriistung:

Platzieren Sie das Keramikschiffchen in der Mitte des Rohrofens und schliefen Sie die Hz- und Argon-
Gasleitungen an, um die Abdichtung sicherzustellen.

Verwenden Sie eine Vakuumpumpe, um die Luft im Ofen auf 10 2 Pa zu evakuieren, und spiilen Sie ihn

dann 10 Minuten lang mit Argon (2 I/min).

Erhitzen und Reduzieren:

Stellen Sie die Ofentemperatur auf 850 °C ein (Heizrate 10 °C/min) und halten Sie die Temperatur
konstant.

Hz/ Ar -Mischgas (Hz 0,6 I/'min, Ar 1,4 /min, Gesamtdurchflussrate 2 1/min) wurde eingeleitet und 3

Stunden lang aufrechterhalten.

Kiihlung und Sammlung:

Schalten Sie Hz aus und leiten Sie Argon (2 I/min) durch, um auf Raumtemperatur abzukiihlen (Kiihlrate
5 °C/min).

Das Keramikschiffchen wurde entfernt, das violette Pulver (VTO) gesammelt, gewogen und die

Ausbeute aufgezeichnet.

Charakterisierungsanalyse:
Die Phasenzusammensetzung wurde mittels XRD (28 = 10°-80°, Schrittweite 0,02°) untersucht.
Die Morphologie und Gréfie wurden mittels SEM beobachtet.

VorsichtsmaBinahmen

Stellen Sie sicher, dass die Ho-Flussrate stabil ist (Schwankung <0,1 1/min), um eine Uberreduktion zur
Erzeugung von WO: zu vermeiden .

Tragen Sie wihrend des Betriebs Schutzhandschuhe und eine Schutzbrille, um Verbrennungen durch
hohe Temperaturen oder das Einatmen von Staub zu vermeiden.

Ha, bevor der Ofen abkiihlt, um eine Explosionsgefahr zu vermeiden.

Uberpriifen Sie die Dichtheit der Rohrleitung, um das Eindringen von Sauerstoff und die Bildung von

WO:s- Riickstdnden zu verhindern.

Ergebnisanalyse

Ausbeute: ca. 4,8 g (theoretische Ausbeute 96 %), tatsdchliche Ausbeute >95 %.

Phasenreinheit: XRD zeigt VTO-Hauptpeak (20 = 23,5°), keine offensichtlichen WO 3 (26 = 23,1°) oder
WO 2 (26 = 25,6°) Verunreinigungspeaks, Reinheit >95 %.

Morphologie: SEM bestitigte die Nanostabstruktur (30—50 nm Durchmesser, 300-500 nm Lange) mit

einer Homogenitit von >90 %.
B.2 Industrielles Vorbereitungsschema

Zweck
Violettes Wolframoxid (VTO) kann unter industriellen Bedingungen in groem Maf3stab mit hoher
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Ausbeute (> 95 %), hoher Reinheit (> 99,95 %) und Konsistenz hergestellt werden, um den
Anforderungen kommerzieller Anwendungen (wie Lithiumbatterien und Superkondensatoren) gerecht

zu werden.

Experimentelles Prinzip

Mit der Drehrohrofen-Wasserstoffreduktionsmethode wird WOs bei hohen Temperaturen (850-950°C)
und in Hz / Ar kontinuierlich zu VTO reduziert. Atmosphére. Durch Optimierung der Zufuhrrate,
Rotationsgeschwindigkeit und Atmosphére werden die Morphologie der Nanostédbe (Durchmesser 30—
50 nm, Lange 300-500 nm) und Sauerstoffleerstellen (10—12 %) kontrolliert und eine Riickgewinnung

des Abgases erreicht.

Materialien und Ausriistung

Material:

Hochreines Wolframoxid (WOs , Reinheit > 99,95 %, PartikelgroBe 2030 um , gereinigt aus der Hunan
Shizhuyuan- Mine )

Wasserstoff (Hz , Reinheit >99,99 %, Industriegasflasche, Air Products)

Argon ( Ar, Reinheit >99,999 %, Industriegasflasche, Messer)

Deionisiertes Wasser (spezifischer Widerstand > 18 MQ- cm , selbstgemacht)

Nickelkatalysator (Ni, Reinheit >99.,9 %, Ni:W = 1:100, Alfa Aesar )

Ausrlistung:

Drehrohrofen (Durchmesser 1,5 m, Lénge 10 m, Leistung 100 kW, Zhengzhou Refractory Material
Factory)

Zufiihrsystem (Schneckenforderer, 10 kg/h)

Gasfluss-Kontrollsystem (Genauigkeit 0,5 I/min, Yokogawa)

Abgaskondensationsgerit (5°C, Riickgewinnungsrate 90%, Edelstahl)

Elektronische Waage (Préazision 0,1 g, Sartorius)

Rontgendiffraktometer (XRD, Panalytical X'Pert Pro

Rasterelektronenmikroskopie (SEM, Hitachi S-4800)

Induktiv gekoppeltes Plasma-Massenspektrometer (ICP-MS, Agilent 7900)

Verfahren

Rohstoffaufbereitung:

50 kg WOs abwiegen , 0,5 kg Ni-Katalysator ( Ni :W = 1:100) hinzufiigen und gut vermischen (Mischer,
300 U/min, 30 Min.).

Die Mischung wurde in einen Zufuhrbehélter gegeben, wobei auf eine gleichmiBige Partikelgrofe (<50
pm , Sieb 200 Maschen) geachtet wurde.

Vorwidrmen der Geréte und Einstellung der Atmosphire:

Starten Sie den Drehrohrofen und heizen Sie ihn bei einer Geschwindigkeit von 3 U/min auf 850 °C
(Heizrate 5 °C/min).

mit Argon (20 1/min) fiir 30 Minuten, um Sauerstoff auszuschlie3en.
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Reduktionsreaktion:

Die Zufuhrrate wurde auf 10 kg/h eingestellt und ein Hz/ Ar -Mischgas wurde eingefiihrt (Hz 20 1/min,
Ar 10 1/min, Gesamtdurchflussrate 30 I/min).

Halten Sie die Temperatur der drei Zonen des Ofens (850 °C — 900 °C — 850 °C) bei einer Verweilzeit
von 3 Stunden aufrecht.

Abgasbehandlung und Produktsammlung:

Das Restgas (H2 O) wurde durch einen Kondensator (5 °C, Durchflussrate 100 I/h) zuriickgewonnen und
die H2-Konzentration tiberwacht (<0,1 Vol.-%).

Schalten Sie H. aus , leiten Sie Argon (20 1/min) durch, um auf Raumtemperatur abzukiihlen, und

sammeln Sie VTO (ungeféhr 48 kg in einer einzigen Charge).

Qualitatspriifung:
Die Phasenreinheit wurde mittels XRD (26 = 23,5° als Hauptpeak) iiberpriift.
Die Morphologie wurde mittels SEM analysiert (Nanostab-Verhéltnis > 90 %).

Verunreinigungen wurden mittels ICP-MS nachgewiesen (Fe <10 ppm, Mo <5 ppm).

VorsichtsmaBinahmen

Stellen Sie sicher, dass die Ofengeschwindigkeit stabil ist (3—5 U/min), um Materialansammlungen oder
eine ungleichmiBige Morphologie zu vermeiden.

Uberpriifen Sie regelmiBig die Abgasemissionen (H. < 0,1 Vol.-%, H.O < 1 g/m® ) , um die
Umweltschutzstandards (GB 30526-2014) einzuhalten.

Die Bediener miissen Schutzkleidung tragen und mit H.-Leckmeldern ausgestattet sein.

Der Katalysator ist gleichmiBig verteilt, um eine lokale Uberreduktion zu verhindern.

Ergebnisanalyse

Ausbeute: 48 kg pro Charge (theoretische Ausbeute 96 %), tatsachliche Ausbeute >95 %.
Phasenreinheit: XRD bestitigte, dass die Reinheit von VTO >99,95 % betriagt, ohne WO;- oder WO--
Verunreinigungsphase (<0,5 %).

Morphologie: SEM zeigte Nanostdbe (30—50 nm Durchmesser, 300500 nm Léinge) mit >95 %
Konsistenz.

Verunreinigungen: ICP-MS hat 8 ppm Fe und 3 ppm Mo nachgewiesen, entsprechend den
Industriestandards (Y'S/T 1090-2015).

Energieverbrauch: ca. 2 kWh/kg (Ni-Katalysatoroptimierung), H.O-Riickgewinnungsrate im Abgas
90 %.

B.3 Vergleichstabelle von Labor- und Industrie-Priparationslosungen
In der folgenden Tabelle sind die wichtigsten Inhalte der Labor- und Industrievorbereitungsschemata

zusammengefasst, um einen einfachen Vergleich und eine einfache Bezugnahme zu erméglichen.
Projekt Laborvorbereitungsprotokoll Industrielle Aufbereitungslosungen

Zweck Uberpriifen Sie den Prozess und GroBserienproduktion von hochreinem
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Projekt Laborvorbereitungsprotokoll Industrielle Aufbereitungslosungen
bereiten Sie hochreines VTO fiir VTO fiir kommerzielle Anwendungen
Leistungstests vor
Kontinuierliche Reduktion von WOs zu
Prinzip Ar zu VTO reduziert VIO unter H. / Ar , Ni-
Katalyseoptimierung
WO:s (5 g, Reinheit >99,95 %), H> , WOs (50 kg, Reinheit >99,95 %), H , Ar,
Rohstoff .
Ar Ni-Katalysator
) : Drehrohrofen, Zufiihrsystem,
Rohrofen, Keramikschiffchen,
. Durchflussregelung,
Ausriistung Durchflussmesser, Vakuumpumpe, ; .
Kondensationseinheit, XRD, SEM, ICP-
XRD, SEM
MS
. 850-900°C, H2/ Ar=20/10 L/min, 10 kg/h,
Prozessparameter 850°C, H2./ Ar=0,6/1,4 L/min, 3 h o
Nanostébe (30—50 nm Durchmesser, Nanostdbe (30—50 nm Durchmesser, 300—
Formkontrolle
300-500 nm Lénge) 500 nm Lénge)
Ertrag >95 % (4,8 g) >95 % (48 kg/Charge)
L >95 % (XRD, keine offensichtlichen >99,95 % (XRD, Verunreinigungsphase
Phasenreinheit .
Verunreinigungen) <0,5 %)
Verunreinigungen  Nicht erkannt Fe <10 ppm, Mo <5 ppm (ICP-MS)
Energieverbrauch ~ Nicht gemessen (ca. 0,5-1 kWh/kg) 2 kWh/kg (Ni-Katalysatoroptimierung)
UmweltmaBnahmen Keine Abgasnachbehandlung H-0O-Riickgewinnungsrate im Abgas 90 %
) H. stabiler Durchfluss, Dichtheit, Stabile Geschwindigkeit, Abgasemission,
VorsichtsmaBBnahmen . . ) )
Sicherheitsschutz sicheres Hz , gleichmaBiger Katalysator
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Anhang C: Liste der Patente im Zusammenhang mit violettem Wolframoxid

Patentnummer, Titel und Zusammenfassung

violettes Wolframoxid (VTO, WisO45 ), einschlieBlich Patentnummern, Titeln und Zusammenfassungen,

aus Quellen wie China, den Vereinigten Staaten, international (WIPO), Europa, Japan, Siidkorea usw.,

sortiert nach Patentnummer.

Patentnummer

CN1830812A

CN101830511A

CN102910683A

CN103803652A

Titel

Wolframoxid-Mikronrohr

Zusammenfassung

Eine hexagonal symmetrische Wolframoxid-
Mikror6hre mit einem Durchmesser von 1-6 um und
einer Lange von 5-10 pm. Ein Wolframsubstrat und
Wasser werden in eine Reaktionskammer gegeben,
ein Schutzgas mit 0,35-0,45 MPa eingeleitet und
30-45 Minuten lang auf 1100-1300 °C erhitzt. Auf

und seine dem Substrat werden WOs - xH.O-Mikrordohren

Herstellungsmethode

Herstellungsverfahren

Nano-Wolframoxidpulver

Herstellungsverfahren
Wolframoxid-Nanodrihte

Herstellungsverfahren

violettes Wolframoxid

flir

fur

gebildet , die nach dem Abkithlen h-WOs-
Mikrordhren bilden. Geeignet fiir Gassensoren und
optoelektronische Anwendungen. (Hinweis: Es
handelt sich um Wolframoxid-Mikrostrukturen, die
moglicherweise mit der Morphologie von VTO

verwandt sind.)

Aus Ammoniumwolframat als Rohstoff wird
nanoskaliges Wolframoxidpulver unter
kontrollierten Hz-Reduktionsbedingungen
(Temperatur 800—1000 °C) hergestellt. Das Produkt
weist eine hohe spezifische Oberfliche auf und
eignet sich  fiir  Photokatalysatoren = und
Energiespeichermaterialien. (Hinweis: VTO ist nicht
spezifiziert, aber der Reduktionsprozess kann WO-

erzeugen . 72)

Mit WOs als Vorlaufer werden Wolframoxid-
Nanodrahte bei 700-900 °C durch
Dampfabscheidung oder thermisches
Losungsmittelverfahren reduziert. Das Produkt wird
in Gassensoren und elektrochromen Gerdten
eingesetzt. (Hinweis: Die Temperaturbedingungen
konnen eine VTO-Phase beinhalten.)

Ausgehend von Ammoniumparawolframat ( APT)
als Ausgangsstoff wird dieses bei 800-950 °C in

fiir einer feuchten Wasserstoffatmosphére reduziert, um

violettes WO2.72 (VTO) zu erzeugen . Das Produkt
besteht aus nadelformigen Kristallen und wird zur

Herstellung von ultrafeinem Wolframpulver und
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Patentnummer Titel Zusammenfassung
Wolframcarbid verwendet. (Hinweis: Ziel ist VTO.)
2. 72 wird bei 850 °C aus Wolframsaure als Rohstoff
durch H>-Reduktion hergestellt . Das Produkt weist
. eine  hohe  spezifische  Oberfliche  und
Herstellungsverfahren  fur ; . 5
CN104477999A ) . Sauerstoffleerstellen auf und eignet sich fiir
nanoviolettes Wolframoxid .
Photokatalysatoren und Batterieelektroden.
(Hinweis: Es handelt sich ausdriicklich um Nano-
VTO.)
Aus WO:..7; als Rohmaterial wird es bei 600—-800 °C
Herstellungsverfahren  fiir in  Ho-Atmosphére reduziert, um ultrafeines
ultrafeines  Wolframpulver Wolframpulver mit einer Partikelgrofie von <1 pm
CN105197999A .
unter Verwendung  von zu erzeugen . Das Produkt wird fiir Hartmetall und
violettem Wolframoxid elektronische Materialien verwendet. (Hinweis:
VTO wird als Zwischenprodukt verwendet.)
Aus WOs als Vorldufer werden WO-.72- Nanostidbe
mittels Solvothermieverfahren in Kombination mit
Herstellungsverfahren  fuir . .
i . Hz-Reduktion (850 °C ) erzeugt. Das Produkt wird
CN106430292A  violette Wolframoxid- . .
fiir den photokatalytischen Abbau organischer Stoffe
Nanostébe . : .
verwendet. (Hinweis: VTO-Nanostrukturen sind
explizit beteiligt.)
Mit APT als Rohmaterial wird es in einer 900°C
CH:/ Ar -Atmosphire reduziert, um WO..72 zu
Herstellungsverfahren  fiir i ;
. . erzeugen . Das Produkt weist eine hohe NO:-
CN108439469A  violettes Wolframoxid fiir . ) : i
Empfindlichkeit auf wund eignet sich fiir
Gassensoren } )
Gassensoren. (Hinweis: VTO-
Gassensoranwendung)
Aus Ammoniumwolframat als Rohstoff werden
Herstellungsverfahren  fiir WOz.2» -Nanopartikel durch Nassreduktion mit
CN109205669A  violettes Wolframoxid- Wasserstoff (850-950 °C) hergestellt. Das Produkt
Nanopulver wird fiir Photokatalysatoren und Energiespeicher
verwendet. (Hinweis: VTO ist eindeutig beteiligt.)
Ein Verfahren zur Herstellung von Wolframoxid-
Nanopartikeln aus Wolframsalz als
Ausgangsmaterial. Durch thermische Zersetzung
Verfahren zur Herstellung ) )
. oder Hz- Reduktion werden WOs--Nanopartikel
EP1775269A1 von Wolframoxid- . .
) (PartikelgroBe 10—50 nm) erzeugt. Das Produkt wird
Nanopartikeln ) )
in Photokatalysatoren und Sensoren eingesetzt.
(Hinweis: VTO ist nicht spezifiziert, aber WOs—
kann WO.72 enthalten . )
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Patentnummer Titel Zusammenfassung

Wolframoxidpartikel (20-100 nm Durchmesser)
werden aus Wolframat durch H:-Reduktion (700-
Verfahren zur Herstellung 900 °C) hergestellt. Das Produkt wird fiir

JP2005239471A ) i : L
feiner Wolframoxidpartikel elektrochrome Materialien und Katalysatoren
verwendet.  (Hinweis: VTO  kann  unter
reduzierenden Bedingungen entstehen.)
Aus WOs als Ausgangsstoff werden Wolframoxid-
Nanopartikel (PartikelgroBe < 50 nm) mittels
Verfahren zur Herstellung Plasmaverfahren oder Hz.- Reduktion erzeugt. Das
JP2010150090A  von Wolframoxid- Produkt wird fiir Photokatalysatoren und
Nanopartikeln Batteriematerialien verwendet. (Hinweis: VTO ist
nicht spezifiziert, es konnen jedoch WO:.7> enthalten
sein . )
Verwendung von Wolframsaure als Rohstoff mittels
Herstellung von Solvothermieverfahren und H:-Reduktion (800—
KR101234517B1  Wolframoxid- 950 °C). Das Produkt wird fiir die Photokatalyse und
Nanostrukturen Energiespeicherung verwendet. (Hinweis: VTO
kann unter reduzierenden Bedingungen entstehen.)
Wolframsaure (H2WO4 ) wird aus Wolframerz
gewonnen , mit Ammoniak zu APT behandelt und
: anschlieBend mit H> zu Wolframmetall reduziert .
Wolfram-Extraktions-  un . .
US3079226A . Der Prozess entfernt Verunreinigungen wie
Reinigungsprozess o L .
Molybdéan. (Hinweis: VTO ist nicht spezifiziert, es
handelt sich  jedoch um  Wolframoxid-
Zwischenprodukte.)
Quaterndres Oxid mit Titan, Sauerstoff und
dotiertem Metall/Nichtmetall, mit einem
Quaterndre ~ Oxide  und Atomverhéltnis von Ti : O : Dotierung = 1 : 0,5—
US7901660B2 Katalysatoren mit 1,99 : 0,01-1,5. Das Produkt wird fiir
quaterndren Oxiden photokatalytische ~ Beschichtungen  verwendet.
(Hinweis: Da es Oxide enthilt, kann es mit der VTO-
Photokatalyse in Zusammenhang stehen.)
Aus Wolframat als Rohstoff wird durch Reduktion
Herstellungsprozess von nichtstochiometrisches Wolframoxid (z. B. WO )
US20060147366A1 WOs  fir elektrochrome fiir den Einsatz in intelligenten Fenstern erzeugt.
Gerite (Hinweis: Es konnen dhnliche Strukturen wie WO27

vorliegen . )

Festes Dotiermaterial fiir Mit WOs; als Matrix und Dotierung mit SnO. werden
US20100270517A1 ) ; . ) . :
gasempfindliche Stoffe mit fliichtige organische Verbindungen (VOC) bei 300-
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Patentnummer Titel Zusammenfassung

Wolframoxid 500 °C nachgewiesen. (Hinweis: VTO ist nicht
spezifiziert, aber die Wolframoxid-

Gasempfindlichkeit spielt eine Rolle.)
Ein Wolfram-basierter Katalysator (enthdlt WOs— )

Ammoniaksynthese mit fiir die Ammoniaksynthese, hergestellt durch
US10202287B2 Wolfram-basierten Reduktion von WO; mit H» . Das Produkt verbessert
Katalysatoren die katalytische Effizienz. (Hinweis: WOs— kann

VTO enthalten.)

Ein WOs-basierter Gassensor mit einer WOs/ SnOs -
L Sensorschicht zur Erkennung fliichtiger organischer
Wolframtrioxid (WOs ) - ) ) )
WO02009131306A9 ) Verbindungen (VOCs) (z. B. Aldehyde). (Hinweis:
basierter Gassensor L o L
VTO ist nicht spezifiziert, es handelt sich jedoch um

die Erkennung von Wolframoxid.)

Aus APT als Rohstoff wird durch H:-Reduktion
(800900 °C ) nano- WO.72 erzeugt und
anschlieBend zu Wolframpulver reduziert. Das

WO02015188299A1 von Nano-Wolframoxid und . )
Produkt wird fiir Batterieelektroden verwendet.

Verfahren zur Herstellung

Nano-Wolframpulver . . . . )
(Hinweis: Es handelt sich eindeutig um VTO-

Zwischenprodukte.)

Aus WO:s als Rohstoff wird nichtstochiometrisches
Verfahren zur Herstellung Wolframoxid (WOs-—) unter kontrollierter Hz/ Ar -
WO02019234138A1 von nichtstochiometrischem Atmosphére (850—1000 °C ) hergestellt. Das Produkt
Wolframoxid wird in Photokatalysatoren und Sensoren eingesetzt.
(Hinweis: WOs- kann WO-.7: enthalten .)
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Anhang D: Standardliste fiir violettes Wolframoxid

Vergleich mit chinesischen, japanischen, deutschen, russischen, koreanischen und internationalen
Standards

In diesem Anhang sind die Normen fiir violettes Wolframoxid (VTO, Wis Os o ) aufgefiihrt . Dabei
handelt es sich um chinesische, japanische, deutsche, russische, koreanische und internationale Normen,
einschlieBlich der Normnummer, des Namens, der herausgebenden Organisation und einer kurzen

Beschreibung.

D.1 Chinesische Normen

Standard .
. ame Verlagsagentur Kurzbeschreibung
L.
Gibt die chemischen
Analysemethoden fiir
. Wolframverbindungen
GB/T Chemische ) ) o )
Nationale (einschlieBlich Wolframoxid) an,

4324-  Analysemethoden fiir . . i
Standardisierungsbehdrde wie z. B. die Erkennung von
2012 Wolfram

Verunreinigungen (Fe, Mo usw.),
die fiir die VTO-Qualitédtskontrolle

anwendbar sind.

Die Anforderungen an
PartikelgroBe und Reinheit der
GB/T . Rohstoffe (wie VTO) fiir die
Nationale )
3457-  Wolframpulver . Wolframpulverproduktion kdnnen
Standardisierungsbehérde | ) )
2013 indirekt in den Standards fiir die
Herstellung von Wolframpulver
aus VTO verwendet werden.
. . Spezielle technische Bedingungen
Nationales Technisches . )
YS/T . . fur violettes Wolframoxid
) ) Komitee fiir die ] o
1090-  Violettes Wolframoxid . (WOs2.72 ) mit Angabe der Reinheit
Standardisierung von .
2015 . . (>99,95 %), der Partikelgrofe (20-
Nichteisenmetallen
50 um ) und des Sauerstoffgehalts.
Standardisieren Sie den
Energieverbrauch bei der
GB Energieverbrauchsgrenzen . Herstellung von
. Nationale .
30526- fiir die o Wolframverbindungen und
o . . Standardisierungsbehdrde o .
2014 Nichteisenmetallindustrie wenden Sie ihn auf die Bewertung

der Energieeffizienz in der
industriellen VTO-Produktion an.

D.2 Japanischer Standard
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Standard .
. Name Verlagsagentur Kurzbeschreibung
L.

. Fir Wolframpulver und Wolframoxid
JIS H Wolframpulver = und Japanischer . )
. . _ spezifizierte Analysemethoden wie XRD
1403- seine chemische Forschungsrat fiir

. und ICP-MS konnen zur Erkennung der
2001 Analysemethode Industriestandards .
VTO-Phase anwendbar sein.

. . . Wird héaufig zur Reinheitsbestimmung

JIS K Allgemeine Regeln fiir Japanischer ) . ) :

) ) _ hochreiner Oxide (wie VTO) unter Einsatz
0133- die Analyse hochreiner Forschungsrat fiir .

spektraler und chromatographischer

2018 chemischer Substanzen Industriestandards )
Techniken verwendet.
Anwendbar auf die Prifung der
Priifverfahren fiir . PartikelgroBe und  Morphologie  von
JIS R . Japanischer . )
Eigenschaften Wolframoxid-Keramikpulver und kann zur
1649- - ) Forschungsrat fiir o
oxidkeramischer ) Charakterisierung von VTO-Nanostiben
2008 Industriestandards ) ) o
Pulver verwendet werden. (Hinweis: indirekt
verwandt)
D.3 Deutscher Standard
Standard .
. Name Verlagsagentur ~ Kurzbeschreibung
I.

Allgemeine Regeln fiir .
Stellen Sie Methoden zur Analyse der

DIN die Analyse Deutsches Institut ) )
. chemischen Zusammensetzung von Oxiden
51001- anorganischer fiir Normung . ) o
} ] (wie WOs— ) bereit , die fir die VTO-
2003 nichtmetallischer (DIN) )
L Qualitdtspriifung verwendet werden kdnnen.
Materialien
DIN EN . . . .
. Deutsches Institut Erkennen Sie Spurenelemente (wie Fe, Mo) in
ISO Elementaranalyse in . . .
fiir Normung Wolframverbindungen, geeignet fiir die VTO-
17294- Wasser (ICP-MS) .
(DIN) Verunreinigungskontrolle.
2:2016
Die Erkennung von Umweltemissionen mit
DIN Analyse von Deutsches Institut Wolfram kann zur Bewertung von Abgasen
38405-33- Schwermetallen in fiir Normung und Abwissern bei der VTO-Produktion
2008 Umweltproben (DIN) genutzt werden. (Hinweis: indirekter
Zusammenhang)
D.4 Russischer Standard
Standard .
. Name Verlagsagentur ~ Kurzbeschreibung
L.
GOST Chemische Russischer Die Analysemethoden fiir Wolframkonzentrat

25542.5- Analysemethode fiir staatlicher Dienst und -oxide, wie Sauerstoffgehalt und

2019 Wolframkonzentrat fiir Normung Verunreinigungserkennung, sind spezifiziert und
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Standard

. ame Verlagsagentur ~ Kurzbeschreibung
L.
kénnen zur Bewertung von VTO-Rohstoffen
verwendet werden.
) . Technische Anforderungen an Wolframoxid-
Technische Russischer ) ) )
GOST i i Zwischenprodukte (wie VTO) bei der
Anforderungen an staatlicher Dienst o o
14316-91 Wolframpulverherstellung mit einer Reinheit
Wolframpulver fiir Normung
von >99,9 %.
Standardisierung der Sicherheitskennzeichnung
GOST R . . Russischer von Wolframverbindungen auf Grundlage des
Chemische Einstufung i i . .
52381- . staatlicher Dienst GHS-Systems, anwendbar auf die Produktion
und Kennzeichnung . .
2005 fiir Normung und den Transport von VTO. (Hinweis:

indirekter Zusammenhang)

D.5 Koreanischer Standard

Standard .
. Name Verlagsagentur Kurzbeschreibung
r.
Gibt chemische und physikalische
KS D Analysemethoden  von Koreanische Testmethoden fiir Wolframmaterialien
9502- Wolfram und Normungsvereinigung  (einschlieBlich Wolframoxid) an, die zur
2016 Wolframlegierungen (KSA) VTO-Qualitétsiiberpriifung  verwendet
werden kdnnen.
. ICP-OES dient zur Bestimmung des
KS M ISO ~ Koreanische .
Elementaranalyse in L Elementgehalts in
11885- Normungsvereinigung . . .
S0 Wasser (ICP-OES) (KSA) Wolframverbindungen und eignet sich
flir die VTO-Verunreinigungsanalyse.
Anwendbar auf den Test der
Methode zur ) ) )
KS L . Koreanische PartikelgroBenverteilung von
Bestimmung der o . ]
5220- ) . Normungsvereinigung  Wolframoxidpulver (wie VTO) unter
PartikelgrofBe von
2015 ) (KSA) Verwendung der
Keramikpulver
Laserbeugungsmethode.
D.6 Internationale Normen
Standard .
N Name Verlagsagentur Kurzbeschreibung
r.
Gibt die Methode zur
. PartikelgroBenanalyse flir
Messung der Internationale i
ISO ) . o Wolframpulver und Wolframoxid-
PartikelgroBenverteilung von Organisation fir | .
10397:1993 Zwischenprodukte (wie VTO) unter
Wolframpulver Normung (ISO) .
Verwendung von  Sieb- und
Sedimentationstechniken an.
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Standard

. ame Verlagsagentur Kurzbeschreibung
L.
ICP-OES wird zum Nachweis von
. Internationale Spurenelementen in
ISO Bestimmung von Elementen o ) )
Organisation fiir Wolframverbindungen = verwendet

11885:2007 in Wasser (ICP-OES) . ) o
Normung (ISO) und eignet sich zur VTO-Reinheits-

und Verunreinigungskontrolle.

. ) Standardisieren Sie die
Allgemeine Anforderungen Internationale . .
ISO . L  Qualitdtszertifizierung von VTO als
an die Herstellung von Organisation fiir . ]
17034:2016 o Referenzmaterial, das fiir Tests und
Referenzmaterialien Normung (ISO)

Kalibrierungen geeignet ist.

Hierzu  gehort  die  Priifung

Priifverfahren fiir Amerikanische physikalischer Eigenschaften von
ASTM pulvermetallurgische Gesellschaft fiir Wolframpulver und Wolframoxid (z.
B761-17  Produkte aus Wolfram und Priifung und B.  VTO), wie Dichte und
Wolframlegierungen Materialien (ASTM) Morphologie. (Hinweis: indirekt

verwandt)

Erkennung des Wolframgehalts in

= G Bestimmung von Internationale elektronischen Materialien, geeignet
P Schwermetallen in Elektrotechnische  fiir die Anwendung von VTO in

elektronischen Produkten Kommission (IEC)  Batterien oder Elektroden. (Hinweis:

indirekt verwandt)
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Anhang E: Referenzen zu violettem Wolframoxid

Akademische Arbeiten, Patente, Normen und Biicher

Violettes Wolframoxid (VTO, WisOa4 5 ) , zusammengestellt nach Kategorien fiir die Bereiche Herstellung,

Priifung und Anwendung.

E.1 Wissenschaftliche Arbeiten

Cong, S., Geng, F., & Zhao, Z.

Wolframoxid-Materialien fiir optoelektronische Anwendungen

Advanced Materials, 28(47), 10518-10528, 2016

Wolframoxid (einschlielich WO:.7» ) wird besprochen und die fir VTO-Anwendungen relevanten
Auswirkungen der Nanostruktur auf die Photokatalyse und Elektrochromie werden diskutiert .

Zheng, H., Ou, JZ, Strano, MS, et al.

Nanostrukturiertes Wolframoxid — Eigenschaften, Synthese und Anwendungen

Advanced Functional Materials, 21(12), 2175-2196, 2011

- Wolframoxid werden diskutiert und das photokatalytische und Sensorpotential von WO..»» wird
erwihnt .

Lou, XW, & Zeng, HC

Ein anorganischer Weg zur kontrollierten Synthese von W 1s O s-Nanostiben und -Nanofasern in Lésung
Anorganische Chemie, 42(20), 6169-6171, 2003

berichteten iiber die solvothermische Synthese von WisOas ( VTO )-Nanostében und -Nanofasern, die in
direktem Zusammenhang mit der Herstellung von VTO steht.

Wang, G., Ling, Y., & Li, Y.

Sauerstoffarme Metalloxid-Nanostrukturen fiir die photoelektrochemische Wasseroxidation und andere
Anwendungen

im Nanomafstab, 4(21), 6682-6691, 2012

die photoelektrochemischen Eigenschaften sauerstoffarmer Wolframoxide (wie WOz, WO»72 ) untersucht,
die mit den Sauerstoftleerstelleneigenschaften von VTO in Zusammenhang stehen.

Jeevitha, G., Abhinayaa , R., Mangalaraj , D., & Ponpandian , N.

Wolframoxid-Graphenoxid (WOs-GO)-Nanokomposit als effizienter Photokatalysator

Journal of Physics and Chemistry of Solids, 116, 137-147, 2018

Es wurden WOs-basierte Verbundwerkstoffe untersucht und das Potenzial nichtstdchiometrischen
Wolframoxids (wie VTO) erwéahnt.

Zeb, S., Sun, G., Nie, Y., et al.

Fortschrittliche  Entwicklungen bei nichtstochiometrischen Wolframoxiden fiir elektrochrome
Anwendungen

Materials Advances, 2(19), 6208-6227, 2021

Die elektrochromen Anwendungen nichtstochiometrischer Wolframoxide (z. B. WisO4 o ) werden mit
Schwerpunkt auf Morphologie und Sauerstoffdefekten untersucht.

Chen, X, Liu, L., Yu, PY, & Mao, SS

Erhohung der Solarabsorption fiir die Photokatalyse mit schwarzen hydrierten Titandioxid-

Nanokristallen
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Science, 331(6018), 746-750, 2011

Die Untersuchung der photokatalytischen Eigenschaften sauerstoffarmer Oxide inspirierte die
Untersuchung der Vollspektrumreaktion von VTO.

Li, W, Fu, Z., & Zhang, J.

Formentwicklung hierarchischer W 1s O w-Nanostrukturen: Eine systematische Untersuchung
Nanomaterialien, 8(12), 1013, 2018

Die systematische Untersuchung der morphologischen Entwicklung von WisOs (bliitenartig,
stabchenartig) steht in direktem Zusammenhang mit dem Synthesemechanismus von VTO.

Huang, K., Zhang, Q., & Yang, F.

W 1s O 4 -basierter Photokatalysator: Verbesserte Strategien fiir den Einsatz in der Photokatalyse
Applied Catalysis B: Environmental, 242, 458-467, 2019

Die photokatalytischen Verstarkungsstrategien von WisOss, wie Dotierung und Rekombination, werden
untersucht und zielen direkt auf VTO ab.

Granqvist, CG

Elektrochrome Wolframoxidfilme: Fortschrittsbericht 1993—1998

Solar Energy Materials and Solar Cells, 60(3), 201-262, 2000

Der Fortschritt der Wolframoxid- Elektrochromie wird iiberpriift und das Potenzial von WOs— (wie VTO)
erwihnt.

Wang, J., Khoo, E., Lee, PS, & Ma, J.

Kontrollierte Synthese von WO ;- Nanostiben und ihre elektrochromen Eigenschaften

Journal of Physical Chemistry C, 113(22), 9655-9658, 2009

Untersuchen Sie die elektrochromen Eigenschaften von WO 3 (einschlieBlich WO 2 . 7 2 ) -Nanostiben.
Zhang, J., Liu, J., & Peng, Q.

Hochleistungs-W 1s O sw-Nanodrihte fiir die Gassensorik und Photokatalyse

ACS Applied Materials & Interfaces, 8(5), 3528-3535, 2016

Bericht W 15 O 4 Die gaserfassenden und photokatalytischen Eigenschaften von Nanodréhten stehen in
direktem Zusammenhang mit VTO.

Cai, G., Wang, J., & Lee, PS

Multifunktionale elektrochrome Gerdte der ndchsten Generation

— Berichte iiber chemische Forschung, 49(8), 1469-1476, 2016

WO s (wie VTO) in multifunktionalen elektrochromen Gerdten wird diskutiert.

Liu, Y., Wang, T., & Sun, X.

Kontrollierte Montage sauerstoffarmer W 1s O w-Filme fiir die elektrochrome Energiespeicherung
Chemical Engineering Journal, 401, 126091, 2020

Untersuchen Sie die elektrochromen und Energiespeichereigenschaften von WisOse-Diinnfilmen mit
direktem Ziel auf VTO.

Guo, C., Yin, S., & Sato, T.

Synthese und photokatalytische Aktivitit von W 1s O 49 Nanodrdhten

Materials Chemistry and Physics, 131(1-2), 112-117, 2011

Bericht Wis O4 Synthese und photokatalytische Aktivitdt von Nanodréhten.

Yan, J., Wang, T., & Wu, G.

Wolframoxid-Nanodrihte: Synthese und Anwendungen in der Energiespeicherung
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Journal of Materials Chemistry A, 3(16), 8546-8553, 2015

Studie zur Anwendung von Wolframoxid-Nanodréhten in der Energiespeicherung unter Einbeziehung
von WO2.72 .

Chen, P, Li, N., & Chen, Q.

Morphologieabhdngige elektrochrome Eigenschaften von Wolframoxidbeschichtungen im nahen Infrarot
, 11(5), 568, 2021

die Auswirkung der Morphologie von Wolframoxid auf die Nahinfrarot- Elektrochromie untersucht, die
moglicherweise mit VTO in Zusammenhang steht.

Lee, SH, Cheong, HM, & Liu, JG

Defektinduzierte W 1s O 49 Nanodrdhte fiir die photokatalytische Wasserspaltung

Chemistry of Materials, 18(24), 5799-5804, 2006

iiber defektinduziertes WisOss. Anwendung von Nanodréhten bei der Photolyse von Wasser.

Zhang, Y., Wang, X., & Chen, Z.

Fortschritte bei elektrochemischen Energiegerdten mit Nanomaterialien auf Wolframoxidbasis
Nanomaterials

, 11 (8), 2036, 2021

Die Anwendung von Nanomaterialien auf Wolframoxidbasis in Energiespeichergerdten wird unter
Einbeziehung von VTO iiberpriift.

Huang, ZF, Song, J., & Pan, L.

Wolframoxide fiir Photokatalyse, Elektrochemie und Phototherapie

Advanced Materials, 31(49), 1904688, 2019

von Wolframoxid (einschlielich WO:.72 ) in der Photokatalyse und Elektrochemie werden besprochen.

E.2 Patente

CN103803652A

Herstellungsverfahren fiir violettes Wolframoxid

Erfinder: Li et al.

Herausgegeben von: China National Intellectual Property Administration, 2014

WO..7, fiir die Wolframpulverproduktion vorzubereiten .

CN104477999A

Herstellungsverfahren fiir nanoviolettes Wolframoxid

Erfinder: Zhang et al.

Herausgegeben von: China National Intellectual Property Administration, 2015

Beschreibung: Herstellung von Nano-WO:.7 durch H.-Reduktionsmethode , geeignet fiir Photokatalyse
und Batterien.

CN105197999A

Herstellungsverfahren fiir ultrafeines Wolframpulver unter Verwendung von violettem Wolframoxid
Erfinder: Wang et al.

Herausgegeben von: China National Intellectual Property Administration, 2015

Beschreibung: Ultrafeines Wolframpulver wird unter Verwendung von WO:.» als Rohmaterial

hergestellt.
CN106430292A
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Herstellungsverfahren fiir violette Wolframoxid-Nanostdibe

Erfinder: Liu et al.

Herausgegeben von: China National Intellectual Property Administration, 2017
Herstellung von WO:.72 - Nanostiben durch Solvothermalmethode kombiniert mit H.-Reduktion.
CN108439469A

Herstellungsverfahren fiir violettes Wolframoxid fiir Gassensoren

Erfinder: Chen et al.

Herausgegeben von: China National Intellectual Property Administration, 2018
Beschreibung: Herstellung von WOs..7. fiir Gassensoren.

US3079226A

Wolfram-Extraktions- und Reinigungsverfahren

Erfinder: Huggins, RA

Ausstellende Behorde: United States Patent and Trademark Office, 1963
Beschreibung: Extraktion von Wolframoxid-Zwischenprodukten aus Wolframerz, wobei VTO beteiligt
sein kann.

US7901660B2

Quaterndre Oxide und Katalysatoren, die quaterndre Oxide enthalten

Erfinder: Jacobson, AJ, et al.

Ausstellende Behorde: United States Patent and Trademark Office, 2011
Beschreibung: Photokatalysator mit Wolframoxid, verwandt mit VTO.
US20060147366A1

Herstellungsverfahren von WO: fiir elektrochrome Gerdite

Erfinder: Cronin, JP, et al.

Ausstellende Behorde: United States Patent and Trademark Office, 2006
Beschreibung: Herstellung von WOs— (als WO..72 ) fiir die Elektrochromie .
WO2015188299A1

Verfahren zur Herstellung von Nano-Wolframoxid und Nano-Wolframpulver
Erfinder: XXX usw.

Herausgegeben von: Weltorganisation fiir geistiges Eigentum, 2015
Beschreibung: Herstellung von Nano-WO:.72 und Wolframpulver durch Hz-Reduktion.
JP2005239471A

Verfahren zur Herstellung feiner Wolframoxidpartikel

Erfinder: Yamamoto et al.

Ausstellende Behorde: Japanisches Patentamt, 2005

Beschreibung: Herstellung von Wolframoxidpartikeln durch Hz-Reduktion, an der VTO beteiligt sein
kann.

JP2010150090A

Verfahren zur Herstellung von Wolframoxid-Nanopartikeln

Erfinder: Tanaka et al.

Ausgestellt von: Japanisches Patentamt, 2010

Herstellung von Nano-Wolframoxid durch Plasmaverfahren oder H2- Reduktion.
KR101234517B1
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Herstellung von Wolframoxid-Nanostrukturen

Erfinder: Kim, HS, et al.

Ausgestellt von: Koreanisches Patentamt, 2013

Herstellung von Wolframoxid-Nanostrukturen durch Solvothermalverfahren und H.- Reduktion.
EP1775269A1

Verfahren zur Herstellung von Wolframoxid-Nanopartikeln

Erfinder: Schmidt, M., et al.

Ausstellende Stelle: Européaisches Patentamt, 2007

Herstellung von WOs--Nanopartikeln durch thermische Zersetzung oder H2-Reduktion.
WO02019234138A1

Verfahren zur Herstellung von nichtstéchiometrischem Wolframoxid

Erfinder: XXX usw.

Herausgegeben von: Weltorganisation fiir geistiges Eigentum, 2019

Beschreibung : Herstellung von WOs— (wie WO:.72 ) in Ho/ Ar Atmosphére .
CN109205669A

Herstellungsverfahren fiir violettes Wolframoxid- Nanopulver

Erfinder: Zhao Moumou usw.

Herausgegeben von: China National Intellectual Property Administration, 2019

2. 72 Nanopulver durch nasse Wasserstoffreduktion .

E.3 Normen

YS/T 1090-2015

Lila Wolframoxid

Herausgegeben von: Nationales Technisches Komitee fiir die Standardisierung von Nichteisenmetallen
(China), 2015

Hinweis: Direkter Bezug auf die technischen Standards von WO : . 7 2, mit Angabe von Reinheit und
Partikelgrofe.

GB/T 4324-2012

Chemische Analysemethode fiir Wolfram

Herausgegeben von: National Administration of Standardization (China), 2012
Beschreibung: Geeignet fiir die chemische Analyse von VTO.

JIS H 1403-2001

Wolframpulver und seine chemische Analysemethode

Herausgegeben von: Japan Industrial Standards Research Council, 2001
Beschreibung: Phasendetektion mit Wolframoxid (z. B. VTO).

DIN 51001-2003

Allgemeine Regeln fiir die Analyse anorganischer nichtmetallischer Werkstoffe
Herausgebende Organisation: Deutsches Institut fiir Normung (DIN), 2003
Beschreibung: Gilt fiir die VTO-Qualitétspriifung.

ISO 10397:1993

Bestimmung der Partikelgrofienverteilung von Wolframpulver

Herausgegeben von: Internationale Organisation fiir Normung (ISO), 1993
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Beschreibung: Anwendbar auf die VTO-Partikelgréf3enanalyse.

ASTM B761-17

Priifverfahren fiir pulvermetallurgische Produkte aus Wolfram und Wolframlegierungen
Herausgegeben von: American Society for Testing and Materials (ASTM), 2017
Beschreibung: Umfasst physikalische Leistungstests von VTO.

GOST 25542.5-2019

Chemische Analysemethoden fiir Wolframkonzentrat

Herausgegeben von: Russische staatliche Standardisierungsagentur, 2019
Beschreibung: Gilt fiir die VTO-Rohstoffbewertung.

KS D 9502-2016

Analyseverfahren fiir Wolfram und Wolframlegierungen

Herausgegeben von: Korea Standards Association (KSA), 2016

Beschreibung: Gilt fiir die VTO-Qualitétsiiberpriifung.

ISO 11885:2007

Bestimmung von Elementen in Wasser (ICP-OES)

Herausgegeben von: Internationale Organisation fiir Normung (ISO), 2007
Beschreibung: Spurenelemente in VTO erkennen.

IEC 62321-4:2017

Bestimmung von Schwermetallen in elektronischen Produkten

Herausgegeben von: Internationale Elektrotechnische Kommission (IEC), 2017

Beschreibung: Anwendbar auf die Erkennung von VTO in elektronischen Materialien.

E.4 Biicher

Granqvist, CG

Handbuch der anorganischen elektrochromen Materialien

Verlag: Elsevier, 1995

die elektrochromen Eigenschaften von Wolframoxid (einschlieBlich WO ) .

Lassner, E., & Schubert, WD

Wolfram: Eigenschaften, Chemie, Technologie des Elements, Legierungen und chemische Verbindungen
Verlag: Springer, 1999

Beschreibung: Systematische Beschreibung der Technologie fiir Wolfram und nichtstochiometrische
Oxide wie VTO.

Monk, PMS, Mortimer, RJ, & Rosseinsky , DR

Elektrochromie und elektrochrome Gerdite

Verlag: Cambridge University Press, 2007

Beschreibung: Untersuchung der optoelektronischen Eigenschaften von WO s (wie VTO).

Klabunde, KJ

Nanoskalige Materialien in der Chemie

Verlag: Wiley, 2001

Beschreibung: Einfithrung in die Synthese und Anwendung von Nano-Wolframoxid (wie WO2.72 ) .
Rao, CNR, & Gopalakrishnan, J.

Neue Richtungen in der Festkorperchemie
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Verlag: Cambridge University Press, 1997

Beschreibung: Besprechen Sie die Struktur nichtstochiometrischer Oxide wie VTO.
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CTIA GROUP LTD
Violet Tungsten Oxide (VTO, WO:.72 or Wi30u4s) Introduction

1. Overview of Violet Tungsten Oxide

Violet Tungsten Oxide (VTO) produced by CTIA GROUP is produced by advanced reduction technology
and meets the testing requirements of GB/T 36080-2018. WO..7, is widely used in the preparation of
ultrafine tungsten powder and tungsten carbide powder due to its unique needle - like or rod-like crystal

structure, low bulk density and high reactivity.

2. Violet Tungsten Oxide Features

Chemical composition : WO, 72(or WisOu), purple tungsten oxide. Purity > 99.9%, with extremely low
impurity content.

Appearance : Purple or dark purple fine needle-shaped crystal powder.

Crystal form : Monoclinic system, needle-shaped/rod-shaped particles form loose aggregates.

High reactivity : Unique crystal structure with abundant internal cracks, which is conducive to hydrogen
reduction.

Low bulk density : 0.8-1.2 g/cm?, convenient for preparing ultrafine tungsten powder.

3. Violet Tungsten Oxide Specifications

Type Particle size  Purity  Bulk density Specific surface area Oxygen content Sl Impurities

Mm Wt% G/ cm? M?/g Wt % Wt %, max.
Micro-meter level 1-5 =999  0.8-0.9 2.0-3.0 26.5-27.5 Light purple Fe<0.001, mo<0.002
Standard micron ~ 5-15 >99.9  0.9-1.0 1.5-2.5 26.5-27.5 Purple Fe<0.001, mo<0.002
Coarse micron 15-25 >999 1.0-1.1 1.0-2.0 26.5-27.5 Dark purple Fe<0.001, mo<0.002
Nanoscale 0.05-0.1 >99.95 1.0-1.2 10-15 26.8-27.5 Dark purple Fe<0.0005, mo<0.001

The theoretical value is 27.2 wt %, and the actual control is 26.5-27.5 wt %. It is slightly higher at the nanoscale due to the

Oxygen content

increase in surface adsorbed oxygen.

Customizable Particle size, purity, specific surface area or impurity limit can be customized according to customer needs.

4. Packaging and Quality Assurance

Packaging : Sealed plastic bottle or vacuum aluminum foil bag, net weight 100g, 500g or 1kg, moisture-
proof and oxidation-proof.

Quality assurance : Each batch is accompanied by a quality certificate, including purity, particle size
distribution (laser method), crystal form (XRD), bulk density and oxygen content data, and the shelf life

is 12 months (sealed and dry conditions).

5. Procurement Information
Email : sales@chinatungsten.com Tel : +86 592 5129696

For more information on violet tungsten, please visit China Tungsten Online ( www.tungsten-oxide.com ).
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