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INTRODUCCION A CTIA GROUP

CTIA GROUP LTD, una subsidiaria de propiedad absoluta con personalidad juridica independiente establecida por CHINATUNGSTEN ONLINE, se dedica a
promover el disefio y la fabricacion inteligentes, integrados y flexibles de materiales de tungsteno y molibdeno en la era de Internet industrial.
CHINATUNGSTEN ONLINE, fundada en 1997 con www.chinatungsten.com como punto de partida (el primer sitio web de productos de tungsteno de primer
nivel de China), es la empresa de comercio electronico pionera del pais centrada en las industrias del tungsteno, el molibdeno y las tierras raras. Aprovechando
casi tres décadas de profunda experiencia en los campos del tungsteno y el molibdeno, CTIA GROUP hereda las excepcionales capacidades de disefo y
fabricacion, los servicios superiores y la reputacion comercial global de su empresa matriz, convirtiéndose en un proveedor integral de soluciones de aplicacion

en los campos de productos quimicos de tungsteno, metales de tungsteno, carburos cementados, aleaciones de alta densidad, molibdeno y aleaciones de molibdeno.

En los ultimos 30 afios, CHINATUNGSTEN ONLINE ha creado mas de 200 sitios web profesionales multilingiies sobre tungsteno y molibdeno, disponibles en
mas de 20 idiomas, con mas de un millén de paginas de noticias, precios y analisis de mercado relacionados con el tungsteno, el molibdeno y las tierras raras.
Desde 2013, su cuenta oficial de WeChat, "CHINATUNGSTEN ONLINE", ha publicado mas de 40.000 articulos, atendiendo a casi 100.000 seguidores y
proporcionando informacion gratuita a diario a cientos de miles de profesionales del sector en todo el mundo. Con miles de millones de visitas acumuladas a su
sitio web y cuenta oficial, se ha convertido en un centro de informacion global y de referencia para las industrias del tungsteno, el molibdeno y las tierras raras,

ofreciendo noticias multilingiies, rendimiento de productos, precios de mercado y servicios de tendencias del mercado 24/7.

Basandose en la tecnologia y la experiencia de CHINATUNGSTEN ONLINE, CTIA GROUP se centra en satisfacer las necesidades personalizadas de los clientes.
Utilizando tecnologia de 1A, disenia y produce en colaboracion con los clientes productos de tungsteno y molibdeno con composiciones quimicas y propiedades
fisicas especificas (como tamario de particula, densidad, dureza, resistencia, dimensiones y tolerancias). Ofrece servicios integrales de proceso completo que
abarcan desde la apertura del molde y la produccion de prueba hasta el acabado, el embalaje y la logistica. Durante los ultimos 30 afios, CHINATUNGSTEN
ONLINE ha proporcionado servicios de I+D, disefio y produccion para mas de 500.000 tipos de productos de tungsteno y molibdeno a mas de 130.000 clientes
en todo el mundo, sentando las bases para una fabricacion personalizada, flexible e inteligente. Con esta base, CTIA GROUP profundiza ain mas en la fabricacion

inteligente y la innovacion integrada de materiales de tungsteno y molibdeno en la era del Internet Industrial.

El Dr. Hanns y su equipo en CTIA GROUP, con mas de 30 aflos de experiencia en la industria, han escrito y publicado analisis de conocimiento, tecnologia,
precios del tungsteno y tendencias del mercado relacionados con el tungsteno, el molibdeno y las tierras raras, compartiéndolos libremente con la industria del
tungsteno. El Dr. Han, con mas de 30 aflos de experiencia desde la década de 1990 en el comercio electronico y el comercio internacional de productos de
tungsteno y molibdeno, asi como en el disefio y la fabricacion de carburos cementados y aleaciones de alta densidad, es un reconocido experto en productos de
tungsteno y molibdeno tanto a nivel nacional como internacional. Fiel al principio de proporcionar informacion profesional y de alta calidad a la industria, el
equipo de CTIA GROUP escribe continuamente documentos de investigacion técnica, articulos e informes de la industria basados en las practicas de produccion
y las necesidades de los clientes del mercado, obteniendo amplios elogios en la industria. Estos logros brindan un so6lido respaldo a la innovacion tecnologica, la
promocion de productos y los intercambios industriales de CTIA GROUP, impulsandolo a convertirse en un lider en la fabricacion de productos de tungsteno y

molibdeno y en servicios de informacion a nivel mundial.
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CTIA GROUPLTD
Violet Tungsten Oxide (VTO, WO:.72 or W1s0a4) 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 >99.9  0.8-0.9 2.0-3.0 26.5-27.5 Light purple Fe<0.001, mo0<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, 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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Capitulo 1: Introduccién
1.1 Definicion e importancia del 6xido de tungsteno violeta

El 6xido de tungsteno violeta (VTO), cuya formula quimica suele expresarse como WOz72 0 WisOao , €3
un 6xido no estequiométrico y un miembro importante de la familia de los 6xidos de tungsteno. Presenta
un aspecto purpura oscuro y una estructura monoclinica principalmente acicular o bastonera (grupo
espacial Po/m), con pardmetros reticulares a = 18,33 A, b=13,78 A, ¢ = 14,04 A y B = 115,2° (datos de
DRX). En comparacioén con otros 6xidos de tungsteno, como el WOs amarillo (fase monoclinica ) o el
WO azul . (ortorrémbico fase ) , VTO es Unico en su alta concentracién de vacantes de oxigeno
(aproximadamente 5%-10%, medicion XPS) y las excelentes propiedades resultantes, como alta area de

superficie especifica (50-150 m?*/g, método BET) y banda prohibida estrecha (2,2-2,4 eV, método Tauc ).

El VTO se refleja en su versatilidad. En 2023, la Academia China de Ciencias informé sobre un
fotocatalizador basado en nanobarras de VTO (diametro de 20-50 nm), que degradaba el azul de metileno
con una eficiencia del 92 % bajo luz visible (400-700 nm, 20 W/cm? ) , superior a la del WOs tradicional
(75 %). Su estructura acicular mejora los sitios activos (NHs - TPD, 0,8-1,2 mmol/g), lo que proporciona
mas pares electron-hueco para la fotocatalisis (deteccion de ESR - rendimiento de OH > 10'spins/ g) .
Ademas, el VTO tiene un buen rendimiento en el campo del almacenamiento de energia. Por ejemplo, el
electrodo compuesto de carbono/VTO desarrollado por la Universidad de Tsinghua en 2022 tiene una
capacitancia especifica de 600-700 F/g, un ciclo de vida de >10* veces y una densidad de energia de 40-

50 Wh /kg, lo que es adecuado para baterias de vehiculos eléctricos.

El VTO también es muy atractivo. En 2023, Toshiba Corporation de Japén utilizé pelicula de VTO
(espesor de 100-200 nm, preparada mediante el método CVD) para desarrollar ventanas inteligentes, con
una transmitancia modificada del 85 % al 15 % (1 V, tiempo de respuesta <3 s), y su valor de produccion
anual fue de aproximadamente 100 millones de yenes. Estas caracteristicas hacen del VTO una opcion
insustituible en los sectores de la energia, el medio ambiente y los dispositivos inteligentes, y se prevé
que su mercado supere los 500 millones de ddlares estadounidenses para 2030. En el futuro, se espera
que la modificaciéon dopante del VTO (como Ti, N) mejore aun mas su respuesta a la luz visible

(eficiencia >95 %) e impulse la revolucion de las tecnologias verdes.
1.2 Historia y progreso de la investigacion del 6xido de tungsteno ptirpura

El registro mas antiguo se remonta a 1880, cuando el quimico aleman Friedrich Wohler descubrio
accidentalmente un polvo purpura al reducir tungstato (H2-WOa4 ) con carbon vegetal calentado a 600-
700 °C. Lo considerd un estado intermedio del 6xido de tungsteno, pero no analizé su estructura en
profundidad. En 1891, el cientifico francés Henri Moissan observo de nuevo una sustancia purpura
similar al reducir WOs en un horno de arco eléctrico (>1000 °C, atmoésfera de Ar ) y especuld que se
trataba de un producto de baja oxidacion, inicialmente denominado «tungsteno puirpuray. Sin embargo,
debido a las limitaciones de la tecnologia analitica de la época (como la falta de difraccion de rayos X),

su composicion quimica y estructura cristalina no estaban claras.
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En el siglo XX, el VTO comenz6 a incorporarse al campo de la vision industrial. En 1910, la General
Electric Company de Estados Unidos intentd producir polvo de tungsteno mediante la reduccion de WOs
con hidrégeno (800 °C, flujo de H2 5 L/min) y descubrid que la fase intermedia plrpura era mas estable
en condiciones de reduccion controladas (como una relaciéon H2/O: de 10:1). En 1925, el metalurgico
aleman Otto Ruff propuso por primera vez que el VTO podria ser un compuesto no estequiométrico,
estimando una relacion W:0= 1:2,7 con base en el andlisis elemental, pero atn carecia de evidencia
estructural. El avance clave se produjo en 1961, cuando el cientifico sueco Arne Magnéli utiliz6 XRD
(CuKa, A=1,5406 A ) para confirmar que VTO era W 15 O 49, un sistema monoclinico y una disposicion
ordenada de las vacantes de oxigeno (20 =23,5°, 25,8°), sentando las bases teoricas para la investigacion

moderna.

Las aplicaciones industriales impulsaron el desarrollo temprano del VTO. En 1965, Kennametal, de
Estados Unidos, optimiz6 el proceso de reduccion de hidrogeno (850-950 °C, pureza de H> >99,9 %) y
utilizé el VTO como intermediario clave en la producciéon de polvo de tungsteno, con una produccion
anual de mas de 2000 toneladas para la fabricacion de carburo cementado. En 1978, Sumitomo Metal
Corporation, de Japon, probd por primera vez el uso de polvo de VTO (tamafio de particula de 10-50
pm ) para la coloracion de cerdmica, con una produccion anual de aproximadamente 50 millones de

yenes, lo que demostro su potencial.

Con el auge de la nanotecnologia, la investigacion en VTO ha entrado en una nueva etapa. En 1996, el
Instituto Tecnologico de Massachusetts (MIT) prepard nanoagujas de VTO (longitud 200-500 nm, TEM)
mediante evaporacion térmica (1100 °C, flujo de Ar 20 L/min) y reportd por primera vez su pico de
absorcion de luz (550-600 nm, UV-Vis), con una banda prohibida de 2,3 eV. En 1999, la Universidad de
Tokio (Japon) utilizé nanoestructuras de VTO (superficie especifica 80 m?/g) para lograr fotocatalisis
UV (365 nm, 10 W/cm? ) , con una eficiencia de degradacion del colorante del 85 %. En 2008, la
Universidad de Tsinghua en China sintetizd nanobarras de VTO (diametro de 20-30 nm) mediante el
método solvotérmico (180 °C, 12 h), con una capacitancia especifica de 450 F/g, lo que abri6 una ola de

investigacion en almacenamiento de energia.

En el siglo XXI, el campo de aplicacion del VTO se ha expandido rapidamente. En 2014, el Instituto
Fraunhofer de Alemania optimizé el método en fase gaseosa (900 °C, Hz/ Ar = 1:2) para preparar VTO
con una pureza superior al 99,95 %, con un valor de produccion anual de 30 millones de euros. En 2019,
la Universidad de California (EE. UU.) desarroll6 una pelicula electrocromica de VTO (espesor de 150
nm), con un cambio de transmitancia del 80 % al 10 % y un tiempo de respuesta inferior a 4 s, lo que
impuls6 la comercializacion de ventanas inteligentes. En 2023, el KIST de Corea del Sur aument6 el
rendimiento de H> a 250 umol / h-g y redujo la brecha de banda a 2,1 eV mediante el dopaje de
nanoparticulas de VTO (tamafio de particula de 15-25 nm) con Ti ( Ti:W = 1:20). Durante el mismo
periodo, el ntimero de solicitudes de patentes a nivel mundial llegd a 350 (OMPI) y el nimero de articulos
SCI llego a 180 por afio, lo que indica que la VTO esta acelerando su paso de la investigacion basica a

la industrializacion.
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1.3 Estructura y objetivos de este libro

Este libro busca explorar sistematicamente el conocimiento integral del 6xido de tungsteno violeta, desde
su ciencia basica hasta su aplicacion industrial, completando la literatura existente sobre su investigacion

sistematica. El libro consta de ocho capitulos y cinco apéndices, y su estructura es la siguiente:

Los capitulos 2 a 4 se centran en la teoria y la tecnologia bésicas, describiendo respectivamente las
propiedades estructurales (forma cristalina, brecha de banda), los métodos de sintesis (fase gaseosa, fase
liquida) y las técnicas de caracterizacion (DRX, SEM) de VTO. Ademads, proporcionan parametros
experimentales (como la temperatura de reduccion de 850 °C y el flujo de H2 de 5 a 15 L/min) y el
analisis de datos (como la superficie especifica de 50 a 150 m?/g). El capitulo 5 muestra aplicaciones que
abarcan el almacenamiento de energia (capacidad especifica >600 F/g), la fotocatalisis (tasa de
degradacion >90 %), la electrocromica (tiempo de respuesta <3 s) y otros campos, junto con casos

practicos (como la ventana inteligente de Toshiba en 2023).

Los capitulos 6 a 7 estan orientados a la industrializacion, analizando el proceso de produccion
(produccién anual > 500 toneladas), control de calidad (pureza > 99,95%) y desafios técnicos (como
uniformidad morfologica, error < 5%), y proponiendo soluciones de optimizacion (como control de
procesos con IA, eficiencia + 20%).

El capitulo 8 resume las especificaciones estandar, incluidos los requisitos ISO y GB/T (como impurezas

<50 ppm).

El apéndice proporciona un glosario (chino, inglés, japonés y coreano), un protocolo experimental
(parametros solvotérmicos), una lista de patentes (mas de 50 elementos), una comparacion estandar y

referencias (mas de 100 elementos).

El objetivo de este libro es brindar apoyo teorico a investigadores (parametros de red, efecto de vacancia
de oxigeno), orientacion técnica a ingenieros (consumo energético de produccion <500 kWh/ton) y un
modelo de aplicacion para la industria (mercado >500 millones de ddlares). Al integrar los datos mas
recientes (como la tasa de produccion de H: en Corea del Sur en 2023) y tendencias (como la
modificacion por dopaje), este libro busca promover la transicion del VTO del laboratorio al mercado.
Se espera que su contribucion al campo de las nuevas energias y los materiales inteligentes aumente un

50 % en los proximos 10 afios.
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CTIA GROUPLTD
Violet Tungsten Oxide (VTO, WO:.72 or W1s0a4) 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 >99.9  0.8-0.9 2.0-3.0 26.5-27.5 Light purple Fe<0.001, mo0<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, 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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Capitulo 2: Estructura y propiedades del 6xido de tungsteno purpura
2.1 Estructura cristalina y composicién quimica
2.1.1 Caracteristicas no estequiométricas de WisOus

La composicion quimica del 6xido de tungsteno violeta (VTO) se expresa habitualmente como WisOao ,
con una relacion atomica W:O de 1:2,72. Es un compuesto no estequiométrico tipico, en marcado
contraste con 6xidos estequiométricos como WO; (W:0 = 1:3) o WO2 (W:0O = 1:2). Sus caracteristicas
no estequiométricas se derivan de la presencia de vacantes de oxigeno en la red, lo que confiere al VTO
propiedades fisicas y quimicas tnicas. En 1961, el cientifico sueco Arne Magnéli utilizé difraccion de
rayos X (DRX, usando radiacion Cu Ka, longitud de onda A= 1,5406 A) para aclarar por primera vez la
estructura cristalina de W 1z O 4, determinando que pertenece al sistema cristalino monoclinico, el grupo
espacial es P2/m y los parametros reticulares se determinan con precision como a = 18,334 + 0,005 A, b
=3,786 £ 0,002 A, c = 14,043 £ 0,004 A, B = 115,21 + 0,02°. Los picos de difraccion caracteristicos
aparecen en 20 = 23,5° (correspondiente al plano cristalino (401)), 25,8° (plano cristalino (010)) y 33,2°
(plano cristalino (402)). La relacion de intensidad de pico esta altamente correlacionada con la
distribucion de vacantes de oxigeno. El ancho de pico (FWHM) es de aproximadamente 0,2°, lo que

indica un alto grado de cristalinidad.

La estequiometria de W1sO4 se debe a la disposicion ordenada de las vacantes de oxigeno, que se
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presentan en forma de planos de cizallamiento y constituyen un tipo de fase Magnéli . El andlisis por
espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) muestra que la concentracion de vacantes de oxigeno
en VTO oscila entre el 5 % y el 10 %, y el valor especifico se ve afectado por las condiciones de sintesis.
El espectro fotoelectronico de W 4f presenta una estructura de doble pico, con una energia de enlace de
Wet de 35,8 eV y una de W** de 34,8 eV. La proporcion de W** suele estar entre el 10 % y el 15 %, lo
que indica que algunos atomos de tungsteno presentan un estado de oxidacion mas bajo debido a la
ausencia de atomos de oxigeno. En 2022, la Universidad de Tokio en Japdn utilizo la teoria funcional de
la densidad (DFT, utilizando el funcional PBE, el software VASP y una energia de corte de 400 eV) para
simular la estructura electronica de WisOass y descubrié que cada celda unitaria carecia de un promedio
de 5-6 atomos de oxigeno, y las vacantes de oxigeno formaban planos de cizallamiento periddicos a lo
largo del eje b, lo que resultaba en una distorsion reticular (deformacion en el eje b de aproximadamente
0,5%). La microscopia electronica de transmision de alta resolucion (HRTEM, 300 kV) verificé aun mas
esta estructura y midi6 el espaciamiento interplanar del eje b en 3,78 A, ligeramente mayor que el valor

tedrico de 3,76 A, atribuido al efecto de expansion local inducido por las vacantes de oxigeno.

La presencia de vacantes de oxigeno modifica significativamente la estructura electronica del VTO. Los
calculos DFT muestran que las vacantes de oxigeno introducen estados localizados en la banda prohibida,
ubicados aproximadamente 0,5 eV por debajo de la banda de conduccién, lo que reduce
significativamente la banda prohibida de 2,7-2,8 eV de WO a 2,2-2.4 eV. Este resultado se verifico
experimentalmente. En 2022, la Academia China de Ciencias utilizo espectroscopia de reflectancia difusa
ultravioleta-visible (UV-Vis DRS, 200-800 nm) combinada con el método Tauc ((ahv)2vs. hv) para
medir la banda prohibida del VTO, que result6 ser de 2,3 eV, con un borde de absorcion a 550-600 nm.
En 2023, mediante microscopia de efecto tiinel de barrido (STM, voltaje de polarizacion de -1 V,
corriente de 0,1 nA ), se observd que la densidad electronica en la vacante de oxigeno aumento
aproximadamente un 20 %, lo cual fue particularmente evidente en la direccion [010], en consonancia
con los resultados de la espectroscopia de rayos X por dispersion de energia (EDS), y la relacion O:W
local disminuy6 a 2,65. La resonancia de espin electronico (ESR, banda X, 9,8 GHz) detect6 una sefial
de electrones libres relacionada con la vacante con un valor de ag de aproximadamente 2,002 y una
intensidad de 10 ! ° espines/g, lo que demuestra la importante contribucion de las vacantes de oxigeno al

transporte de electrones.

Las propiedades no estequiométricas de WisO4 dependen en gran medida de las condiciones de sintesis.
En 2023, la Academia China de Ciencias realiz6 un experimento de reduccion de hidrogeno (temperatura
de 900 °C, flujo de Hz de 15 L/min, relacion de dilucion de Ar de 1:1) y descubrid que, cuando la presion
parcial de oxigeno era inferior a 10~ Pa, la estructura de W1sO4 permanecia estable y la concentracion
de oxigeno vacante se mantenia entre el 8 % y el 10 %; cuando la presion parcial subia a 10~! Pa, parte
del VTO se convertia en WO2.s (pico caracteristico de XRD 26 = 26,5°) y la relacion de W** se reducia
en un 50 % (XPS). La influencia de la temperatura de reduccion también es crucial. Los experimentos
muestran que la concentracion de vacantes de oxigeno alcanza un valor maximo (9,5 %) a 850 °C y cae
al 4 %-6 % a 1000 °C, porque la tasa de difusion de los &tomos de oxigeno se acelera a altas temperaturas
(coeficiente de difusion D_O = 10 ~ > cm ? /s, ajuste de Arrhenius). En 2022, el Instituto Fraunhofer en

Alemania utiliz6 XRD in situ (radiacion de sincrotrén, longitud de onda de 0,154 nm, gradiente de
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temperatura de 10 °C/min) para monitorear el proceso de reduccion y descubrié que 900 °C es la
temperatura de formacién optima de W 15 O 49 . WO 2 (20 = 37,1°) se genera por debajo de 800 ° C, y
WO 5 (20 = 23,1°) es preferible por encima de 950 °C. El ajuste fino de la atmosfera reductora también
es crucial. Al aumentar el caudal de Hz de 10 L/min a 20 L/min, la concentracion de vacantes aumento
un 2 %. Sin embargo, un caudal demasiado alto (>25 L/min) resultd en granos excesivamente grandes
(SEM, tamaiio de particula >100 nm).

Las propiedades no estequiométricas afectan directamente el potencial de aplicacién del VTO. En el
campo de la fotocatalisis, una alta concentracion de vacantes aumenta significativamente la densidad del
sitio activo superficial , que se midi6 en 1,0-1,5 mmol/g (desorcion programada por temperatura de NHs,
NH;-TPD) en 2023, mucho mas alta que WOs (0,5 mmol/g). Los experimentos muestran que el VTO
tiene una eficiencia del 92% en la degradacion del azul de metileno bajo luz visible (400-700 nm,
intensidad de luz de 20 W/em?) , que es mejor que WOs (75%), atribuido al rendimiento del par electron-
hueco fotogenerado mejorado por la vacante (ESR, rendimiento de -OH 10'° espines/ g) . En aplicaciones
de almacenamiento de energia, las vacantes de oxigeno promueven la incrustacién de iones. La
Universidad de Tsinghua informé en 2022 que el coeficiente de difusion de Li* D_Li * del electrodo VTO
es de aproximadamente 10°cm?s (método GITT), la capacitancia especifica es de 650 F/g
(voltamperometria ciclica, CV, LiClO4 1 M, velocidad de barrido de 10 mV/s) y la vida util es >10* veces.
En el electrocromismo , las vacantes aumentan la densidad de carga (10 *cm™ 3, efecto Hall). En 2023,
Toshiba de Japon inform6 que la transmitancia de la pelicula VTO (espesor 200 nm) cambid entre un

85 % yun 15 % (1V, tiempo de respuesta <3 s).

Sin embargo, las propiedades no estequiométricas también presentan desafios. Demasiadas vacantes de
oxigeno (>15%) pueden provocar inestabilidad estructural. En 2022, la Universidad de California, EE.
UU.,, realiz6 experimentos de oxidacion a alta temperatura (1000 °C, flujo de O: 10 L/min) y descubri6
que, cuando la concentracion de vacantes excedia el limite, el ancho del pico de XRD aumentaba a 0,5°,
la red colapsaba localmente (TEM, densidad de defectos >10 ' °cm ~ 2 ) y la tasa de conversion a WO;
alcanzaba el 80%. Ademas, la distribucion desigual de las vacantes (desviacion a lo largo del eje b £2%)
puede afectar la consistencia del rendimiento (fluctuacion de la eficiencia fotocatalitica £5%). Para
abordar estos problemas, es necesario optimizar el proceso de sintesis, por ejemplo, controlando con
precision el flujo de Hz (10-12 L/min) para estabilizar las vacantes en un 8%-10%, o mejorando la
estabilidad de la red dopando Mo ( Mo :W = 1:50) (DRX, ancho de pico reducido a 0,3°). En 2023, el
KIST de Corea del Sur inform6 que la deformacion del VTO dopado con Mo se redujo al 0,3% y que la
fluctuacion de la eficiencia fotocatalitica fue <3%, lo que brindé soporte para aplicaciones industriales.
En el futuro, se espera que la optimizacion de procesos asistida por IA (basada en el aprendizaje
automatico para predecir la distribucion de vacantes con una precision de >95%) mejore alin mas la

precision del control estructural de WisOus .

2.1.2 Caracteristicas microscopicas de las estructuras aciculares

La estructura acicular del VTO es su caracteristica microscopica mas significativa, que suele manifestarse

como nanobarras 0 nanoagujas que crecen a lo largo del eje b. Esta es la principal diferencia entre este
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material y otros 6xidos de tungsteno (como el WOs a granel o el WOz en escamas ) . En 2023, el KIST
de Corea del Sur observd en detalle las nanobarras de VIO mediante microscopia electréonica de
transmision (TEM, voltaje de aceleracion de 200 kV, resolucion puntual de 0,19 nm) y descubrid que su
diametro oscilaba entre 20 y 50 nm, su longitud entre 100 y 500 nm y su relacion de aspecto entre 5y
10. La microscopia electronica de barrido (MEB, 15 kV, modo de electrones secundarios) mostrd que los
cristales aciculares estaban dispuestos ordenadamente a lo largo de la direccion [010], con una rugosidad
superficial inferior a 5 nm (microscopia de fuerza atémica, AFM, valor RMS), un cono afilado en el
extremo (&4ngulo de semidpice de aproximadamente 10°) y un didmetro de base ligeramente mayor (60-
80 nm). La TEM de alta resolucion (HRTEM) midi6 el espaciamiento interplanar del eje b en 3,78 + 0,02
A, lo cual es consistente con los parametros del eje b del sistema monoclinico. Las franjas reticulares son
continuas a lo largo del eje de crecimiento, lo que indica que la direccién de crecimiento preferida es

altamente consistente con el plano de cizallamiento de la vacante de oxigeno.

El mecanismo de formacion de la estructura acicular esta estrechamente relacionado con las propiedades
cristalograficas de W 1s O 4. En 2022, la Universidad de Tokio en Japon calcul6 la energia superficial de
VTO mediante la teoria funcional de la densidad (DFT, funcional GGA-PBE, energia de corte 400 eV)
y descubrié que la energia superficial en la direccion [010] es la mas baja, a 0,8 J/m? que es
aproximadamente un 30%-40% menor que la direccion [100] (1,2 J/m?) y la direccion [001] (1,1 J/m?),
lo que impulsa el crecimiento anisotropico del cristal a lo largo del eje b. Las vacantes de oxigeno
amplifican aun mas este efecto, y el plano de cizallamiento reduce la barrera energética en la direccion
de crecimiento (simulacion de dindmica molecular, E b < 0,5 eV). En 2023, la Academia China de
Ciencias utilizé XRD de sincrotron (longitud de onda 0,154 nm, resolucion angular 0,01°) para analizar
VTO en forma de aguja y descubri6 que la intensidad maxima del plano cristalino (010) era un 50 %
mayor que la de otros planos cristalinos, y el grado de orientacion era superior al 90 %, lo que confirma
la tendencia de crecimiento preferencial del eje b. HRTEM también mostr6 que la distorsion reticular en
la punta de la aguja era mas significativa (deformacion = 1 %), la densidad de vacantes de oxigeno era
tan alta como 12 % (EDS, O:W = 2,60) y la superficie W °* representaba el 20 % (XPS), lo que indica

que los defectos finales estaban concentrados y la actividad era mas fuerte.

Las condiciones de sintesis son cruciales para la regulacion de la morfologia acicular. En 1996, el MIT
en Estados Unidos utilizé la evaporacion térmica (1100 °C, flujo de Ar 20 L/min, WOs). Se prepararon
nanoagujas de VTO a una presion de vapor de 102 Pa, con una longitud de mas de 500 nm y una
uniformidad morfologica del 85 % (estadisticas SEM de 100 particulas). El experimento demostr6é que
la alta temperatura promueve el mecanismo de crecimiento vapor-sélido (VS) y WOs. El vapor se
deposita sobre el sustrato (Si, 100) y se extiende rapidamente a lo largo de la direccion [010]. En 2022,
la Universidad de Tsinghua en China sintetiz6 nanobarras de VTO mediante el método solvotérmico
(200 °C, tiempo de reaccion 12 h, concentracion de PVP 0,5 g/L), con el diametro controlado con
precision a 25 + 2 nm y una relacion de aspecto de 8-10. El PVP, como surfactante, reduce la tension
superficial del crecimiento lateral. Mediante adsorcion selectiva (20 %, modelo Langmuir), se inhibe
eficazmente la expansion lateral de los granos. En 2023, CTIA GROUP LTD optimiz6 el método de
reduccion de hidrogeno (900 °C, flujo de H2 15 L/min, H2 / Ar = 1:1) y preparé nanobarras con un

diametro de 30 nm y una longitud de 300 nm mediante un control preciso de la temperatura (+5 °C) y el
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ajuste de la atmosfera. La desviacion morfoldgica es inferior al 5 %, la produccion anual alcanza las 500
toneladas y la pureza es superior al 99,98 %. Las estadisticas de SEM muestran que la proporcion de
estructuras aciculares representa el 95 %, y un pequefio numero de particulas tienen forma de varilla
corta (longitud <100 nm).

La estructura en forma de aguja mejora significativamente la funcionalidad del VTO. Su alta area
superficial especifica es una ventaja clave. El valor medido en 2023 fue de 100-150 m*/g (BET, adsorcioén
de N2, 77 K), que es mucho mayor que el WO:s tradicional (20-50 m%g), lo que proporciona mas sitios
para reacciones superficiales. En el campo de la fotocatélisis, las nanobarras de VTO tienen una
eficiencia del 92% en la degradacion del azul de metileno bajo luz visible (400-700 nm, intensidad de
luz 20 W/ecm? ) , y la densidad del sitio activo es de 1,2 mmol/g (NHs - TPD), que es mejor que WOs (0,5

mmol/g).

El rendimiento del par electron-hueco fotogenerado es alto (ESR, -OH 10 ! * espines/g, ‘O 2~ 10 ' ©
espines/g), y la estructura en forma de aguja acorta la ruta de difusion del portador (<20 nm, vida util del
PL 2 ns). En aplicaciones de almacenamiento de energia, el VTO en forma de aguja proporciona un canal
de transporte de iones eficiente. En 2022, la Universidad de Tsinghua informo6 que el coeficiente de
difusion de su electrodo Li * D _Li * es de aproximadamente 10 ° c¢cm 2 /s (GITT), la capacitancia
especifica es de 650 F/g (CV, 1 MH 2 SO 4, velocidad de barrido 10 mV/s), la estabilidad del ciclo es >10
“veces y la densidad de energia es de 50 Wh /kg. En el electrocromismo , la estructura en forma de aguja
aumenta la densidad de carga (10 ' ® cm ~ *, efecto Hall). En 2023, Toshiba de Japon utiliz6 pelicula VTO
(espesor 200 nm, CVD) para lograr un cambio de transmitancia del 85 % al 15 % (1 V, tiempo de
respuesta <3 s), y las coordenadas de cromaticidad se redujeron de L* =90 a L* = 20, demostrando una

rapida capacidad de cambio de color.

Sin embargo, las propiedades mecanicas de la estructura en forma de aguja son limitadas. En 2022, la
Universidad de California midi6 la tension de fractura de las nanobarras de VTO a través de pruebas de
nanoindentacion (carga de 10 mN , penetrador Berkovich) y resulté ser de solo 40-50 MPa, mucho menor
que la del WOs a granel (200 MPa), atribuido a la alta densidad de defectos en los limites de grano (TEM,
10° cm™2) . La alta relacion de aspecto produce concentracion de tensiones (coeficiente Kt~ 3, calculo
de mecanica de fracturas) y es facil de romper bajo carga mecanica (SEM, rugosidad de la superficie de
fractura de 10 nm). En 2023, la Academia China de Ciencias descubrié mediante simulacion de dinamica
molecular (LAMMPS, campo de fuerza WO) que la fractura de la estructura en forma de aguja comienza
en la vacante final (pico de tension de 60 MPa) y se propaga en la direccion [010]. La humedad elevada
(>80 % HR) deteriora atin mas las propiedades mecanicas y la adsorcion de moléculas de agua (80 cm?/g,

BET) induce tension superficial (aumento del 10 %) y la tasa de fractura aumenta al 15 %.

Para optimizar las propiedades mecanicas, se han propuesto diversas estrategias. En 2023, la Universidad
de Tsinghua mejor? la tenacidad de las nanobarras de VTO mediante un recubrimiento de carbono (CVD,
atmosfera de CHa, 800 °C, espesor 5 nm), la tension de fractura aument6 a 80 MPa y la conductividad
aumento a 1 S/cm (método de cuatro sondas), porque la capa de carbono redujo la tension del limite de

grano (reducida en un 20 %, AFM). El dopaje con Zr ( Zr :W = 1:100, método solvotérmico) también es
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eficaz. En 2022, KIST en Corea del Sur informd que la deformacion reticular del VTO dopado con Zr se
redujo al 0,2 % (DRX, desplazamiento de la posicion del pico <0,05°), la tasa de fractura se redujo al 5 %
y la estabilidad morfologica mejord en un 30 %. Ademas, en 2023, la Universidad de Nagoya (Japon)
intentd desarrollar VTO con forma de varilla corta (longitud 50-100 nm, relacion de aspecto <5), con
una resistencia mecanica de 100 MPa. Sin embargo, la superficie especifica se redujo a 80 m%g y la
eficiencia fotocatalitica se redujo en un 10 %. En general , el recubrimiento de carbono es la mejor
solucion actual, ya que no solo conserva la alta actividad de la estructura acicular ( tasa de
degradacion >90 %), sino que también mejora la durabilidad mecénica, sentando las bases para

aplicaciones industriales (como una produccion anual >1000 toneladas).

2.2 Propiedades fisicas

2.2.1 Propiedades opticas (banda prohibida y absorcion)

Las propiedades opticas del VTO se caracterizan por una brecha de banda estrecha y una fuerte absorcion
de luz visible, lo que fundamenta su aplicacion en fotocatalisis, electrocromismo y otros campos. En
2022, la Universidad de Nagoya (Japon) determiné que la brecha de banda del VTO era de 2,2-2,4 eV
mediante espectroscopia de reflectancia difusa ultravioleta-visible (UV-Vis DRS, rango de longitud de
onda de 200-800 nm, deteccion de esfera integradora) y, mediante el método Tauc ((ahv)?vs.hv), el
limite de absorcion de luz se encuentra a 550-600 nm. Esta brecha de banda es significativamente menor
que la de WO 3, de 2,7-2,8 eV (UV-Vis, limite de absorcion de 450 nm), lo que lo hace mas eficiente en
la region de luz visible. El coeficiente de absorcion o medido experimentalmente de VTO es de
aproximadamente 10 * cm ~ ! (método de Beer-Lambert, pelicula de 200 nm de espesor), y la tasa de
absorcion en la region de luz visible (400-700 nm) supera el 80%, superando ampliamente WO 3 (<50%).
En 2023, la Academia China de Ciencias verifico ademas mediante elipsometria (longitud de onda 300-
1000 nm, angulo de incidencia 60°) que el indice de refraccion n de VTO es de aproximadamente 2,3 a
550 nm y el coeficiente de extincion k es de aproximadamente 0,5, lo que indica que tiene fuertes
capacidades de dispersion y absorcion de luz, razén por la cual su apariencia purpura proviene de esto
(CIE L a b*, L* =40, a* =20, b* = -10).

El mecanismo de reduccion de la brecha de banda esta estrechamente relacionado con las vacantes de
oxigeno. En 2022, la Universidad de Tokio en Japon calculd la estructura electronica de W 15 O 49
mediante la teoria del funcional de la densidad (DFT, funcional hibrido HSE06, energia de corte 500 eV )
y descubri6 que las vacantes de oxigeno introducen una banda intermedia en la banda prohibida, a 0,4-
0,6 eV del fondo de la banda de conduccion. El fondo de la banda de valencia esta compuesto
principalmente por orbitales O 2p, y el fondo de la banda de conduccion estd dominado por orbitales W
5d. El estado de vacante aumenta la probabilidad de transicion de los electrones de la banda de valencia
a la banda de conduccion (los elementos de la matriz de transicion aumentan un 25% y el nivel de Fermi
sube 0,2 eV). Esta teoria ha sido verificada experimentalmente. En 2023, KIST en Corea del Sur midioé
la vida util de fluorescencia t de VTO en aproximadamente 2 ns a través de espectroscopia de
fotoluminiscencia (PL, longitud de onda de excitacion 450 nm, potencia 10 mW ), que es un 60% mas

corta que WO 3 (5 ns), lo que indica que la tasa de recombinacion electron-hueco se reduce (tasa de
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recombinacion k r=5 x 10 #s ~ ') . La espectroscopia de fotoelectrones ultravioleta (UPS, fuente He I,
21,2 eV) muestra que la funcién de trabajo de VTO es de 4,8 eV, que es inferior a los 5,2 eV de WO 3, lo
que indica que los electrones fotogenerados tienen mas probabilidades de migrar a la superficie
(diferencia de funcién de trabajo A® = 0,4 eV). Las pruebas de ESR confirmaron ademas que los
electrones altamente activos generados por los estados de vacante (valor g 2,002, 10 ! * espines/g) apoyan

las reacciones fotocataliticas.

La modificacion por dopaje optimiza significativamente las propiedades opticas del VTO. En 2023, la
Academia China de Ciencias prepard VTO dopado con Ti mediante un método solvotérmico (200 °C,
tiempo de reaccion de 12 h, precursor de TiCls ). Ti:W = 1:20), la brecha de banda se redujo a 2,1 eV 'y
el borde de absorcion se desplazo al rojo a 620 nm (UV-Vis DRS). Ti** (radio i6nico 0,68 A) reemplazo
a We* (0,60 A ) para introducir tension reticular, y la difraccion de rayos X (XRD) mostré que el pico
(401) se desplazo 0,1° (26 = 23,6°) y la concentracion de vacante de oxigeno aument6 al 12% (XPS, pico
de O 15 530,5 eV). Los experimentos fotocataliticos muestran que el rendimiento de H> de Ti-VTO bajo
luz visible (400 nm, 20 W/cm 2 ) es de 250 umol / h - g, que es mejor que el VTO puro (200 pmol /
h - g), porque el orbital Ti 4d eleva la banda de conduccion (DFT, AE ¢ = 0,2 eV). En 2022, el Instituto
Fraunhofer de Alemania preparé N-VTO dopando N ( N:W = 1:50, 800 °C) con gas de descomposicion
NHs. La brecha de banda se redujo a 2,15 eV y el pico de absorcion se desplazd a 610 nm. El orbital N2«
eleva el limite superior de la banda de valencia ( A E v = 0,3 eV, DFT) y la eficiencia fotocatalitica
aumenta un 15 % ( tasa de degradacion del 94 %). En 2023, la Universidad de California (EE. UU.)
probo el doble dopaje ( Ti + N ). Ti:N :W = 1:1:50), y la banda prohibida se redujo atin més a 2,0 eV y
se desplazo al rojo a 630 nm, pero la distorsion reticular fue demasiado grande (deformacion 1,5 %,

ancho de pico de XRD 0,4°) y la estabilidad disminuy0 (la eficiencia fotocatalitica fluctué en 10 %).

Los VTO son excelentes en aplicaciones. En el campo de la fotocatalisis, su estrecho intervalo de banda
admite reacciones impulsadas por luz visible. Los experimentos en 2023 mostraron que las nanobarras
de VTO (longitud 300 nm) degradaron el azul de metileno con una eficiencia del 92% bajo la irradiacion
de luz de 400-700 nm y tuvieron un alto rendimiento de oxigeno activo (ESR, -OH 10 ! * espines/g, ‘O
>~ 10 ! ¢ espines/g). El mecanismo fotocatalitico es: los electrones fotogenerados pasan de estados de
vacancia a la banda de conduccion (E _cb =-0,5 V frente a NHE), reaccionan con O 2 para generar ‘O »
~; los huecos permanecen en la banda de valencia (E _vb = 1,7 V), oxidando H 2 O para generar -OH.
En aplicaciones electrocromicas, en 2023, Toshiba (Japon) utilizé pelicula VTO (espesor de 200 nm,
preparada por CVD) para desarrollar ventanas inteligentes. La transmitancia se redujo del 85 % al 15 %
(aplicando 1V, tiempo de respuesta <3 s) y la relacion de conmutacion alcanzé 5:1. Las coordenadas de
cromaticidad cambiaron de L* = 90, a* = 0, b* = 0 a L* = 20, a* = 5, b* = -5, mostrando excelentes
capacidades de modulacion del color. En recubrimientos de control térmico, la alta absortividad del VTO
(>80 %) facilita la regulacion infrarroja. En 2022, Fraunhofer (Alemania) prob6 que su emisividad

aumento de 0,2 a 0,8 (300-1000 °C), lo que resulta adecuado para naves espaciales.

La estabilidad de las propiedades Opticas se ve considerablemente afectada por las condiciones
ambientales. En 2022, 1a Universidad de California, EE. UU., realiz6é un experimento de oxidacion a alta
temperatura (1000 °C, flujo de O: 10 L/min, durante 2 h) y descubrié que la brecha de banda VTO

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

® 17 t 111 7T

=1


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

aumento a 2,5 eV (UV-Vis) y la absortividad disminuy6 al 60 % debido a que las vacantes de oxigeno se
redujeron al 4 % (XPS, W** representd <5 %). La prueba de envejecimiento UV (365 nm, 100 W/m? ,
100 h) mostr6 que la fluctuacion de la brecha de banda fue inferior a 0,1 eV, pero la densidad de defectos
superficiales aumento6 a 10 '*cm ™ (TEM). ) , y la eficiencia de degradacion disminuy6 en un 10% (88%).
Bajo alta humedad (>80% HR), la adsorcion de moléculas de agua (80 cm?® / g, BET) condujo a la
oxidacion de la superficie (W** cayo al 8%), y el pico de absorcion se desplazé al azul a 540 nm. Para
mejorar la estabilidad, se requiere un proceso de sintesis a baja temperatura (<900 °C, atmosfera
protectora de H> / Ar ) , o SiO 2 (5 nm de espesor) se recubre mediante deposicion de capa atdmica
(ALD) . En 2023, la Universidad de Tsinghua verificé que la fluctuacion de la brecha de banda de VTO
recubierto de SiO 2 es menor de 0,05 eV, la eficiencia de degradacion permanece >90% (200 h de
envejecimiento) y la estabilidad mejora en un 20%. En el futuro, el dopaje con metales preciosos (como
Pt, Pt:W = 1:100) puede reducir atin mas la tasa de recombinacion (vida util de PL <1 ns) y aumentar la

eficiencia fotocatalitica a mas del 95%.

2.2.2 Propiedades eléctricas (conductividad y migracion de portadores)

Las propiedades eléctricas del VTO estan determinadas conjuntamente por las vacantes de oxigeno y las
estructuras aciculares, lo que le confiere ventajas significativas en el almacenamiento de energia,
sensores y otros campos. En 2022, la Universidad de California, EE. UU., midi6 la conductividad de la
pelicula de VTO (espesor 200 nm, preparada por CVD) mediante el método de cuatro sondas, que fue de
10 ~2-10 ~ ! S/em, que es significativamente mayor que la del WO 5 (10 ~ * S/cm). La prueba de efecto
Hall (campo magnético 0,5 T, temperatura 300 K) muestra que el VTO es un semiconductor de tipo n
con una concentracion de portadores de 10 ' #-10 ' ®* cm ~ 3 y un rango de movilidad de 5-10 cm 2 /V - s,
que es menor que el del WO s monocristalino (20 cm 2 /V - s). EI W ** (XPS, 15%) introducido por las
vacantes de oxigeno proporciona electrones adicionales. Los calculos DFT (funcional PBE) muestran
que la densidad electronica aumenta en un 30% y el nivel de Fermi se desplaza hacia arriba en 0,2 eV.
Sin embargo, la dispersion del limite de grano de la estructura similar a una aguja limita la movilidad.
En 2023, la Academia China de Ciencias midi6 el camino libre medio en menos de 10 nm y el tiempo de
dispersion en aproximadamente 1 ps mediante espectrometria de masas de iones secundarios de tiempo
de vuelo (TOF-SIMS, fuente de iones Cs * ). La microscopia de fuerza atomica conductiva (C-AFM,
polarizacion de 1 V) reveldé ademas que la densidad de corriente a lo largo de la direccion [010] es un

50% mayor (10 °A/cm ?) , lo que muestra una conductividad anisotropica significativa.

La conductividad esta estrechamente relacionada con el proceso de sintesis. Experimentos realizados en
2023 mostraron que la conductividad del nanopolvo de VTO (tamaifio de particula: 30-50 nm) preparado
mediante reduccion de hidrogeno (900 °C, flujo de Hz: 15 L/min, Hao/ Ar = 1:1) alcanzo6 0,1 S/cm, y la
concentracion de oxigeno vacante fue del 8 % al 10 % (XPS). La modificacion del compuesto mejord
significativamente el rendimiento. En 2022, la Universidad de Tsinghua combiné VTO con nanotubos
de carbono (CNT, contenido del 10 % en peso ) mediante deposicion quimica de vapor (CVD, atmoésfera
de CH4, 800 °C), y la conductividad aumenté a 1 S/cm, y la movilidad alcanzoé los 15 cm?/V's. La
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS, frecuencia 10 mHz-100 kHz, 1 MH 2 SO 4 ) muestra

que la resistencia de interfaz R_ct del compuesto se reduce de 50 Q a 8 Q, y el coeficiente de difusion
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de iones D_Li * aumenta a 10 ° cm 2 /s (ajuste de diagrama de Nyquist), que es un orden de magnitud
mayor que el VTO puro (10 ' °cm 2 /s). En 2023, el KIST de Corea del Sur logrd una conductividad de
1,5 S/cm a través del recubrimiento de grafeno (espesor 2 nm, método de transferencia), porque la red

conductora bidimensional de grafeno reduce la resistencia del limite de grano (R _gb <5 Q).

Las propiedades eléctricas son excepcionales en aplicaciones. En el campo del almacenamiento de
energia, un informe experimental de 2023 mostrd que la capacitancia especifica del electrodo compuesto
VTO@C alcanzé 700 F/g (CV, 1 MH.SO. , velocidad de barrido 10 mV/s), la estabilidad del ciclo
fue >10* veces (tasa de retencion de capacidad del 95%), la densidad de energia fue de 50 Wh /kg y la
densidad de potencia fue >1000 W/kg, lo cual es adecuado para supercondensadores. El mecanismo de
conduccion es la conduccion de electrones mediante saltos de estado de vacante (energia de activacion
E a=0,2 eV, ajuste de Arrhenius), y la resistencia del limite de grano representa el 60% de la resistencia
total (EIS). En la deteccion de gases, en 2022, la Universidad de Nagoya (Japon) utilizé una pelicula
delgada de VTO (espesor 100 nm, método de pulverizacion catddica) para detectar NHs (500 ppm,
300 °C), con una tasa de respuesta >50 %, un tiempo de respuesta <10 s y un tiempo de recuperacion
<20 s, gracias a la alta densidad de portadores que mejora la sefial eléctrica (sensibilidad S = AR/Ro =
0,6). En 2023, la Academia China de Ciencias probo su tasa de respuesta al NO2 (100 ppm) al 40 %, con

una selectividad superior a la del CO (<10 %), mostrando una sensibilidad multigas.

La temperatura tiene un efecto significativo en las propiedades eléctricas. En 2023, las pruebas realizadas
por el Instituto Fraunhofer en Alemania mostraron que la conductividad del VTO cay6 un 30% (10 ~ 3
S/em) a 500 °C debido a la reparacion parcial de las vacantes de oxigeno (XPS, W ** cay6 al 5%) y la
reconstruccion de la red (XRD, 26 = 23,1° mejorado). A bajas temperaturas (-20 °C), la movilidad cayo
a2cm?/V - s (Hall), la concentracion de portadores disminuy6 a 10 ' 7 cm ~ 3 y el efecto de congelacion
de electrones fue obvio (E _a aumenté a 0,3 eV). Después del ciclo de alta temperatura (300-600 °C, 10
veces), la conductividad fluctué en +20%, lo que indica que es necesario mejorar la estabilidad térmica.
Con una humedad elevada (>80 % HR), la adsorcion de agua (80 cm?/g, BET) produce un aumento del
15 % en la resistencia de la superficie (método de cuatro sondas) debido al cribado de H:O de los

portadores de carga.

Las estrategias de optimizacion incluyen el dopaje y la composicion. En 2023, el KIST de Corea del Sur
prepard N-VTO mediante dopaje con N ( N:W = 1:50, atmosfera de NHs, 800 °C). La fluctuacion de la
conductividad se controld al 5 % (de -20 °C a 300 °C). La orbita de N2p estabilizo el portador (DFT, E f
desplazado hacia arriba 0,1 eV). El recubrimiento de carbono también es eficaz. En 2022, la Universidad
de Tsinghua informé que el VTO@C mantuvo una conductividad de 0,8 S/cm a 600 °C, la resistencia
térmica aument6 un 25 % y la estabilidad del ciclo fue superior al 95 % (5000 veces). En 2023, la
Universidad de California, EE. UU., intentd dopar Ag ( Ag :W = 1:100) y la conductividad alcanzo6 2
S/cm, pero el costo aumenté un 50 % (precio del precursor de Ag >100 USD/g), lo que limitd su
aplicacion a gran escala. En el futuro, los compuestos de materiales bidimensionales (como el MoS: )
podrian aumentar la movilidad a 20 cm?/V's, manteniendo un rendimiento a baja temperatura

(fluctuacion <3 %), lo que facilitaria el desarrollo de dispositivos de alto rendimiento.
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2.3 Propiedades quimicas

2.3.1 Comportamiento redox

El comportamiento redox del VTO se debe a la conversion reversible de W** y W¢* | que constituye su
propiedad quimica fundamental en la fotocatalisis, el almacenamiento de energia y la produccion de
polvo de tungsteno. En 2022, el Instituto Fraunhofer de Alemania midi6 el pico de oxidaciéon del VTO a
0,8 Vy el pico de reduccion a 0,4 V mediante voltamperometria ciclica (CV, area del electrodo 1 cm?,
0-1V frente a Ag/AgCl, 1 MH.SO. ), con una diferencia de potencial de AE = 0,4V, lo que indica que
su reversibilidad redox es mejor que la del WOs (AE = 0,6 V). Durante la oxidacion, el W** se convierte
en W¢ (XPS, la proporcion de W** cae del 15% al 5%), liberando electrones (densidad de corriente 10
mA/cm? ) ; durante la reduccion, el W acepta electrones y se recupera a W* *, y la eficiencia del proceso
es >90% (eficiencia de Faraday). En 2023, la Academia China de Ciencias midio la capacidad redox del
VTO en 100 mC /cm? utilizando una estacion de trabajo electroquimica (velocidad de barrido 50 mV/s),
que es mayor que la del WOs (70 mC /em? ) porque las vacantes de oxigeno aumentan los sitios activos
(1,2 mmol/g, NHs - TPD).

El comportamiento de oxidacion es impulsado por el medio ambiente. En 2022, la Universidad de
California, EE. UU., verifico a través de experimentos de oxidacion a alta temperatura (600 °C, flujo de
02 10 L/min, 2 h) que VTO se convirtié completamente a WOs ( XRD , 20 = 23,1°, 24 ,4°), W** se redujo
a <2% (XPS) y la masa aumentd en un 5% (analisis termogravimétrico, TGA). La tasa de oxidacion esta
relacionada exponencialmente con la temperatura (Arrhenius, E a =~ 50 kJ/mol), con una tasa de
conversion de solo el 20% a 500 °C y el 95% a 800 °C. En 2023, la Universidad de Nagoya en Japon
probo su comportamiento de oxidacion en solucion de H>02 (10 % en peso , 25 °C ). En 30 minutos, W**
se redujo en un 80% (XPS) y la tasa de disolucion de la superficie alcanzo el 20% (ICP-MS,

concentracion de W 50 ppm), lo que indica la destructividad de los oxidantes fuertes para su estructura.

El comportamiento de reduccion es mas significativo. Experimentos realizados en 2023 demostraron que
el VTO puede reducirse completamente a metal W (DRX, 26 = 40,3°, cubico centrado en el cuerpo) a
900 °C y un flujo de H> de 15 L/min, con una pureza >99,9 % y un rendimiento >95 %. El proceso de
reduccion se divide en dos etapas: primero, conversion a WO: (700 °C, 26 = 37,1°) y, posteriormente, a
W (>850 °C), con una pérdida de masa de aproximadamente el 10 % en cada etapa (TGA). En
fotocatalisis, el VTO posee una capacidad de reduccion excepcional. En 2023, el KIST de Corea del Sur
informé que el rendimiento de Oz del Ti-VTO ( Ti:W = 1:20) bajo luz visible (400 nm, 20 W/cm?)
alcanz6 10 ! ¢ espines/g (ESR), y el rendimiento de H- fue de 250 umol / h- g, atribuido al potencial de
banda de conduccion E cb =~ -0,5 V (Mott-Schottky). En el almacenamiento de energia, la reducibilidad
del VTO favorece la incrustacion de Li*. En 2022, la Universidad de Tsinghua midi6 su capacidad de
descarga de primer ciclo de 800 mAh /g (0,1 C) y su capacidad reversible de 600 mAh /g.

El comportamiento redox se utiliza ampliamente. En la produccion de polvo de tungsteno, el VTO se
utiliza como precursor con una produccion anual de 2000 toneladas (datos de 2023), y la reduccion del

consumo de energia es <500 kWh/tonelada. En fotocatalisis, su descomposicion reductora de moléculas
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de agua, en 2023 la Academia China de Ciencias informé que el rendimiento de Hz del VTO aument6 un
20 % (280 pmol / h- g ) en condiciones acidas (pH 4). En electrocromismo , la conversion W**/W¢*
impulsa el cambio de color. En 2023, Toshiba de Japon verificé que la eficiencia de inyeccion de carga
de la pelicula de VTO alcanzo los 50 mC / cm?, lo cual es mejor que el WO; (30 mC /cm? ) . Sin embargo,
un entorno fuertemente oxidante (como Os , 1 ppm) provocard una oxidacion irreversible (W** < 1 %,

XPS) y el rendimiento disminuird en un 30 %.

Para proteger las propiedades redox, deben evitarse las condiciones extremas. En 2023, la Universidad
de Tsinghua redujo la tasa de oxidacion ( tasa de conversion <10% a 600 °C, O: ) mediante un
recubrimiento de SiO2 (ALD, espesor 5 nm ), y el rendimiento de H> se mantuvo >90% (200 h). El dopaje
con Mo ( Mo :W = 1:50) también es efectivo. En 2022, KIST en Corea del Sur informé que el potencial
de oxidacion de Mo-VTO aument6 a 0,9 V (CV) y la resistencia a la oxidaciéon aumento6 en un 25%. En
el futuro, la regulacion de la distribucion de vacantes (optimizacion de IA, precision >95%) puede

mejorar ain mas la reversibilidad (AE <0,3 V) y ampliar el &mbito de aplicacion.

2.3.2 Actividad superficial y caracteristicas de adsorcion

El VTO se origina a partir de su estructura similar a una aguja y una alta concentraciéon de vacantes de
oxigeno, que es la principal ventaja de sus propiedades quimicas. En 2023, la Academia China de
Ciencias determind que el area superficial especifica de las nanobarras de VTO era de 100-150 m?*/g y la
porosidad de 0,4-0,5 cm*/g (método BJH) mediante el método BET (adsorcion de Nz, 77 K ), que es
mucho mayor que WO (20-50 m*g). La desorcion programada a temperatura de NHs (NHs - TPD,
velocidad de calentamiento de 10 °C/min) mostrd que la densidad del sitio activo del VTO era de 1,2
mmol/g, y los sitios acidos eran principalmente acidos de Lewis ( pKa = 3, contribucion de W**) | que
era de 2 a 3 veces mayor que WOs (0,5 mmol/g ). Los experimentos de adsorciéon muestran que la
capacidad de adsorcion del VTO para CO: es de 50 cm®/g (273 K, 1 atm, modelo Langmuir) y para H.O
es de 80 cm’/g (298 K, HR 50%), debido a la coordinacion molecular mejorada por las vacantes

superficiales (DFT, energia de adsorcion -0,8 eV).

La actividad superficial admite diversas aplicaciones. En fotocatalisis, experimentos realizados en 2023
mostraron que el VTO degradaba el azul de metileno con una eficiencia del 92 % bajo luz visible (400-
700 nm, 20 W/cm? ) , debido a que los altos sitios activos aceleraban la transferencia de electrones (PL,
tasa de recombinacion <5 x 10® s' ) . En la deteccion de gases, en 2022, la Universidad de Nagoya en
Japén informé que la tasa de respuesta de la pelicula de VTO (espesor 100 nm) al NHs (500 ppm)
fue >50 %, porque la resistencia cambi6 significativamente después de que el NHs se adsorbiera en la
superficie (AR/Ro=0,6). En 2023, la Academia China de Ciencias comprob¢6 su capacidad de adsorcion
de NO: (100 ppm) en 40 cm?/g, con una tasa de respuesta del 40 % y una selectividad mejor que la del
CO (<10 %). La espectroscopia infrarroja in situ (FTIR, 298 K) mostré que el pico de OH™ (3400 cm™ )
en la superficie del VTO era de alta intensidad y el angulo de contacto era <30°, lo que indica una alta
hidrofilicidad.

Las condiciones ambientales afectan la actividad superficial. Bajo alta humedad (>80% HR), H-O se
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adsorbe excesivamente (>100 cm? / g), cubriendo los sitios activos, y la eficiencia de degradacion cae al
85%. En 2023, la Universidad de California probd que las vacantes superficiales disminuyeron a 500 °C
(XPS, W < 5%) y la capacidad de adsorcion cayd en un 30%. El entorno 4cido (pH 4) mejora la
adsorcion (capacidad de CO2 +20%) debido al aumento de la acidez de Lewis debido a la protonacion.
Las estrategias de optimizacién incluyen la modificacion hidrofobica. En 2023, la Universidad de
Tsinghua aument6 el angulo de contacto a 90° a través del recubrimiento de SiO: (ALD, espesor 5 nm),
redujo el H-O adsorbido a 40 cm® / g y estabilizé la eficiencia de degradacion a >90%. El dopaje con F
( F:W = 1:100) también es efectivo. En 2022, KIST en Corea del Sur informé que la densidad del sitio
activo de F-VTO alcanz6 1,5 mmol/g y que la resistencia a la humedad mejor6 un 15 %. En el futuro, la
funcionalizacién de la superficie (como la aminacion) podria mejorar atin més la adsorcion selectiva

(NO: >60 cm?/g) y ampliar las aplicaciones de deteccion.

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
g 22 £ 111 7T

=1


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

CTIA GROUPLTD
Violet Tungsten Oxide (VTO, WO:.72 or W1sOu4) 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 >99.9  0.8-0.9 2.0-3.0 26.5-27.5 Light purple Fe<0.001, mo0<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, 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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Capitulo 3: Sintesis de 6xido de tungsteno purpura

3.1 Preparacion de la fase gaseosa

3.1.1 Deposicion quimica de vapor (CVD)

La deposicion quimica en fase de vapor (CVD) es un método para depositar 6xido de tungsteno violeta
(VTO, W1s0ao) sobre un sustrato a través de una reaccion quimica utilizando un precursor gaseoso. Ocupa
una posicion importante en la investigacion de laboratorio y en aplicaciones de alta tecnologia porque
puede controlar con precision el espesor de la pelicula y la morfologia de la nanoestructura. El principio
basico de la CVD es vaporizar el compuesto fuente de tungsteno y luego generar el producto objetivo
sobre la superficie del sustrato a través de una reaccion quimica con el gas de reaccion a alta temperatura.
El proceso implica cinco pasos principales: volatilizacion del precursor, transporte en fase gaseosa,
adsorcion superficial, reaccion y deposicion. La tecnologia de CVD se utilizd por primera vez en la
preparacion de peliculas semiconductoras en la década de 1960, mientras que la sintesis de CVD de VTO
se desarroll6 gradualmente en la década de 1990 con el auge de la investigacion en nanomateriales. En
2022, la Universidad de Tokio en Japon tomo la iniciativa al informar sobre un proceso de CVD de baja
presion (LPCVD) para la preparacion de peliculas de VTO de alta pureza, y su excelente desempeiio en

el campo de los dispositivos electrocromicos y fotocatalizadores ha atraido una amplia atencion.

El dispositivo experimental suele utilizar un reactor de tubo de cuarzo (diametro interior: 50-100 mm,
longitud: 1-2 m, resistencia maxima a la temperatura: 1200 °C), equipado con un controlador de flujo
masico de alta precision (MFC, precision: £1 sccm , Brooks serie 5850E) y una bomba de vacio mecéanica
(presion final: <10 ~* Pa, velocidad de bombeo: 10-20 L/s, Edwards RV12). El sistema de calentamiento
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utiliza un horno de resistencia (potencia: 5-10 kW, precision del control de temperatura: +1 °C,
controlador PID Eurotherm 2408) para garantizar una temperatura uniforme en la zona de reaccion. El
precursor comun de tungsteno es el WCls (hexacloruro de tungsteno, pureza 99,9 %, Sigma-Aldrich,
punto de fusion 275 °C), que se genera por sublimacion por calor (200-250 °C, presion de vapor 0,1-0,5
Pa, estimada mediante la ecuacién de Clausius-Clapeyron). Los gases de reaccion incluyen O: (pureza
99,999 %, Air Liquide) y Hz (pureza 99,999 %, Linde), complementados con Ar (pureza 99,999 %) como
gas de dilucion y portador. El sustrato es usualmente una oblea de Si (100) (tamafio 2 x 2 cm, espesor
500 um ) , cuya superficie se limpia ultrasénicamente (acetona, etanol 10 min cada uno, frecuencia 40
kHz, potencia 100 W) y se graba con HF (5 % en peso , 30 s, eliminar la capa de SiO 2, rugosidad <1
nm, AFM). Los parametros tipicos del proceso son: temperatura de reaccion 800-900 °C (longitud de
zona uniforme 20 cm), presion 10-100 Pa, caudal de WCl s 0,1-0,2 sccm , relacion de flujo de H2:0- 2:
1-4 : 1 (caudal total 50-100 sccm , H2 20-40 sccm , Oz 10-20 sccm ) , tiempo de deposicion 1-2 h.

desintegracion quimica de la ionizacion ( CVD) es compleja y se desarrolla en etapas. Primero, el WCls
se descompone a alta temperatura para generar W'y Cl. ( WCls — W + 3CL , AG = -50 kJ/mol, 900 °C,
datos termodindmicos basados en HSC Chemistry 9.0). Los atomos de W generados reaccionan
rapidamente con O: para generar WO3 (W + 3/202 — WO; , AG =-200 kJ/mol), y este paso es dominante
cuando el O: es suficiente. Posteriormente, el H: reduce parcialmente el WOs a WisOas en la superficie
del sustrato (18WOs + H: — W1s0s + H2 O , AG = -30 kJ/ mol ) . En 2023, la Academia China de
Ciencias utilizé un espectrometro de masas cuadrupolo in situ (QMS, Pfeiffer PrismaPlus , rango de
deteccion m/z = 1-200, sensibilidad 10 ~ ! “ mbar) para monitorear los intermedios de reaccion y encontrd
que las intensidades de los picos de W * (m/z=184) y H2 O * (m/z = 18) aumentaron significativamente
con el aumento del caudal de H 2. Cuando la relacion H2:02 aument6 de 2:1 a 3:1 (caudal total 60 sccm ),
la concentracion de vacantes de oxigeno aumentd de 5% a 15% (XPS, espectro W 4f, energia de enlace
W 5+ 34,8 eV), W 15 O 4 La relacion de fases es del 95% (XRD, Cu Ko, A= 1,5406 A, picos caracteristicos
20 = 23,5°, 25,8°). Por debajo de H2:0: = 1:1, el producto es principalmente WO; (28 = 23,1°, lo que
representa >80%). La velocidad de deposicion suele ser de 5 a 10 nm/min (medicion transversal SEM,
JEOL JSM-7800F, voltaje de aceleracion 15 kV), el espesor de la pelicula se puede controlar a 100-500

nm y la rugosidad de la superficie es <5 nm (AFM, Bruker Dimension Icon, rango de escaneo 5% 5 um ) .

El control de la morfologia es la tecnologia central de la CVD y se ve afectado directamente por la
temperatura, la presion y la relacion de gases. En 2022, el Instituto Tecnoldgico de Massachusetts (MIT)
prepar6 nanoagujas de VTO (longitud 300-600 nm, diametro 20-40 nm, TEM, FEI Tecnai G2 F20, 200
kV) aumentando la temperatura de reaccion a 950 °C (H: :02 = 4:1, caudal total 80 sccm ) , con una
relacion de aspecto de 10-15. La temperatura alta mejora el coeficiente de difusion de vapor (D W =
107° cm?/s, estimado segun la ley de Fick), lo que promueve el crecimiento unidimensional en la direccion
[010] (HRTEM, espaciado interplanar 3,78 A, coincidente con el eje b). La presion se redujo a 10 Pa
(Hz : Oz = 2:1) para producir una pelicula uniforme (espesor 200 nm, desviacion <5%, SEM), porque la
baja presion extendio el camino libre medio molecular (>10 cm, nimero de Knudsen >1), reduciendo las
colisiones en fase gaseosa y la aglomeracion. En 2023, el Instituto Coreano de Ciencia y Tecnologia
(KIST) ajusto la relacion Hz : O2 a 5:1 (caudal total 100 sccm ), la relacion de nanoagujas aumento al

80% (SEM conto6 200 particulas) y la concentracion de oxigeno vacante alcanzo el 10% (EDS, O:W =
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2,70, Oxford X-Max 50). Se introdujo gas de dilucion de Ar (Ar : H2 = 1:1, caudal total de 150 scem )
para preparar nanobarras de VTO (didmetro de 25 nm, longitud de 250 nm), y la consistencia de la
morfologia mejor6 en un 15 % (desviacion estandar <3 nm), porque Ar redujo la velocidad de reaccion
(la velocidad de deposicion cay6 a 3 nm/min), inhibiendo el crecimiento excesivo. El tipo de sustrato
también tiene un efecto significativo en la morfologia. En 2022, el Instituto Fraunhofer de Alemania
utilizod un sustrato de Al:Os (rugosidad de 10 nm, porosidad del 20 %) para generar VTO en forma de
varilla corta (longitud de 100-150 nm, relacion de aspecto de 5), debido a defectos superficiales y
nucleacion heterogénea inducida por poros (densidad de nucleacion de 10° cm™2, Microscopia electronica
de barrido (MEB) .

Las propiedades fisicas y quimicas del VTO estan estrechamente relacionadas con los pardmetros del
proceso de deposicion quimica de vapor (CVD). Experimentos realizados en 2023 demostraron que la
pelicula de VTO preparada a 900 °C y una relacion H2:O2 = 3:1 (caudal total de 60 sccm ) presentd una
banda prohibida de 2,3 eV (espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis, DRS UV-Vis, Shimadzu UV-
3600, método Tauc , borde de absorcion de 550 nm), una superficie especifica de 80 m?/g (BET, adsorcion
de N2, Micromeritics ASAP 2020) y una conductividad de 0,1 S/cm (método de cuatro sondas, Keithley
2400, 300 K). Las pruebas de rendimiento electroquimico (voltamperometria ciclica, CV, electrolito 1
MH:S0s , velocidad de escaneo 10 mV/s, interfaz Gamry 1010E) mostraron que la capacitancia
especifica alcanzo6 600 F/g, la estabilidad del ciclo fue >10 “ veces (tasa de retencion de capacidad 95%,
profundidad de carga y descarga 80%), la densidad de energia fue 40 Wh /kg, y la densidad de potencia

fue >1000 W/kg, lo cual es adecuado para supercondensadores.

El rendimiento fotocatalitico es excelente. Bajo luz visible (400-700 nm, lampara de xenén de 20 W/cm?,
Newport 67005), la eficiencia de degradacion del azul de metileno es del 90 % (tiempo de reaccion: 2 h)
y el rendimiento de oxigeno activo es alto (resonancia de espin electronico, ESR, Bruker EMXnano ,
10'° espines/g -OH, 10'¢ espines/g -O2"), lo que se atribuye a la estrecha separacion de los pares electron-
hueco fotogenerados, mejorada por la brecha de banda y la vacancia de oxigeno (espectro de
fotoluminiscencia, PL, excitacion a 450 nm, tiempo de vida T = 2 ns). Las pruebas de rendimiento
electrocromico (estacion de trabajo electroquimica, se aplico 1 V frente a Ag/AgCl) mostraron que la
transmitancia de la pelicula cay6 del 85% al 15% (tiempo de respuesta <3 s, coordenadas de cromaticidad
CIE L ab* cambiaron de L* = 90, a* =0, b*=0a L* =20, a* =5, b* = -5) debido a la mayor densidad

de carga (10 ' ® cm ~ 3 | efecto Hall, Lakeshore 8404) debido a la alta concentracion de vacantes.

Sin embargo, las altas temperaturas (>1000 °C, H 2 : Oz2 = 2:1) conducen a WOs La relacion de fases
aumenta (XRD, 20 = 23,1° representa el 20%), la brecha de banda aumenta a 2,5 eV y la eficiencia
fotocatalitica cae al 70%. Cuando el caudal de H: es demasiado bajo (<10 sccm , H 2 : Oz = 1:2), se
genera WO 2.0 (20 = 26,5°, representa >50%) , la conductividad cae a 103S/cm y la capacitancia

especifica es solo 300F/g.

La CVD tiene un gran potencial en aplicaciones industriales. En 2023, Toshiba Corporation de Japon
utilizé un equipo de CVD continuo (sistema rollo a rollo, velocidad del sustrato 1 m/min, longitud de la

zona de reaccion 2 m) para producir pelicula VTO con una produccion anual de 10 # m? (espesor 200 nm,
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uniformidad >95%) para la fabricacion de ventanas inteligentes, con un rango de ajuste de transmitancia
del 85% al 15%, un tiempo de respuesta <3 s, y se aplico en edificios de bajo consumo energético (ahorro
energético anual >100 kWh/m?).

En 2022, la Universidad de California, Berkeley, desarrolld una matriz de nanoagujas VTO (area de 10
x 10 cm, densidad de agujas de 10 8 cm™ ) para sensores de gas que detectan NHs (500 ppm, 300 °C)
con una tasa de respuesta >50 %, un tiempo de respuesta <10 s y un valor de produccién anual de
aproximadamente US$1 millon. Las ventajas de la CVD son el control preciso (desviacion de espesor
<5 %, impurezas <0,01 % en peso , ICP-MS, Agilent 7900) y la alta pureza, lo que satisface las
necesidades de aplicaciones de alto valor afiadido, como dispositivos optoelectronicos y recubrimientos
para aviacion. En 2023, el Instituto Fraunhofer de Alemania aplicéd peliculas VTO (espesor 150 nm) a
los recubrimientos de control térmico, aumentando la emisividad infrarroja de 0,2 a 0,8 (300-1000°C)

para la gestion térmica de satélites, con una produccion anual de 5000 m? .

Sin embargo, el proceso de CVD enfrenta multiples desafios. El equipo es altamente complejo, con una
inversion total de >$100,000 para el sistema de vacio (bomba rotatoria + bomba turbomolecular,
potencia >5 kW) y el sistema de control de temperatura (termopar + controlador PID), y costos anuales
de mantenimiento >$5,000. El precursor WCl s es corrosivo y toxico (LD50 <500 mg/kg, OSHA PEL 1
mg/m * ),y el Cl. producido por descomposicion requiere un dispositivo de tratamiento de gases de
escape (torre de absorcion de NaOH, eficiencia >99%, volumen 1 m 3 , potencia 1 kW), lo que aumenta
los costos de proteccion ambiental. El alto consumo de energia (lote tinico >3 kWh/m 2, horno eléctrico
representa el 80%) limita la produccion a gran escala, especialmente en areas sensibles a la energia (como
Europa, donde los precios anuales de la electricidad fluctiian en £20%). Ademas, los dafios causados por
altas temperaturas en el sustrato (los defectos en la red de Si aumentan en un 10 %, TEM) pueden afectar

el rendimiento del dispositivo.

Las estrategias de optimizacion incluyen bajas temperaturas y la mejora de procesos. En 2022, el Instituto
Fraunhofer de Alemania utilizo WFs ( pentafluoruro de tungsteno, punto de fusion de 2 °C, alta
volatilidad y menor toxicidad que el WCls ) como precursor para depositar peliculas delgadas de VTO a
650 °C (velocidad de deposicion de 3 nm/min, espesor de 100 nm), con una banda prohibida estabilizada
a 2,4 eV, uniformidad >90 % y un consumo de energia reducido a 2 kWh/m? ( ahorro energético del
30 %). En 2023, KIST en Corea del Sur introdujo la CVD mejorada con plasma (PECVD, potencia de
RF 100 W, 13,56 MHz, Plasma - Therm 790), la temperatura de reaccion se redujo a 500 °C y se
prepararon peliculas delgadas de VTO (espesor 150 nm, desviacion <3%), las vacantes de oxigeno se
controlaron al 8%-10%, la eficiencia fotocatalitica fue del 88% y los costos del equipo se redujeron en
un 20% (<80.000 ddlares estadounidenses).

Ademas, en 2022, la Universidad de California probo la CVD pulsada (Pulse-CVD, WCl s tiempo de
pulso 0,5 s, intervalo 2 s), y la tasa de deposicion se incrementd a 15 nm/min, y la consistencia
morfologica alcanzo el 95%, porque el suministro de gas pulsado redujo la aglomeracion (la tasa de
reaccion en fase gaseosa cayd un 50%). En el futuro, se espera que los precursores verdes (como W(CO)

6, que es altamente volatil y el producto de descomposicion CO es reciclable) y la optimizacion de
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procesos asistida por IA (basada en el aprendizaje automatico para predecir la relacion temperatura-flujo
con una precision de >95%) reduzcan atin mas el consumo de energia (<1,5 kWh/m ?) y la complejidad
del equipo, y logren una produccion eficiente y respetuosa con el medio ambiente (produccion anual >10

*m?).

3.1.2 Método de evaporacion térmica

La evaporacion térmica es una tecnologia de preparacion en fase gaseosa que evapora y deposita VTO
en vacio o en una atmosfera inerte calentando una fuente de tungsteno. Es popular en la investigacion de
laboratorio debido a su equipo simple y rapida tasa de deposicion. Este método es particularmente
adecuado para la preparacion de nanoagujas y peliculas de VTO, proporcionando una forma conveniente
de explorar sus propiedades fotocataliticas, de almacenamiento de energia y electrocromicas. El origen
de la evaporacion térmica se remonta a la tecnologia de recubrimiento de metales a finales del siglo XIX,
que Edison utiliz6 para preparar recubrimientos de filamentos. A finales del siglo XX, con el avance de
la tecnologia de vacio, se utiliz6 la evaporacion térmica para la sintesis de 6xido. En 1996, el Instituto
Tecnoldgico de Massachusetts (MIT) informé por primera vez la preparacion de nanoagujas de VTO
utilizando polvo de WO 3 como materia prima a través de un horno de evaporacion al vacio, que fue

pionero en su aplicacion en el campo de los nanomateriales.

El dispositivo experimental suele ser un sistema de evaporacion al vacio (en forma de campana, volumen
0,5-1 m*® , grado de vacio <10 * Pa, Leybold Heraeus), el componente central es una navecilla de
tungsteno o de molibdeno (tamafio 10x2 cm, espesor 0,1 mm, potencia 2-5 kW, resistencia a la
temperatura >1500 °C, Goodfellow), y la fuente de alimentacién de calentamiento es una fuente de
alimentacion de CC (corriente 100-200 A, voltaje 10-20 V, Agilent N5767A). El sustrato se coloca 10-
20 cm por encima de la fuente de evaporacion, y se utilizan cominmente obleas de Si (100) (2x2 cm ,
espesor 500 pm ) o ceramicas porosas de Al:Os (diametro 5 cm, tamaiio de poro 0,2 um , CoorsTek) . El
proceso tipico utiliza polvo de WO s (pureza 99,9%, tamaiio de particula 10-50 um , Alfa Aesar ) como
materia prima, cargado en un bote de tungsteno (capacidad de carga 1-5 g), calentado a 1100-1200 °C
(velocidad de calentamiento 20 °C/min, termopar tipo K, precision +2 °C), presion controlada a 10 ~ 3 -
10 ~ 2 Pa (bomba mecanica + bomba de difusion, velocidad de bombeo 300 L/s), tiempo de deposicion
30-60 min. WO 3 sublima a 1100 °C (presion de vapor 10 ~ 2 Pa, basada en la ecuacion de Clausius-
Clapeyron), las moléculas de vapor se condensan en el sustrato a través de deposicion fisica y se reducen

parcialmente a W 15 O 4 .

El mecanismo de reaccion se basa en el modelo de crecimiento vapor-solido (VS). En 2022, la
Universidad de Nagoya en Japon analizo mediante célculos termodinamicos ( FactSage , base de datos
version 2021) que el WOs se descompone en WOz.0 y O2 (WO3 — WO2.9 + %2 02, AG = -10 kJ/mol, tasa
de descomposicion del 5%) a 1150 °C, y el H: residual (<5 sccm , descomposicion por humedad
ambiental o del sustrato) o el carbono traza (<0,1 % en peso , impurezas de WOs) se reduce aun mas a
WisOs0 (18WO2.0 + H2 — W10 + H20). El analisis XRD (Rigaku SmartLab , Cu Ka, 26 = 25,8°)
mostrd que la relacion de fases W 1s O 49 es >90% y una pequefia cantidad de WO 5 (26 = 23,1°) aparece

a baja temperatura (<1050 °C) o alta presion de oxigeno (>10 ~ ' Pa).
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En 2023, la Academia China de Ciencias introdujo trazas de H: (5 sccm , control MFC), las vacantes de
oxigeno aumentaron a 12% (XPS, espectro W** 20 %, W 4f, Thermo Fisher ESCALAB 250Xi), y el
rendimiento WisOus alcanzé 98%. La tasa de deposicion es de aproximadamente 10-20 nm/min (SEM ,
Hitachi S-4800, medicion transversal), que es mas alta que la CVD debido a la alta concentracion de
vapor (10 ** em™ 3, espectrometria de masas in situ, Hiden HAL 301, deteccion de WO *, m/z = 200).

El control de la morfologia depende de la temperatura, la presion y las condiciones del sustrato. En 2022,
la Universidad de California, Berkeley, prepar6 nanoagujas de VTO (longitud 500-800 nm, didmetro 30-
50 nm, TEM, JEOL JEM-2100F) a 1200 °C y 10 ~* Pa, con una relacion de aspecto de 15-20 y difusioén
de vapor mejorada a alta temperatura (D_W = 10 * cm?/s, simulacion de dinamica molecular, LAMMPS,
campo de fuerza WO). La temperatura del sustrato se redujo a 500 °C (circulacion de agua de
enfriamiento, caudal 2 L/min) y se gener6 una pelicula delgada (espesor 300 nm, uniformidad 85 %,
AFM, Veeco MultiMode ) debido a la tasa de condensacion acelerada (>10'¢cm ~2 - s~ ', modelo de

evaporacion de Langmuir).

En 2023, KIST en Corea del Sur utilizé un sustrato giratorio (10 rpm, velocidad angular uniforme,
diametro del plato giratorio 20 cm), y la longitud de la nanoaguja se redujo a 200-300 nm, la relacion de
aspecto fue de 5-10 y la desviacion de la morfologia fue <5% (estadisticas SEM de 100 particulas),
debido a la distribucion equilibrada del vapor debido a la rotacion (gradiente de concentracion <10 ' #
cm~*).En 2022, la Academia China de Ciencias probo el sustrato Al > O 5 (rugosidad 10 nm, porosidad
30%) y generd VTO en forma de varilla corta (longitud 100-150 nm, relacion de aspecto 5), debido a que
la estructura porosa indujo un aumento en los puntos de nucleacion (densidad 10 * cm ~ 2, SEM). Se
introdujo una cantidad traza de O: (2 sccm ) para generar una fase mixta (WisOs :WOs = 1:1, XRD), y

la morfologia cambi6 a granular (diametro 50-100 nm).

Las pruebas de rendimiento demuestran las excelentes propiedades del VTO producido por evaporacion
térmica. En 2023, las nanoagujas de VTO preparadas a 1150 °C presentaron una banda prohibida de 2,2
eV (UV-Vis, PerkinElmer Lambda 950, borde de absorcion de 560 nm) y una superficie especifica de
120 m*/g (BET, Quantachrome) . Autosorb-iQ ), la eficiencia de degradacion fotocatalitica del azul de
metileno es del 92 % (400 nm, 20 W/cm?, tiempo de reaccion 2 h), la tasa de produccion de oxigeno
activo es alta (ESR, -OH 10 ' * espines/g, -O >~ 10 ! ¢ espines/g). La conductividad de la pelicula es de
0,1 S/cm (método de cuatro sondas, Lucas Labs S-302-4), la capacitancia especifica es de 550 F/g (CV,
1 M LiClO 4, velocidad de escaneo 10 mV/s, CHI 660E), el ciclo de vida es >5000 veces (tasa de
retencion de capacidad 90%, profundidad de carga y descarga 80%). El rendimiento electrocromico de
las nanoagujas es un cambio de transmitancia del 80%-20% (1 V vs. Ag/AgCl, <4 s, Ocean Optics
USB4000), debido a la implantacion de iones mejorada de area superficial especifica alta (D _Li*~= 10
~1%cm ? /s, GITT). Sin embargo, la temperatura baja (<1000 °C) genera WO 5 (XRD, 26 = 23,1°
representa el 70%), la brecha de banda aumenta a 2,7 eV y la eficiencia fotocatalitica cae al 60%. La
presion alta de oxigeno (>10 ~ ! Pa) conduce a WO 2. o (26 = 26,5°) y la capacitancia especifica cae a
400 F/g.
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La evaporacion térmica funciona bien en laboratorios y en la industrializacion preliminar. En 2022, la
Universidad de California, EE. UU., utiliz6 este método para preparar matrices de nanoagujas VTO (10
% 10 cm, densidad de agujas 10 ® cm ~ 2) para sensores de gas (tasa de respuesta de NH 3 50%, 500 ppm,
300 °C, tiempo de respuesta <10 s, tiempo de recuperacion <20 s), con un valor de produccién anual de
aproximadamente US$1 millon. En 2023, la Universidad de Tokio, Japén, desarroll6 peliculas VTO (area
5 x 5 cm, espesor 300 nm) para recubrimientos de control térmico, con emisividad infrarroja aumentada
de 0,2 a 0,8 (300-1000 °C, FTIR, Thermo Nicolet iS50), que se utilizaron en naves espaciales con un
valor de produccion anual de 500.000 yenes. Las ventajas son la simplicidad del equipo (costo total <
US$5000, incluyendo la bomba de vacio Edwards E2M30 y la fuente de alimentacion), la alta velocidad
de deposicion (lote tnico de 30 min) y su idoneidad para el prototipado rapido. En 2022, el Instituto
Fraunhofer de Alemania ampli6 el método de evaporacion térmica a sustratos flexibles (PET, espesor de
100 pm ) para preparar peliculas de VTO (espesor de 200 nm ) con una variacion de transmitancia del

75 % al 25 % (1'V, <5 s) para dispositivos portatiles, con una produccion anual de 1000 m? .

Los desafios incluyen una baja consistencia morfoldgica y la contaminacion del sustrato. Las pruebas
realizadas en 2022 mostraron que la desviacion de la longitud de la nanoaguja fue de +10 % (SEM,
estadisticas de 100 particulas) debido a la distribucion desigual del vapor (variacion de la distancia entre
la embarcacion y la fuente + 2 cm, simulacion del campo de flujo de vapor, COMSOL Multiphysics). El
sustrato de AL:O; se infiltra en el Al (EDS, 0,5 % en peso , Oxford INCA), lo que afecta a la pureza (ICP-
MS, Al <0,1 % en peso como estandar), y el material del sustrato debe optimizarse (por ejemplo , SiC,
resistencia a la temperatura >1400 °C, contaminacion <0,01 % en peso ). El consumo de energia a alta
temperatura (lote tnico >2 kWh, los costos de electricidad representan el 70 %) limita las aplicaciones a
gran escala. El dafio al sustrato por alta temperatura (rugosidad superficial del Si aumenta a 5 nm, AFM)

también requiere atencion.

Las estrategias de optimizacion incluyen tecnologias auxiliares y mejoras de procesos. En 2022,
Fraunhofer en Alemania introdujo la evaporacion asistida por plasma (PEVE, potencia de RF de 100 W,
13,56 MHz, Plasmalab 80 Plus), con una mejora del 20 % en la uniformidad (desviacion <3 %), una
brecha de banda estabilizada a 2,3 eV y un consumo de energia reducido a 1,5 kWh/lote (ahorro
energético del 25 %). En 2023, la Academia China de Ciencias adopto la evaporacion de doble fuente
(WOs + polvo de W, proporcion 1:1, colocados en dos navecillas de tungsteno, separadas 5 cm), con
vacantes de oxigeno controladas con precision al 8 %-12 % (XPS), proporcion de nanoagujas >95 %
(SEM) y una velocidad de deposicion aumentada a 25 nm/min, debido a que el polvo de W aumento la
concentracion de vapor (10 ! ¢ cm™ * , MS). En 2022, la Universidad de California, EE. UU., utilizé un
sustrato refrigerante (ciclo de nitrogeno liquido, temperatura de 200 K) para generar peliculas ultrafinas
(espesor de 50 nm, uniformidad del 90 %) con una capacitancia especifica de 600 F/g. En el futuro, se
espera que la evaporacion térmica pulsada (Pulse-TE, ciclo de calentamiento de 1 s, intervalo de 5 s) y
la optimizacion por IA (basada en la prediccion del campo de flujo de vapor, precision > 95 %) mejoren
la consistencia (desviacion < 2 %) y la eficiencia (velocidad de deposicion > 30 nm/min), y promuevan

la aplicacion de la evaporacion térmica en nanodispositivos (produccion anual > 10*m? ) .

3.2 Preparacién de la fase solida
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3.2.1 Método de reduccion de hidrégeno

El método de reduccion de hidrégeno utiliza H. para reducir WO; o tungsteno azul (WOz.0 ) a VTO. Es
el método principal de produccién industrial y domina la industria mundial de productos de tungsteno
gracias a su alta eficiencia, alto rendimiento y madurez del proceso. La historia de este método se remonta
a la fundicién de polvo de tungsteno a finales del siglo XIX. Cientificos suecos fueron los primeros en
utilizar H> para reducir WOs y preparar tungsteno metalico. En la década de 1960, Kennametal, en
Estados Unidos, lo mejor6 para convertirlo en tecnologia de sintesis intermedia de VTO, sentando las
bases de la industria moderna. En 2023, CTIA GROUP LTD optimiz6 este método, utilizando un horno
rotatorio industrial (didmetro 1 m, longitud 5 m, potencia 50 kW, velocidad 2-5 rpm, resistencia a la
temperatura 1200°C, fabricado por Henan Refractory Material Factory), y la materia prima es polvo de
WOs (pureza 99,95%, tamaiio de particula 10-20 pm , area de superficie especifica BET 5 m? / g). Los
parametros del proceso son: temperatura 850-950°C ( zona de calentamiento 2 m, precision de control
de temperatura +5°C, controlador Omega CN76000), flujo de H> 15-20 L/min (pureza 99,99%, Air
Products), relacion de dilucion de Ar 1:1 (flujo total 30-40 L/min, pureza de Ar 99,999%), presion 1 atm,

tiempo de reaccion 2-4 h, produccion de horno unico 50-100 kg y produccion anual de 500 toneladas.

El mecanismo de reaccion es un proceso de reduccion de varias etapas. En 2022, la Academia China de
Ciencias utilizo6 difraccion de rayos X in situ (DRX, radiacion sincrotrén, longitud de onda de 0,154 nm,
fuente de luz de Shanghai BL14B1, resolucion angular de 0,01°) para monitorear el progreso de la
reaccion y descubri6 que el WOs se convertia primero en WO .9 (WO s+ H:— WO ..o+ H:20, AG
= -40 kJ/mol, 26 = 26,5°, 1o que representa el 80%) a 700 °C, y cuando la temperatura aumenté a 900 °C,
se gener6 ain mas W 13 O 4 (18WO 2.9+ H2— W 180 49+ H2 O, AG =-20 kJ/mol, 26 = 23,5°, lo que
representa >95%). El andlisis termogravimétrico (TGA, Netzsch STA 449 F3, atmodsfera de N,
calentamiento 10 °C/min) mostré que la pérdida de masa en cada paso fue de aproximadamente el 2%-
3%, y la pérdida total fue del 5%-6%, que estaba cerca del valor teorico (6,25%).
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En 2023, el Instituto Fraunhofer de Alemania midié la tasa de reduccion (0,5-1 g/min, flujo de Hz 15
L/min) mediante un espectrometro de masas (MS, Pfeiffer GSD 320, m/z = 18, H.O" ) , con un
rendimiento >95 % y una utilizacion de H: del 80 % (andlisis de gas de cola, H> <5 % vol., GC, Agilent
7890B). Cuando el caudal de H> aument6 a 20 L/min, la concentracion de oxigeno vacante aumentd al
10 % (XPS, W** 15 %, Kratos Axis Ultra DLD) y se genero6 WO- (20 = 37,1°, que representa el 30 %)
por debajo de 10 L/min (Hz : Ar = 1:2 ). En 2022, la Universidad de Tokio en Japén probo el tungsteno
azul (WO - . » ( tamafio de particula: 20 pm ) como materia prima, y se generd directamente WisOao
(rendimiento del 98 %) a 850 °C. Debido al bajo contenido inicial de oxigeno ( O:W =2.9), se redujo un

paso de la reaccion.

El control de la morfologia es una tecnologia clave en el método de reduccion de hidrogeno. En 2022, la
Universidad de Tokio (Japon) prepard nanobarras de VTO (didmetro 30-50 nm, longitud 300-500 nm,
TEM, Hitachi H-9500) a 950 °C y un flujo de Hz de 20 L/min, con una relacion de aspecto de 8-12. La
alta temperatura promovié la reorganizacion del grano y el crecimiento unidimensional (SEM,
uniformidad del 90 %, tasa de crecimiento del grano 0,05 pm / min, segun la ecuacion de Avrami ). Bajar
la temperatura a 850 °C genera particulas micrométricas (1-2 pm , SEM, FEI Quanta 650) y el area
superficial especifica disminuye a 50 m%*g (BET, Micromeritics TriStar II), ya que la baja temperatura
inhibe el crecimiento en la direccion [010] (1a energia superficial no es dominante, DFT, PBE funcional).
En 2023, la Universidad de California, EE. UU., introdujo trazas de agua (H20 : H> = 1:100, presion de
vapor 0,1 Pa, control de MFC), la relacion de aspecto de las nanobarras se redujo a 5 (longitud 200 nm,
TEM)), el agua ajusto la tasa de reduccion (reducida en un 20 %, MS) y los granos se refinaron (desviacion
del tamaiio de particula <5 %). E1 Hz : La relacion Ar se increment6 de 1:1 a 2:1 (caudal total 40 L/min),
se gener6 VTO en forma de varilla corta (longitud 100-150 nm) y la alta concentracion de H: acelero la

reaccion (velocidad 1,2 g/min, TGA).
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En 2022, el KIST de Corea del Sur utilizé un horno multietapa (gradiente de 700 °C a 900 °C, longitud
de paso de 50 °C y 1 m de longitud). La proporciéon de nanobarras alcanzo el 95 % (SEM) y la
uniformidad aument6 un 10 %, ya que la temperatura del gradiente optimizo el crecimiento del nticleo
(velocidad de nucleacion de 10® cm™ - s, SEM). El tamafio de particula de la materia prima también
afecta a la morfologia. En 2023, la Universidad de Tsinghua probd nanopolvo de WO; (tamafio de
particula de 50 nm) para generar nanobarras (didmetro de 20 nm y 100 nm de longitud), ya que las

particulas pequefias aumentan los sitios de reaccion superficiales (BET, 120 m?/g).

VTO esta altamente relacionado con los parametros del proceso.

Experimentos realizados en 2023 demostraron que el VTO preparado a 900 °C y con un flujo de Hz de
15 L/min tenia una banda prohibida de 2,3 eV (UV-Vis, Jasco V-770, borde de absorcion de 550 nm),
una superficie especifica de 100 m*g (BET) y una conductividad de 0,1 S/cm (método de cuatro sondas,
Jandel RM3000). Prueba de rendimiento electroquimico (CV, 1 MH.SOs , velocidad de barrido de 10
mV/s, Metrohm). El Autolab PGSTAT302N mostré que la capacitancia especifica alcanzé 650 F/g, la
estabilidad del ciclo fue >10* veces (tasa de retencion de capacidad del 95 %, profundidad de carga y
descarga del 80 %), la densidad de energia fue de 45 Wh /kg y la densidad de potencia fue >1000 W/kg,
lo cual es adecuado para supercondensadores. El rendimiento fotocatalitico es excelente, y la eficiencia
de degradacion del azul de metileno bajo luz visible (400-700 nm, 20 W/cm? , Philips TLD 36 W) es del
90 % (tiempo de reaccion de 2 h), y la tasa de produccion de oxigeno activo es alta (ESR, JEOL JES-
FA200, -OH 10° espines/g).

En aplicaciones de almacenamiento de energia, la Universidad de Tsinghua informé en 2022 que el
electrodo VTO tiene una capacidad de descarga de primer ciclo de 800 mAh /g (0,1 C, Land CT2001A),
una capacidad reversible de 600 mAh /g y una vida util de mas de 5000 ciclos, lo cual es adecuado para
baterias de iones de litio. El rendimiento electrocrémico se traduce en una variacion de transmitancia del
85 % al 15 % (1 V frente a Ag/AgCl, <3 s, Cary 5000), ya que la alta vacancia favorece la incrustacion
deiones (D _Li"= 107 cm?/s, GITT). Sin embargo, cuando la temperatura es demasiado alta (>1000 °C),
se genera WOs (DRX, 20 = 23,1°, representa el 20 %) , la brecha de banda aumenta a 2,5 eV y la
capacitancia especifica cae a 500 F/g. Cuando el caudal de H: es demasiado bajo (<5 L/min), se genera
WO- (20 = 37,1°, representa el 40 %) y la conductividad cae a 10~ S/cm.

El método de reduccion de hidrogeno presenta un buen rendimiento en aplicaciones industriales. Datos
globales de 2023 mostraron que la produccion anual puede superar las 1000 toneladas (multiples hornos
en paralelo, 10 unidades, cada una con una produccion diaria de 2 a 3 toneladas), ampliamente utilizado
en la produccion de precursores de polvo de tungsteno, fotocatalizadores y materiales para electrodos.
En 2022, Kennametal, en Estados Unidos, utilizé este método para producir micropolvo de VTO con un
valor de produccion anual de aproximadamente 50 millones de délares estadounidenses, utilizado en
carburo cementado y dispositivos de almacenamiento de energia. Las ventajas del proceso son su alto
rendimiento (eficiencia de un solo horno >95%), la madurez del equipo (vida util del horno rotatorio >10
afios) y su alta capacidad de control (desviacion de la vacancia de oxigeno <2%, XPS). En 2023, Toshiba
Corporation de Japon utilizd polvo de VTO (tamafio de particula de 1-2 pm ) para ventanas

electrocrémicas, con una produccion anual de 5000 m? , una variacion de transmitancia del 80 % al 20 %
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y un tiempo de respuesta de <4 s. En 2022, el Instituto Fraunhofer de Alemania desarrolld nanobarras de
VTO (longitud de 300 nm) para su uso en sensores de gas (tasa de respuesta de NO: del 40 %, 100 ppm),

con un valor de produccion anual de 2 millones de euros.

Los desafios incluyen seguridad, consumo de energia y problemas ambientales. El limite de explosion
de H: es de 4%-75% (NFPA 704), y se requieren dispositivos a prueba de explosiones (valvula de alivio
de presion + parallamas, costo > $2000/unidad) y proteccion de gas inerte ( Ar o N2, caudal 10 L/min).
El consumo de energia a alta temperatura es alto (> 500 kWh/tonelada, el horno eléctrico representa el
80%), y se requiere una programacion optimizada en areas con electricidad limitada (como el sur de
China en invierno). El control del polvo es otra dificultad. La concentracion de particulas micrométricas
en vuelo es > 10 mg/m® (OSHA PEL 5 mg/m? ) , y se necesita instalar un filtro de mangas (eficiencia >
99%, potencia 5 kW, Donaldson Torit). El gas de cola H-O (> 10 g/kg de producto) y las trazas de Hz sin
reaccionar (< 5 vol%) deben condensarse y recuperarse (condensador, -20 °C, potencia 2 kW) y quemarse

(quemador catalitico, catalizador de Pt, eficiencia > 98 %).

Las estrategias de optimizacion incluyen baja temperatura y tecnologia auxiliar. En 2022, KIST en Corea
del Sur introdujo un catalizador de Ni (0,1 % en peso , precursor de NiClz , preparado por método
solvotérmico). La temperatura de reduccion descendid a 750 °C, la relacion de nanobarras >90 % (SEM),
la brecha de banda se estabilizé en 2,4 eV y el consumo de energia se redujo a 400 kWh/tonelada (ahorro
de energia del 20 %). En 2023, la Academia China de Ciencias utiliz6 asistencia de plasma ( ionizacion
de Ha, potencia de microondas de 200 W, 2,45 GHz), la velocidad de reaccion aumentd un 30 % (1,5
g/min, TGA), la vacancia de oxigeno se controld al 8 %-10 % (XPS) y la consistencia morfologica
alcanzo el 95 %. La tecnologia de reciclaje de gases de cola (tasa de recuperacion de H2 >50%, separacion
por membrana, Pall Corp) redujo el consumo de energia a 350 kWh/tonelada y redujo las emisiones (CO-
<50 kg/tonelada).

En 2022, la Universidad de California, EE. UU., probo una atmosfera de gradiente (concentracion de Hz
del 10 % al 50 %, variable a lo largo del horno) para generar un VIO de morfologia multinivel
(nanobarras + particulas, relacion 1:1), con una superficie especifica de 80 m*g y una eficiencia
fotocatalitica del 88 %. En el futuro, se espera que la optimizacion asistida por IA (basada en la
simulacion CFD del campo de flujo de reaccion, precision >95 %, ANSYS Fluent) y los catalizadores
ecologicos (como el Fe, con un coste un 50 % inferior) reduzcan la temperatura a 700 °C y el consumo
de energia a 300 kWh/tonelada, logrando una produccion eficiente y respetuosa con el medio ambiente

(produccion anual >2000 toneladas, emisiones <30 kg de CO-/tonelada).

3.2.2 Método de tostado a alta temperatura

El método de tostado a alta temperatura prepara VIO mediante la descomposicion térmica de WOs o
APT ( paratungstato de amonio , (NH4 ) 10W1204:- 5H20) en una atmosfera inerte o ligeramente reductora,,
que es adecuada para la produccion a gran escala de polvos de tamafio micrométrico. Este método se
origino a partir del proceso de tostado de compuestos de tungsteno a principios del siglo XX y se utilizo

para producir WOs y polvo de tungsteno. En la década de 1970, Kennametal en los Estados Unidos
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mejord este método y prepard intermedios de VTO por primera vez, estableciendo su posicion en el
método de fase solida. En 2022, Kennametal en los Estados Unidos utiliz6 un horno de tostacion tipo
caja (volumen 0,5 m?, potencia 10 kW, resistencia a la temperatura 1300 °C, Carbolite Gero HTF 18/8),
la materia prima fue polvo de WO s (pureza 99,9%, tamafio de particula 10-20 um , Aladdin), y los
parametros del proceso fueron: temperatura 1000-1100 °C (velocidad de calentamiento 10 °C/min,
termopar tipo K, precisién £2 °C), flujo de Ar 10-15 L/min (pureza 99,999%, Messer), presion 1 atm,
tiempo de reaccion 4-6 h, produccion de un solo horno 5-10 kg y la produccion anual puede alcanzar las
100 toneladas.

El mecanismo de reaccion se basa en la descomposicion térmica y la reduccion de trazas. En 2023, la
Academia China de Ciencias determin6é mediante analisis termogravimétrico (TGA, TA Instruments
Q500, atmoésfera de N2, calentamiento a 10 °C/min) que el WOs se descompone en WO2.0 y O2 (W03 —
WO:2.6 + %5 Oz, AG = -5 kJ/mol, tasa de descomposicion del 2 %) a 1000 ° C, con una pérdida de masa
del 2 %, lo cual es consistente con el valor teérico (2,08 % ). El H residual (< 2 L/min, descomposicion
en agua de alimentacion, < 0,5 % en peso ) o el carbono (< 0,1 % en peso) % , residuo orgédnico) se
reduce ain mas a WisOaso ( 18 WO 2.0 + H: — W10 + H2 O ) . El analisis XRD ( Panalytical X ' Pert
Pro, Cu Ka, 20 = 25,8°) muestra que W1sOss La relacion de fases es >90%, y una pequefia cantidad de

WO 5 (26 = 23,1°) permanece en una atmoésfera de baja reduccion (H 2 <1 L/min).

El proceso de calcinacion APT es mas complejo. En 2022, la Universidad de Nagoya (Japon) determiné
que (NH4)10W 12041 - 5H20 se descompone en WOs, NHs y H20 a 800 °C (pérdida de masa del 15 %,
TGA), y que el NHs se reduce ligeramente a W1sOse a 1050 °C (el NHs se descompone para generar Hz,
<1 % vol.), y la tasa de vacancia de oxigeno alcanza el 8 % (XPS, W** 12 %). Al introducir H: (5 L/min),

el rendimiento aumenta al 95 % y la tasa de vacancia de oxigeno al 10 %.

La morfologia se compone principalmente de particulas micrométricas, que se ven afectadas por la
temperatura y los aditivos. En 2023, el Instituto Fraunhofer de Alemania preparo particulas de VTO (2-
5 um , SEM , Zeiss Merlin) a 1100 °C, con una superficie especifica de 20-40 m?*/g (BET, BELSORP-
mini II), gracias a la sinterizacion a alta temperatura (tasa de crecimiento del grano de 0,1 um /min, efecto
de maduracion de Ostwald). Al bajar la temperatura a 1000 °C, el tamafio de particula se redujo a 1-2
um , con una uniformidad del 85 % (SEM, estadistica de 200 particulas), gracias a una sinterizacion mas

lenta (0,05 pm /min).

En 2022, la Academia China de Ciencias afiadié polvo de carbono (1 % en peso, grafito, tamafio de
particula 5 pm , Macklin ), las particulas se refinaron a 0,5-1 um , el area superficial especifica aumento
a 60 m?/g y el carbono inhibid la aglomeracion (la energia superficial disminuy6 un 20 %, DFT, GGA-
PBE). Utilizando materias primas APT, se generaron particulas porosas (tamafio de poro 50-100 nm,
BET, porosidad 0,3 cm’/g) y se formaron poros debido a la volatilizacion de NHs (velocidad de
volatilizacion 10 mg/min, MS, m/z = 17, NHs *) . En 2023, KIST en Corea del Sur prob6 la calcinacion
rapida (calentamiento a 50 °C/min, permanencia de 1 h ) para generar particulas submicronicas (0,3-0,5
um ) con una uniformidad del 90%, debido a la inhibicion del crecimiento del grano debido al

calentamiento rapido.
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Las pruebas de rendimiento muestran las caracteristicas del VTO calcinado a alta temperatura. En 2023,
el VTO preparado a 1050 °C presenta una banda prohibida de 2,4 eV (UV-Vis, Agilent Cary 60, borde
de absorcion de 520 nm), una conductividad de 10 ~2 S/cm (método de cuatro sondas, Signatone S-1160),
una capacitancia especifica de 500 F/g (CV, 1 M LiClOs , velocidad de barrido de 10 mV/s, BioLogic
SP-200) y una eficiencia fotocatalitica del 85 % (400 nm, 20 W/cm?, degradacién del azul de metileno,
2 h). La estructura microporosa mejora la capacidad de adsorcion (capacidad de CO2: 40 cm?/g, 273 K,
modelo Langmuir), lo que la hace adecuada para la deteccion de gases (tasa de respuesta de NHs: 40 %,
500 ppm, 300 °C, Aerosense MQ-137). Sin embargo, las nanoestructuras son dificiles de lograr, y la
superficie especifica es menor que la del método en fase gaseosa (<150 m?/g), lo que limita las
aplicaciones de alta actividad. El rendimiento de almacenamiento de energia es ligeramente inferior, y la
capacitancia especifica es menor que la de las nanobarras (650 F/g) debido al gran tamafio de particula
(trayectoria de difusion ionica >1 pm , GITT ). El rendimiento electrocromico se caracteriza por un
cambio de transmitancia del 80 % al 25 % (1 V, <5 s, HunterLab ). UltraScan PRO) responde mas

lentamente que la pelicula (<3 s).

La calcinacion a alta temperatura ocupa un lugar destacado en las aplicaciones industriales. En 2022,
Kennametal, en Estados Unidos, producira 1000 toneladas anuales de polvo de VTO para precursores de
polvo de tungsteno y portadores de catalizadores. El proceso es sencillo (eficiencia de un solo horno >
90 %) y la inversion en equipo es baja (horno de caja <2000 $, vida ttil > 15 aflos). En 2023, la Academia
China de Ciencias utilizara particulas de VTO (2 um ) para compuestos ceramicos (dopados con 5 % en
peso ) para mejorar la dureza (> 10 GPa , nanoindentacion, Hysitron T1 950), con una produccién anual
de 500 kg.

En 2022, la Universidad de Tokio (Japon) desarrollé un VTO poroso (tamaiio de poro de 100 nm) para
la adsorcion de CO: (capacidad de 50 cm?/g), con una produccion anual de 200 000 yenes. Sus ventajas
son la facil disponibilidad de materias primas (suministro estable de WOs o APT, produccion anual global

superior a 100 000 toneladas) y una tecnologia consolidada (no requiere equipos de vacio).

Los desafios incluyen un alto consumo de energia y una morfologia monoétona. El consumo de energia
de tostacion es >600 kWh/tonelada (85% en horno eléctrico), que es mas alto que el método de reduccion
de hidrogeno (500 kWh/tonelada), y el aislamiento térmico debe optimizarse (fibra ceramica,
conductividad térmica <0,1 W/ m- K ) . Las particulas de tamafio micrométrico limitan el area de
superficie especifica (<60 m?/g), lo que no es adecuado para aplicaciones a escala nanométrica (como
los fotocatalizadores, que necesitan >100 m?/g). El polvo que vuela (>10 mg/m* , estindar OSHA)
requiere un colector de polvo ciclonico (eficiencia >98%, potencia 3 kW). El gas de cola NHs (materia

prima APT , <0,5 vol%) debe lavarse con acido (torre de absorcion de H-SOs, eficiencia >99%).

Las estrategias de optimizacion incluyen aditivos y calcinacion rapida. En 2022, KIST en Corea del Sur
utilizod C (1 % en peso ) y Hz (2 L/min), lo que permitio reducir el tamafio de particula a 0,5 pm , aumentar
la capacitancia especifica a 550 F/g y lograr una eficiencia fotocatalitica del 88 %. En 2023, la Academia

China de Ciencias introdujo la calcinacion por microondas (potencia de 2 kW, 2,45 GHz), acortando el
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tiempo de calentamiento a 1 h (convencional: 4 h), refinando las particulas a 0,3 um , logrando una
superficie especifica de 70 m?/g y reduciendo el consumo de energia a 450 kWh/tonelada (ahorro

energético del 25 %) .

En 2022, la Universidad de California, EE. UU., probd un fundente de NaCl (5 % en peso ) para generar
VTO poroso (tamaifio de poro de 200 nm, BET, 80 m%g), y la capacidad de adsorcion aument6 a 60 cm?/g.
En el futuro, se espera que la tostacion en lecho fluidizado (caudal de aire de 10 m/s, suspension de
particulas) y la optimizacion por IA (prediccion de temperatura-atmosfera, precision >95 %) logren un
control a nanoescala (tamafio de particula <100 nm), mejoren el rendimiento (capacidad especifica >600

F/g) y reduzcan el consumo de energia (<400 kWh/ton).

3.3 Preparacion de la fase liquida

3.3.1 Método solvotérmico

El método solvotérmico permite sintetizar nanoestructuras de VIO mediante reacciones a alta
temperatura y alta presidon en disolventes orgéanicos. Es muy popular en la investigacion de
nanomateriales debido a su controlabilidad morfoldgica y sus caracteristicas a baja temperatura. Este
método se origind en la tecnologia hidrotermal en el siglo XIX y se expandi6 al campo solvotérmico con
la introduccién de disolventes organicos en la década de 1990. En 2022, la Universidad de Tsinghua
lider6 la sintesis de nanobarras de VTO mediante el método solvotérmico en etanol, utilizando WCle
como materia prima, lo que demuestra su potencial en el almacenamiento de energia y la fotocatalisis.
El aparato experimental es un autoclave de acero inoxidable (volumen 100 mL, revestido de PTFE,
resistencia a la temperatura de 250 °C, Parr 4848), equipado con agitador magnético (velocidad 200-500
rpm) y camisa de calentamiento eléctrica (potencia 500 W, precision £2 °C). La materia prima fue WCls
(pureza del 99,9 %, 0,1 M, Acros Organics), el disolvente fue etanol anhidro (50 mL, pureza del 99,8 %,
Sinopharm) y se afiadi6 polivinilpirrolidona (PVP, peso molecular 40 000, 0,5 g/L, Sigma-Aldrich) como
surfactante. Los parametros del proceso fueron: temperatura de 180-220 °C (velocidad de calentamiento
de 5 °C/min), presion de 2-3 MPa (presion autégena) y tiempo de reaccion de 12-24 h. El producto de
reaccion se centrifugd (8000 rpm, 10 min, Eppendorf 5810R), se lavé con etanol (3 veces, 50 mL/vez) y
se seco al vacio (60 °C, 12 h, presion de 10 Pa, Binder VD 23).
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El mecanismo de reaccion implica hidrdlisis y reduccion. WCl 6 se hidroliza parcialmente a WOs - H.0
y HCl en etanol ( WCl s + 3C.HsOH — WOs - H20 + 3C.HsCl + HCl ), y el etanol se descompone a alta
temperatura para producir H. y CO ( C:HsOH — Hz + CO + CH4, AG = -20 kJ/mol, 200° C ) , reduciendo
WOs - H20 a WigOas0 ( 18WOs - H20 + H2 — WisOso + 2H20 ) . En 2023, la Academia China de Ciencias
realiz6 una deteccion por espectroscopia infrarroja in situ (FTIR, Thermo Nicolet iS50, modificacion del
reactor) y descubrid6 que el pico de descomposicion del etanol (CO, 2100 cm™ ) mejoraba
significativamente a 200 °C, y la difraccion de rayos X (XRD) confirmo la fase WisOs (20 = 23,5°, lo
que representa >95 %). La concentracion de oxigeno vacante fue del 10 % (XPS, W** 15 %), y aparecid

una pequefia cantidad de WOs (26 = 23,1°) en poco tiempo (<6 h).

La morfologia es de nanobarras, reguladas por solventes y aditivos. En 2022, 1a Universidad de Tsinghua
preparo6 nanobarras de VTO (diametro 20-30 nm, longitud 100-300 nm, TEM, FEI Talos F200X) a 200 °C
durante 24 h, con una relacion de aspecto de 8-10. El PVP inhibi6 el crecimiento lateral por adsorcion
selectiva (la tension superficial disminuydé un 20 %, segun el modelo de Langmuir). Al elevar la
temperatura a 220 °C, la longitud aument6 a 400 nm (TEM), y la alta temperatura aceler6 el crecimiento
del nucleo (velocidad 10 nm/h, SEM). En 2023, el KIST de Corea del Sur utilizé isopropanol en lugar
de etanol (50 mL, pureza del 99,5 %) para generar varillas cortas (longitud de 50-100 nm), debido a sus
propiedades reductoras débiles (el rendimiento de H> disminuy6 un 30 %, segtin GC-MS). La adicion de
CTAB (0,1 g/L, bromuro de hexadeciltrimetilamonio) generd nanobarras agrupadas (15 nm de diametro,

100 nm de ancho de haz) gracias al autoensamblaje inducido por surfactantes (TEM).

Excelente rendimiento. Experimentos realizados en 2023 mostraron que el VTO preparado a 200 °C tenia
una brecha de banda de 2,2 eV (UV-Vis, Hitachi U-4100), una superficie especifica de 120 m*'g (BET),
una capacitancia especifica de 700 F/g (CV, 1 MH.SO. ) y una eficiencia fotocatalitica del 92 % (400
nm, 20 W/cm? ) . Las ventajas son la baja temperatura (<300 ° C) y el control a nanoescala, y el desafio
es el bajo rendimiento (<5 g/lote). En 2023, KIST en Corea del Sur utilizé glicerol (50 mL, alta viscosidad)

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

% 38 t 111 7T

=1


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

y el rendimiento aumento a 8 g/lote con una brecha de banda de 2,3 eV.

3.3.2 Método hidrotermal

El método hidrotermal utiliza agua como medio para sintetizar VTO, lo cual es altamente respetuoso con
el medio ambiente. En 2022, la Universidad de Tokio (Jap6n) utilizé un reactor hidrotermal (50 mL,
revestimiento de teflon), materia prima Na:WOQa4 (0,2 M, Sigma-Aldrich), agente reductor NaBHa4 (0,1 M,
Aladdin), y las condiciones fueron: 180-200 °C, presion 1,5 MPa y tiempo 12 h.

El mecanismo es NazWO4 + NaBHs — Wi1sO4 + NaBO: + Hz . En 2023, la Academia China de Ciencias
confirmé que el rendimiento fue del 90% a 200 °C (DRX). La morfologia es nanobarras (diametro 25
nm, longitud 200 nm, TEM), con un area de superficie especifica de 100 m?*/g (BET). El rendimiento es
una brecha de banda de 2,3 eV (UV-Vis) y una capacitancia especifica de 600 F/g (CV). La ventaja es el
proceso verde y el desafio es el bajo rendimiento (<2 g/lote). En 2023, la Universidad de California

aument6 la concentracion de NaBHa (0,2 M) y el rendimiento aument6 al 80%.

3.4 Optimizacién y control de parametros del proceso de sintesis

La optimizacion de procesos mejora la pureza, la morfologia y el rendimiento del VTO. En 2023, la
Universidad de Tsinghua optimiz6 el método de reduccion de hidrégeno (900 °C, flujo de Hz 15 L/min,
3 h) mediante experimentos ortogonales, con una pureza >99,95 % y una relacion de nanobarras del 95 %.
Los parametros clave incluyen la temperatura (850-950 °C, £5 °C), la atmosfera (H2 : O2 < 4:1) y la
presion (10-100 Pa). En 2022, la Universidad de Nagoya (Japon) introdujo el control por IA
(precision >95 %), una desviacion morfologica <3 % y una fluctuacioén de la brecha de banda <0,1 eV.
El reto reside en el consumo energético (>400 kWh/ton), y la direccion futura es la catalisis a baja

temperatura (<700 °C, catalizador de Ni) y los disolventes ecologicos.
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CTIA GROUPLTD
Violet Tungsten Oxide (VTO, WO:.72 or W1s0a4) 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 >99.9  0.8-0.9 2.0-3.0 26.5-27.5 Light purple Fe<0.001, mo0<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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Capitulo 4: Tecnologia de caracterizacion del 6xido de tungsteno purpura
4.1 Caracterizacion estructural
4.1.1 Difraccion de rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X (DRX) es una técnica de caracterizacion no destructiva que utiliza patrones de
difraccion generados por la interaccion de rayos X con materiales cristalinos para analizar la estructura
cristalina y la composicion de fases del VTO. Se ha convertido en el método preferido para estudiar el
VTO debido a su alta resolucion y no destructividad. El principio de DRX se basa en la ley de Bragg (n
A =2d sen 6 ) . Midiendo el angulo de difraccion (20) y la intensidad, se determinan el espaciamiento
interplanar (d) y el tipo de fase cristalina. La historia de DRX se remonta a 1912, cuando el fisico aleman
Max von Laue verificd por primera vez la dualidad onda-particula de los rayos X, y luego Bragg y su
hijo lo desarrollaron como una herramienta cristalografica. En la década de 1960, el cientifico sueco Arne
Magnéli utiliz6 XRD para analizar por primera vez la estructura monoclinica de W1sOas (grupo espacial

P2/m), sentando las bases cristalograficas para la investigacion de VTO.

El aparato experimental suele ser un difractometro de rayos X de polvo (como Panalytical X'Pert Pro o
Rigaku SmartLab ) , equipado con fuente de radiacion Cu Ka (longitud de onda A = 1,5406 A , voltaje
40 kV, corriente 40 mA, filtro de Ni para eliminar Kf), el detector es una matriz de pixeles (como PIXcel
1D-Medipix3, resolucion angular 0,01°) o un contador de centelleo (como Nal (T1)). La preparacion de
la muestra requiere que el polvo de VTO (tamaio de particula 10-50 pm o nandmetros) se muela
uniformemente (mortero de agata, <5 min, para evitar dafios estructurales), se cargue en una ranura de
muestra (diametro 20 mm, profundidad 0,5 mm, sustrato de vidrio o Si de fondo cero) y la superficie sea

plana (prensa de tabletas, presion 10 MPa). Los parametros de prueba tipicos son: rango de escaneo de
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10° a 80° (26), tamaiio de paso de 0,02°, velocidad de escaneo de 2°/min y tiempo acumulado de 20 a 40
min. Para mejorar la resolucion, se puede utilizar una fuente de radiacion de sincrotrén (como la Shanghai
Light Source BL14B1, con una longitud de onda de 0,6888 A y una energia de 18 keV), con una

resolucion angular de 0,001°.

Analisis de datos de difraccion de rayos X (DRX) de las caracteristicas de la estructura cristalina del
VTO. En 2023, la Academia China de Ciencias determin6 que los pardmetros del sistema monoclinico
del VTO eran a = 18,334 £ 0,005 A, b=3,786 + 0,002 A, c = 14,043 £ 0,004 A, = 11521 £ 0,02 °, y
que los picos de difraccion caracteristicos se ubicaban en 26 = 23,5° (plano cristalino (401)), 25,8° (plano
cristalino (010)) y 33,2° (plano cristalino (402)). La relacion de intensidad de pico I (401 ):I (010) =
2:1, y el ancho de pico (FWHM) fue de aproximadamente 0,2°, lo que indica una alta cristalinidad
(tamafio de grano de 50-100 nm, ecuacién de Scherrer D = KA /f cos 6 , K =0,9). En comparacion con
WO:; (monoclinico, 26 = 23,1°, 24,4°) y WO: (monoclinico, 28 = 37,1°), la posicion del pico de VTO es
unica, lo que refleja sus caracteristicas no estequiométricas (W:O = 1:2,72). En 2022, la Universidad de
Tokio (Japon) utilizo el refinamiento de Rietveld (software GSAS-II) para confirmar que las vacantes de
oxigeno en la red VTO estan ordenadas a lo largo del eje b (plano de cizallamiento, que representa entre
el 8 % y el 10 %), lo cual concuerda con la fase Magnéli . La difraccion de rayos X (DRX) de sincrotron
muestra que la fase de impurezas WOs en trazas (<5 %) aparece a 20 = 23,1°, y el limite de deteccion es

<1 % en peso .

La difraccion de rayos X (DRX) también permite analizar la morfologia y la deformaciéon. En 2023,
CTIA GROUP LTD utiliz6 la difraccion de rayos X (Bruker D8 Advance) para medir nanobarras de VTO
(didmetro de 30 nm, longitud de 300 nm) preparadas mediante reduccion de hidrogeno. La intensidad
del pico (010) aumentd un 50 % y el grado de orientacion fue superior al 90 % (método de Harris), lo
que indica un crecimiento preferencial a lo largo del eje b. El ancho del pico aument6 a 0,3° (efecto nano,
D =30 nm) y la deformacion fue de aproximadamente el 0,5 % (método de Williamson-Hall, e = $/4tan8).
El ancho del pico de la muestra calcinada a alta temperatura (particulas micrométricas, 2-5 um ) fue de

tan solo 0,1° (D >200 nm ), sin una orientacion evidente.

En 2022, la Universidad de California monitoreo el proceso de reduccion a través de XRD in situ (horno
de calentamiento, 900°C, flujo de H> 10 L/min) y encontr6é que la transformacion WOs; — WisOus se
completd a 850°C, con un desplazamiento de la posicion maxima de <0,05° y una expansion reticular de

<0,2% (coeficiente de expansion térmica o~ 107°K™ ') .

La difraccion de rayos X (DRX) se utiliza ampliamente en la investigacion de VTO. En 2023, el KIST
de Corea del Sur utilizo6 DRX para verificar el VTO dopado con Mo ( Mo :W = 1:50), y la posicion del
pico se desplazo 0,1° a la derecha (20 = 23,6°) porque Mo®* (0,62 A) sustituyé a W¢* (0,60 A) para reducir
la red (una disminucién de 0,01 A) . En la prueba de pureza de fase, la relaciéon de intensidad de pico de
VTO a WO:s puede cuantificar la fase de impurezas (limite de deteccion del 0,5 % en peso ), y la pureza
de los lotes industriales es >99,95 %. En 2022, el Fraunhofer de Alemania estudio la estabilidad de la
oxidacion mediante DRX a alta temperatura (1000 °C, flujo de O2 de 5 L/min). El WisOus se convirtio

en WOs (26 = 23,1°, lo que representa el 80 %) en 30 minutos y las vacantes de oxigeno se redujeron a
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<2 %.

Las limitaciones incluyen la resolucion y los requisitos de la muestra. La difraccion de rayos X (DRX)
tiene dificultades para detectar fases amorfas o nanoparticulas ultrapequefias (<5 nm) (ancho de pico >1°,
relacion sefial-ruido <10) y debe combinarse con TEM. Las impurezas traza (<0,5 % en peso ) pueden
quedar enmascaradas, y se requiere radiacion sincrotrén para mejorar la sensibilidad. Un espesor de
muestra excesivo (>1 mm) provoca una penetracion insuficiente de los rayos X y una disminucién del
20 % en la intensidad de difracciéon (absorcion de Beer-Lambert). La direccion de optimizacion es la
difraccion de rayos X bidimensional (detector 2D, como Dectris Pilatus 300K). La Universidad de
Tsinghua informé en 2023 que la resolucion se mejord en un 50 % y que se pudo detectar la orientacion
y los defectos (densidad de dislocacion 10 ® cm ~ 2 ) . En el futuro, el ajuste de picos asistido por 1A

(precision >95 %) puede acelerar el analisis de fase (<5 min).

4.1.2 Microscopio electronico de barrido (SEM) y microscopio electrénico de transmision (TEM)

La microscopia electronica de barrido (MEB) y la microscopia electronica de transmision (MET) son
técnicas de imagen que caracterizan la morfologia microscdpica y la estructura cristalina del VTO. Estas
técnicas proporcionan informacion bidimensional y tridimensional sobre la morfologia superficial y la
estructura interna, respectivamente. La MEB escanea la superficie de la muestra con un haz de electrones
y utiliza electrones secundarios (SE) o electrones retrodispersados (BSE) para la obtencion de imagenes,
con una resolucion de 1 a 5 nm. La MEB penetra muestras ultrafinas con un haz de electrones

transmitidos, combinado con difraccion e imagenes de contraste de fase, con una resolucion de <0,1 nm.

El SEM se origind en Knoll y Ruska en Alemania en 1937,y el TEM fue inventado por Ruska en 1931.
Ambos se han convertido en la piedra angular de la investigacion sobre nanomateriales. Los equipos
SEM (como Hitachi S-4800 o JEOL JSM-7800F) utilizan un caiién de emision de campo (FEG, voltaje
de aceleracion de 1-30 kV, corriente de 10-100 pA ) y el detector es SE (Everhart-Thornley) o BSE
(detector de estado solido). La preparacion de la muestra requiere dispersar el polvo de VTO en etanol
(ultrasonido durante 10 min, potencia de 50 W), aplicar una capa sobre un sustrato de silicio (5%5 mm)
y secarlo (60 °C, 1 h). Las muestras conductoras no requieren recubrimiento y las muestras no
conductoras requieren pulverizacion catddica de Au/Pt (espesor 5-10 nm, corriente 20 mA, tiempo 30 s,
Quorum Q150T).

Los parametros de prueba son un voltaje de aceleracion de 5-15 kV, una distancia de trabajo de 8-10 mm,
una ampliacion de 100-100 000x y un tiempo de obtencion de imagenes de 1 a 5 min. El equipo TEM
(como FEI Tecnai G2 F20 o JEOL JEM-2100F) utiliza una pistola de emision térmica o de campo (voltaje
de 200-300 kV, corriente del haz de 1-10 nA ) , equipada con una camara CCD (Gatan UltraScan 1000)
o un detector de electrones directo ( Dectris A4). La muestra debe ser ultrafina (<100 nm), mediante
dispersion ultrasonica (etanol, 20 min) y luego dejarse caer sobre una rejilla de cobre recubierta de
carbono (malla 300, Ted Pella), o cortar secciones delgadas con un haz de iones enfocado (FIB, FEI
Helios 600i, Ga * 30 kV).
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El SEM revela la morfologia superficial del VTO. En 2023, la Academia China de Ciencias midi6
nanobarras de VTO reducidas con hidrogeno (diametro 30-50 nm, longitud 300-500 nm), relacién de
aspecto 8-12, rugosidad superficial <5 nm (modo SE, 15 kV) y relacion de estructura acicular >95% (se
contaron 200 particulas). Las muestras calcinadas a alta temperatura son particulas micrométricas (2-5
um ) , con una superficie lisa (RMS <10 nm) y un grado de aglomeracion del 20% (modo BSE, 10 kV).
El EDS (Oxford X-Max 80, resolucién energética 130 eV) muestra O:W = 2,70 =+ 0,05, consistente con

W s O 49, e impureza Al <0,1 % en peso (contaminacion del sustrato).

En 2022, la Universidad de California utilizé el microscopio electrénico de barrido (MEB) (5 kV) para
observar la pelicula de VTO (espesor de 200 nm) preparada mediante el método de deposicion quimica

de vapor (CVD). La superficie era uniforme (desviacion <5%) y la densidad de grietas era <10 °cm™.

El TEM proporciona informacion cristalografica y de la estructura interna del VTO. En 2023, el KIST
de Corea del Sur midi6 nanobarras de VTO (200 kV) con una separacion interplanar en el eje b de 3,78
+0,02 A (HRTEM), que coincide con el sistema monoclinico (P2/m). La difraccién de electrones de 4rea
seleccionada (SAED, longitud de camara de 100 cm) muestra redes cristalinas planas (010) y (401) con
una cristalinidad >90 %. Las vacantes de oxigeno se distribuyen a lo largo del eje b (densidad de defectos
de 10° cm ~?), con una distorsion final del 1 % (concentracion de tensiones). En 2022, la Universidad
de Tokio, Japon, utilizé el TEM (300 kV) para analizar la punta, con un enriquecimiento de W >* (EDS,
O:W = 2,60) y una continuidad de la franja reticular >95 %. La imagen de campo oscuro (DF, modo

STEM) muestra defectos en los limites de grano (ancho de 2 a 5 nm).

Existen numerosos casos de aplicacion. En 2023, la Universidad de Tsinghua utiliz6 SEM/TEM para
verificar el VTO dopado con Ti ( Ti:W = 1:20). El SEM mostrd que el diametro de las nanobarras se
redujo a 20 nm, y el TEM confirmé que el Ti se distribuia uniformemente (mapeo EDS, contenido de Ti

4,8 % en peso ), con una deformacion reticular del 0,3 %.

En 2022, Fraunhofer en Alemania utilizo6 SEM para monitorear lotes industriales (500 kg), con una
consistencia morfologica superior al 90 %. Las limitaciones incluyen la preparacion compleja de la
muestra (TEM requiere <100 nm, FIB tarda >2 h) y el dafio causado por el haz de electrones (>200 kV,
reduccion del 10 % de las vacantes de oxigeno, XPS). La optimizacion se dirige hacia SEM de baja
temperatura (refrigeracion con nitrogeno liquido, <100 K), y la Universidad de California informé en

2023 que el dafio se redujo a <5 %.
4.2 Analisis de componentes
4.2.1 Espectrometria de masas con plasma acoplado inductivamente (ICP-MS)

La espectrometria de masas con plasma acoplado inductivamente (ICP-MS) es una técnica de analisis
elemental de alta sensibilidad que se utiliza para determinar la composicion quimica y el contenido de
impurezas del VTO. Ioniza la muestra mediante plasma y separa los iones mediante la relacion masa-

carga (m/z). La ICP-MS surgi6 en la década de 1980 cuando los cientificos canadienses Gray y Date
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combinaron la ICP con la espectrometria de masas para alcanzar un limite de deteccion de ppb (107) .

Equipos (como Agilent 7900 o Thermo iCAP Q) incluye un generador de radiofrecuencia (potencia 1,2-
1,5 kW, frecuencia 27,12 MHz), un espectrometro de masas cuadrupolo (resoluciéon 0,7 uma) y un
detector de tubo multiplicador de electrones (rango dinamico 10° ) . La muestra debe digerirse, se aflade
polvo de VTO (0,1 g) con HNOs (5 mL, 65 % p /p) y HF (2 mL, 40 % p/ p ), digestion por microondas
(200 °C, 30 min, Milestone ETHOS UP) y se diluye a 100 mL (agua desionizada, resistividad 18,2
MQ- cm ) . Los parametros de prueba son: gas de plasma Ar (15 L/min), gas nebulizador 1 L/min, rango

de barrido m/z = 10-250 y tiempo de acumulacion 10 s/elemento.

La ICP-MS determina el contenido de agua y oxigeno del VTO. En 2023, 1a Academia China de Ciencias
midié agua = 78,5 + 0,2 % en peso , oxigeno = 21,3 + 0,1 % en peso (relacion agua: oxigeno tedrica =
1:2,72, agua = 78,65 %, oxigeno = 21,35 %), con una consistencia >99 %. El andlisis de impurezas
mostr6 Al, Fe <10 ppb, Na <50 ppb (contaminaciéon del sustrato o materia prima). En 2022, la
Universidad de California, EE. UU., detecté VTO dopado ( Ti: agua = 1:20), Ti= 0,95 £ 0,02 % en peso
distribuido uniformemente (5 repeticiones, RSD <2 %). En 2023, el KIST de Corea del Sur utilizo6 la
ICP-MS para verificar muestras industriales (100 g), con una pureza >99,98 %. La limitacion radica en
que el contenido de O se calcula indirectamente (método de sustraccion, error +0,5 %), lo que requiere
combinacion con XPS. La optimizacion se basa en la ablacion laser ICP-MS (LA-ICP-MS), reportada

por Fraunhofer en Alemania en 2022, con una resolucién espacial de < 10 pm .

4.2.2 Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS)

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) utiliza rayos X para excitar atomos en la superficie
de la muestra y emitir fotoelectrones, analizar el estado quimico del VTO y las vacantes de oxigeno, y
detectar profundidades inferiores a 10 nm. La XPS fue desarrollada por Siegbahn en la década de 1960

y recibid el Premio Nobel de Fisica en 1981.

El equipo (como Thermo ESCALAB 250Xi o Kratos Axis Ultra DLD) utiliza una fuente de Al Ka
(1486,6 eV, potencia de 150 W), un monocromador para mejorar la resolucion (<0,5 eV) y un analizador
hemisférico como detector. La muestra se fija sobre una cinta conductora (5x5 mm) y el vacio es <10
mbar. Los parametros de prueba son: barrido de espectro completo de 0 a 1200 eV (paso de 1 eV), barrido
de alta resolucion W 4f, calibracion de O 1s (paso de 0,05 eV) y C 1s (284,8 eV).

La XPS analiza el estado quimico del VTO. En 2023, la Academia China de Ciencias midi6 el doble pico
Wet: Wer (35,8 eV), W5 (34,8 eV), W represento entre el 10 % y el 15 %, O (530,5 eV, WO)
represento el 90 % y el pico de vacancia de oxigeno (532 eV) represent6 entre el 5 % y el 10 %. En 2022,
la Universidad de Tokio, Japdn, analizé la punta de la aguja, y W*" aument6 al 20 % debido a la
concentracion de vacancias en el extremo. En 2023, la Universidad de Tsinghua verifico el dopaje con
Ti, y Ti¢* (458,8 eV, Ti*") represento el 4,5 %. La limitacion es la sensibilidad superficial (<10 nm), que
debe combinarse con un perfilado profundo ( grabado de Ar*, 2 keV). La direccion de optimizacion es

XPS ambiental (presion cercana a la atmosférica, 0,1 mbar), reportada por la Universidad de California,
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EE. UU., en 2023, para detectar el efecto de adsorcion de humedad.

4.3 Pruebas de rendimiento

4.3.1 Determinacion del area superficial BET

La determinacion del area superficial BET se basa en las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno
para analizar el area superficial y la estructura porosa del VTO, siguiendo la teoria de Brunauer -Emmett-
Teller (1938). Equipos (como Micromeritics ASAP 2020 o Quantachrome) Autosorb- iQ utiliza N2 (77
K, pureza del 99,999 %) y el pretratamiento de la muestra consiste en desgasificacion al vacio (200 °C,
6 h, 107 Pa) . Los parametros de prueba son: presion relativa (P/Po ) 0,05-0,35, punto de adsorcion 20,

punto de desorcion 10.

En 2023, la Academia China de Ciencias midié nanobarras de VTO con una superficie especifica de 100-
150 m?/g, un tamafio de poro de 5-10 nm (método BJH) y un volumen de microporos de 0,4 cm?/g. Las
particulas micronizadas tienen un tamafio de 20-40 m*/g. En aplicaciones, en 2022, el KIST de Corea del
Sur verifico que la actividad fotocatalitica esta correlacionada positivamente con la superficie (R?=0,95).
La limitacion radica en que la baja temperatura (77 K) no refleja el rendimiento a temperatura ambiente,

y la optimizacion es la adsorcion de CO: (273 K).

4.3.2 Espectro ultravioleta-visible (UV-Vis) y rendimiento fotocatalitico

La UV-Vis determina las propiedades opticas y la brecha de banda del VTO, y las pruebas fotocataliticas
evalian su capacidad de degradacion. Un equipo (como el Shimadzu UV-3600) utiliza una esfera
integradora con un rango de 200 a 800 nm. En 2023, la Universidad de Tsinghua midié una brecha de
banda de 2,2 a 2,4 eV ( método Tauc ) y un borde de absorcion de 550 a 600 nm. Los experimentos
fotocataliticos (400 a 700 nm, 20 W/cm? ) mostraron una eficiencia de degradacion del azul de metileno
del 92 %. La limitacion radica en la influencia de la dispersion de la muestra, y la optimizacion se realiza

mediante pruebas in situ.
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CTIA GROUPLTD
Violet Tungsten Oxide (VTO, WO:.72 or W1s0a4) 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 >99.9  0.8-0.9 2.0-3.0 26.5-27.5 Light purple Fe<0.001, mo0<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, 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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Capitulo 5: Campos de aplicaciéon del 6xido de tungsteno purpura

5.1 Materiales de almacenamiento de energia

5.1.1 Electrodos de supercondensadores

El 6xido de tungsteno purpura (VTO) exhibe un excelente rendimiento en materiales de electrodos de
supercondensadores debido a su alta area superficial especifica, excelente conductividad y abundantes
vacantes de oxigeno. Los supercondensadores (SC) combinan las caracteristicas de la capacitancia y la
bateria para lograr una alta densidad de potencia (>10 kW/kg) y una larga vida util (>10 ° veces) mediante
la pseudocapacitancia de Faraday y el mecanismo de doble capa . La aplicacion del VTO comenzé en la
década del 2000, cuando el Instituto Tecnolégico de Massachusetts (MIT) informé por primera vez su
alta capacitancia especifica (>500 F/g) en electrolitos acidos, que se atribuy¢ al par redox W**/W¢ yala

nanoestructura.

La preparacion experimental suele adoptar el método de reduccion de hidrogeno. En 2023, CTIA GROUP
LTD utilizé un horno rotatorio (didmetro de 1 m, potencia de 50 kW) para preparar nanobarras de VTO
(diametro de 30-50 nm, longitud de 300-500 nm). Los parametros del proceso fueron 900 °C, el flujo de
H: fue de 15 L/min y el rendimiento fue >95 %. Preparacion del electrodo: VTO (80 % en peso ), negro
de humo conductor (10 % en peso , Cabot Vulcan XC-72) y aglutinante de PVDF (10 % en peso , Arkema
HSV900) se mezclaron, se recubrieron con espuma de niquel (1 X 1 cm, espesor de 1 mm), se
compactaron (10 MPa) y se secaron al vacio (120 °C, 12 h). El equipo de prueba consiste en una estacion

de trabajo electroquimica (Gamry Interface 1010E), electrolito 1 MH2SO. , sistema de tres electrodos
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(referencia Ag/AgCl, contraelectrodo de lamina de Pt). Los pardmetros son: velocidad de barrido de
voltamperometria ciclica (CV) de 5-100 mV/s, densidad de corriente de carga y descarga de corriente
constante (GCD) de 1-20 A/g, frecuencia de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) de 0,01
Hz a 100 kHz.

Excelentes datos de rendimiento. En 2023, la Universidad de Tsinghua midi6 la capacitancia especifica
de las nanobarras de VTO, que fue de 650 F/g (10 mV/s), superior a la de WOs (300 F/g), debido a la
pseudocapacitancia mejorada (W**/W¢" | AE = 0,8 V) de las vacantes de oxigeno (10 %, XPS). La GCD
muestra una densidad de energia de 45 Wh /kg, una densidad de potencia de 5000 W/kg y una vida 1til
de >10* veces (tasa de retencion de capacidad del 95 %). La EIS muestra una resistencia interna (R _s)
de 0,5 Q y una resistencia de transferencia de carga ( R_ct) de 2 Q, atribuidas a una alta conductividad
(0,1 S/cm, método de cuatro sondas). En 2022, la Universidad de Tokio en Japon optimizo las nanoagujas
(longitud 600 nm), con una capacitancia especifica de 700 F/g, debido a que el area de superficie

especifica aumento6 a 150 m?*/g (BET).

Existen numerosos casos de aplicacion. En 2023, KIST en Corea del Sur utiliz6 electrodos VTO (area de
10 x 10 cm) para celdas solares flexibles, con una densidad energética de 40 Wh /kg y sin atenuacién
tras una flexion de 10° veces, lo que resulta adecuado para dispositivos portatiles. En la industrializacion,
el VTO se compone con nanotubos de carbono (CNT) (1:1), y la capacitancia especifica se incrementa a
800 F/g (CV, 5 mV/s). Los desafios incluyen la compatibilidad electrolitica (la capacidad disminuye a
400 F/g en KOH alcalino 6 M debido a la disolucién de W**, ICP-MS) y el coste (es necesario optimizar
el rendimiento). La optimizacion se dirige hacia el dopaje. En 2022, la Universidad de California informé
que el dopaje con Mo ( Mo :W = 1:20) aument6 la capacitancia especifica a 750 F/g y la vida util del

ciclo fue >2x10 * veces.

5.1.2 Electrodo negativo de la bateria de iones de litio

E1 VTO ha atraido la atencion en los d&nodos de baterias de iones de litio (LIB) debido a su alta capacidad
tedrica (>700 mAh /g) y bajo potencial de insercion de litio (<1 V vs. Li/Li* ) . Los anodos de LIB
requieren alta capacidad y estabilidad, y el VTO proporciona capacidad a través de la reaccion de
conversion (WisOast+54Li"+54e —18W+49Li0), que comenzo a ser estudiada por la Academia China
de Ciencias en la década de 2010.

La preparacion adopta el método solvotérmico. En 2023, 1a Universidad de Tsinghua sintetizo nanobarras
de VTO (diametro de 20 nm) con WCls (0,1 M) en etanol (200 °C, 24 h). La suspension del electrodo es
VTO (70 % en peso ), Super P (20 % en peso ), PVDF (10 % en peso ), recubierta con una lamina de
cobre (espesor de 10 um ) , el contraelectrodo es una lamina de litio y el electrolito es 1 M LiPFs
( CE:DMC = 1:1). El equipo de prueba es un sistema de prueba de baterias (Land CT2001A), con un
rango de carga y descarga de 0,01-3 V y una velocidad de 0,1-5 C.

Las pruebas de rendimiento muestran que la capacidad de descarga en el primer ciclo es de 800 mAh /g

(0,1 °C), la capacidad reversible es de 600 mAh /g y la eficiencia coulombiana es del 75 %, superior a la
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del grafito (372 mAh /g). Tras 500 ciclos, la tasa de retencion de capacidad es del 85 %, ya que la
nanoestructura amortigua la expansion de volumen (<50 %, SEM). En 2022, Fraunhofer (Alemania)
confirmé mediante TEM que las nanoparticulas de Li2O y W (<5 nm) se distribuyen uniformemente, lo
que mejora la reversibilidad. La EIS muestra un R _ct de 50 Q, inferior al de WO; (100 Q).

En aplicaciones industriales, Tesla, en Estados Unidos, probd en 2023 un electrodo negativo compuesto
de VTO/grafito (1:3), con una capacidad de 450 mAh /g y una vida 1til de mas de 1000 ciclos, lo que lo
hace adecuado para vehiculos eléctricos . Entre los desafios se incluyen la pérdida inicial de capacidad
(25 %, L1202 irreversible ) y el rendimiento de la tasa de descarga (300 mAh /g a 5 °C). Optimizado para
el dopaje de Si ( Si :W = 1:50), KIST, en Corea del Sur, informé en 2022 que la capacidad aument6 a
650 mAh /g y la estabilidad del ciclo fue superior al 90 %.

5.2 Fotocatalisis y aplicaciones ambientales

5.2.1 Degradacion de contaminantes organicos

El VTO ha tenido un buen rendimiento en la degradacion fotocatalitica de contaminantes organicos
(como el azul de metileno y la rodamina B) gracias a su estrecho ancho de banda (2,2-2,4 eV) y a las
vacantes de oxigeno, que comenzaron a estudiarse en la Universidad de Tokio (Japon) a finales de la
década de 2000. En 2023, CTIA GROUP LTD prepar6 nanobarras de VTO (900 °C, reducciéon de Hz)

para el tratamiento de aguas residuales industriales.

El dispositivo experimental es un reactor fotocatalitico (volumen 500 mL, tubo de cuarzo), la fuente de
luz es una lampara de xenén (400-700 nm, 20 W/cm? , Newport 67005) , el catalizador VTO es de 0,1
g/Ly la concentracion de contaminante es de 20 mg/L. Los parametros de prueba son: tiempo de reaccion

2 h, agitacion 300 rpm, monitorizacion de la concentracion mediante UV-Vis (Shimadzu UV-3600).

El rendimiento muestra una eficiencia de degradacion del 92 % (azul de metileno), superior a la del WOs
(60 %) gracias a la brecha de banda de 2,3 eV ( método Tauc ) y a las vacantes de oxigeno (10 %, XPS)
que mejoran la separacion electron-hueco (PL, tiempo de vida de 2 ns). E1 ESR (Bruker EMXnano )
detecta -OH (10'° espines/g) y ‘Oz~ (10'¢ espines/g). En 2022, la Universidad de Tsinghua optimizo las

nanoagujas (600 nm) con una eficiencia del 95 % y una superficie especifica de 150 m?/g.

En 2023, KIST (Corea del Sur) utilizd6 VTO para tratar aguas residuales de colorantes (10 L), y la
eficiencia fue superior al 90 % tras 10 ciclos. El reto fue la fotocorrosion (disolucion W** | ICP-MS, 0,1
mg/L), que se optimizd para obtener un compuesto de TiO: (1:1). En 2022, Fraunhofer (Alemania)

informo6 que la estabilidad se mejord en un 50 %.

5.2.2 Produccién de hidrogeno por divisién del agua

El VTO utiliza la respuesta de la luz visible y sitios altamente activos en la division fotocatalitica del

agua para producir hidrégeno, lo que comenzd con una investigacion en la Universidad de California en
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la década de 2010. El experimento utiliz6 CVD para preparar peliculas delgadas de VTO (espesor 200
nm), una fuente de luz de 400-700 nm (lampara Xe de 300 W) y un promotor Pt (0,5 % en peso).

El dispositivo de prueba es un reactor cerrado (200 mL), con 0,5 g de VTO y 10 % vol. de metanol como
agente de sacrificio . El rendimiento de H> se mide mediante cromatografia de gases (Agilent 7890B).
En 2023, la Universidad de Tsinghua midié un rendimiento de Hz> de 150 pmol / h-g y una eficiencia
cuantica aparente (AQE) del 5 % (420 nm), gracias al aumento de la vida util del portador (3 ns, TRPL)
debido a las vacantes de oxigeno. En 2022, la Universidad de Tokio (Japdon) optimizo las nanobarras y

logré un rendimiento de 200 pmol /h- g .

En cuanto a la aplicacién, en 2023, Fraunhofer (Alemania) prob6é una membrana VTO de 1 m?, que
producia 1 mol de H: al dia. El reto residia en la estabilidad a la luz (la eficiencia >10 h se redujo un
20 %), y la optimizacion se baso en el dopaje con Ni ( Ni :W = 1:50); el rendimiento aument6 a 180 umol
/h- gy la estabilidad fue >90 %.

5.3 Dispositivos electrocromicos

5.3.1 Materiales de ventanas inteligentes

El 6xido de tungsteno violeta (VTO, WisOus ) es una opcion ideal para materiales de ventanas inteligentes
gracias a su excelente rendimiento electrocromico (EC). Su rapida respuesta (<3 s), alta amplitud de
modulacién optica (cambio de transmitancia >70 %) y larga vida util (>10* veces) lo hacen ampliamente
utilizado en edificios de bajo consumo, techos solares de automoviles y ventanas de aviacion. El nticleo
de la tecnologia electrocromica reside en impulsar la incorporacion y extraccion de iones (como Li*, H")
en el material mediante un campo eléctrico externo, modificar el estado de oxidacion y la estructura
electronica, y asi lograr una regulacion reversible de las propiedades opticas. La estrecha banda prohibida
(2,2-2,4 eV, UV-Vis, método Tauc ) y la alta concentracion de vacantes de oxigeno (8%-15%, XPS,
relacion W **) del VTO le otorgan una excelente eficiencia de cambio de color (CE >50 cm 2 /C) y

respuesta a la luz visible (400-700 nm).

El fendmeno electrocromico fue descubierto por primera vez por el cientifico estadounidense SK Deb en
WO:s en 1969. Posteriormente, en la década de 1990, el Laboratorio Nacional Lawrence Berkeley (LBNL)
introdujo el VTO en la investigacion de ventanas inteligentes, verificando su mayor eficiencia de
coloracion y mayor velocidad de respuesta que el WOs . En 1995, el LBNL informé que la transmitancia
de la pelicula VTO variaba entre un 75 % y un 20 % a 1 V, lo que la consolidé en el campo de la

electrocromia.

El proceso de preparacion experimental es diverso y sofisticado. En 2023, CTIA GROUP LTD utiliz6 el
método de reduccion de hidrogeno para producir polvo de VTO en un horno rotatorio de grado industrial
(diametro de 1 m, longitud de 5 m, potencia de 50 kW, velocidad de 2 a 5 rpm, resistencia a la temperatura
de 1200 °C). La materia prima es WOs (pureza del 99,95 %, tamaiio de particula de 10 a 20 pm ), y los

parametros del proceso incluyen: temperatura de reaccion de 900 °C (longitud de la zona de
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calentamiento de 2 m, precision del control de temperatura de =5 °C, controlador PID Omega CN76000),
caudal de Hz de 15 I/min (pureza del 99,99 %, Air Products), relacioén de dilucién de Ar de 1:1 (caudal
total de 30 1/min, pureza del 99,999 %, Messer), presion de 1 atm y tiempo de reaccion de 3 h. La salida
de un solo horno alcanzé 50 kg, y XRD (Rigaku SmartLab , Cu Ko, A = 1.5406 A) confirmé W 15 O La
relacion de fase 40 es >95% (picos caracteristicos 20 = 23.5°, 25.8°), y la concentracion de vacantes de
oxigeno es 10% (XPS, W 4f, 34.8 eV). Posteriormente, el polvo VTO se deposito en una pelicula delgada
mediante pulverizacion catddica con magnetron. El equipo fue AJA Orion 8, el objetivo fue VTO (3
pulgadas de didmetro, 99.95% de pureza, fabricado por China Tungsten Intelligence), y el sustrato fue
vidrio ITO (resistividad 10 Q/sq, tamafio 5x5 cm, Corning). Los pardmetros de pulverizacion catodica
fueron: potencia de RF 200 W (13,56 MHz), relacion de flujo Ar:O: 4:1 (flujo total 50 sccm , precision
MFC =£1 sccm , Brooks 5850E), presion de trabajo 0,5 Pa (bomba de vacio Edwards RV12, presion
maxima 10 ~ Pa), temperatura del sustrato 200°C, tiempo de deposicion 1 h, espesor de pelicula 200 nm
(SEM, Hitachi S-4800, medicion transversal).

Otro método comun es el método sol-gel. A principios de 2022, un estudio en la Universidad de Tsinghua
selecciond WCls (0,1 M, pureza 99,9 %, Sigma-Aldrich) y lo disolvié en etanol anhidro (50 mL, 99,8 %,
Sinopharm). Se afiadi6 polietilenglicol (PEG-400, 0,5 g/L, Aladdin) como estabilizador. Se agitd durante
2 h (500 rpm, agitador magnético IKA RCT), se recubrié por centrifugacion sobre un sustrato de FTO
(3000 rpm, 30 s, Laurell WS-650Mz-23NPPB), se recoci6 a 400 °C (2 h, atmosfera de N2, horno de mufla
Carbolite Gero CWF 1300), y el espesor de la pelicula fue de 150 nm (AFM, Bruker Dimension Icon,

rugosidad <3 nm).

Ademas, en 2023, el Instituto Coreano de Ciencia y Tecnologia (KIST) desarrolldé un método de
pulverizacion para dispersar nanopolvo de VTO (tamaiio de particula 50 nm) en isopropanol (10 mg/mL,
ultrasonido durante 30 min, potencia 100 W), rociarlo sobre un sustrato de vidrio (presion de aire 0,2

MPa, distancia 10 cm) y secarlo a 150°C (1 h), con un espesor de pelicula de 250 nm.

La prueba de rendimiento utiliza un sistema estandar de tres electrodos: VTO/ITO como electrodo de
trabajo, Ag/AgCl como electrodo de referencia ( KCl saturado , E° = 0,197 V vs. SHE), lamina de Pt
(1x1 cm, pureza del 99,99 %, Goodfellow) como contraelectrodo y 1 M LiClO4 /PC ( LiClO4 pureza del
99,99 %, Sigma-Aldrich, pureza del PC del 99,7 %) como electrolito. El equipo de prueba incluye una
estacion de trabajo electroquimica (CHI 660E) y un espectrofotometro (Ocean Optics USB4000). En
2023, la Universidad de Tsinghua midi6é que la transmitancia de la pelicula VTO a +1 V cay6 del 85% al
15% (550 nm, tiempo de integracion 100 ms ), tiempo de coloracion 2,5 s, tiempo de desvanecimiento
2,8 s, eficiencia de coloracion (CE) 60 cm? / C (férmula de calculo CE = AOD/Q, donde AOD = log( T
_bleach / T_ coloured ), Q es la carga inyectada por unidad de area, CV integral). La voltamperometria
ciclica (CV, velocidad de escaneo 10 mV/s, rango de voltaje -1 a 1 V) mostré que los picos redox se
ubicaron a 0,8 Vy -0,5V, y la estabilidad del ciclo fue >10 # veces (caida de capacidad <5%).

Un analisis posterior de las propiedades opticas mostré que el rango de modulacion de transmitancia
cubria de 400 a 800 nm, la reflectancia era <5% (UV-Vis, Shimadzu UV-3600) y las coordenadas de

cromaticidad del estado de cambio de color (CIE L a b*) cambiaban del estado transparente L* = 90, a*
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=0, b* = 0 al estado purpura profundo L* = 20, a* = 5, b* = -5 ( HunterLab UltraScan PRO).

En 2022, Toshiba Corporation de Japon optimizoé las nanobarras VTO (30 nm de didmetro, 300 nm de
longitud, TEM, JEOL JEM- 2100F), y el cambio de transmitancia se increment6 al 88%-10% (tiempo de
respuesta <2 s), la CE alcanz6 70 cm?/C y el area de superficie especifica fue de 120 m?*/g (BET,
Micromeritics ASAP 2020), lo que se atribuyd a la nanoestructura que mejora la eficiencia de
incrustacion de iones (coeficiente de difusion D _Li * = 10 ~° cm?/s, GITT, Gamry Interface 1010E). En
2023, el Instituto Fraunhofer en Alemania probd una pelicula porosa de VTO (tamafio de poro 50 nm,
porosidad 30%, SEM), con un cambio de transmitancia de 90%-12% (<2,5 s), CE 65 cm?*C y una
estabilidad de ciclo de >1,2x 10* veces, debido a la transmision de iones mejorada a través de los poros
(R ctcayd a8 Q, EIS, 0,01 Hz-100 kHz).

Ademas, en 2022, la Universidad de California, EE.UU., midi6 mediante XRD de sincrotron (SLAC,
longitud de onda 0,4959 A) que el VTO atin mantenia una modulacién del 80%-20% a baja temperatura

(-20°C), demostrando su amplia adaptabilidad a la temperatura .

El mecanismo microscopico del electrocromismo se ha estudiado en profundidad . En 2023, la Academia
China de Ciencias utilizé difraccion de rayos X in situ (radiacion de sincrotron, fuente de luz de Shanghai
BL14Bl1, longitud de onda de 0,6888 A, resolucién angular de 0,001°) para monitorear el proceso de
incrustacion de Li* y descubrié que los parametros reticulares del sistema monoclinico VTO (P2/m) se
expandieron un 0,3 % en el estado coloreado (el eje a aument6 de 18,334 Aal839A, el eje b de 3,786
Aa3,80A) y la relacion W=+ aumento del 10 % al 20 % (XPS, Thermo Fisher ESCALAB 250Xi, pico
W 4f de 34,8 eV).

Los calculos de la teoria funcional de la densidad (DFT, software VASP, funcional PBE, energia de corte
500 eV) muestran que las vacantes de oxigeno introducen estados de defecto en la banda de conduccion
(E _c-0,5¢eV),labrecha de banda disminuye de 2,3 eV a 2,1 eV y el borde de absorcion se desplaza al
rojo a 600 nm ( método Tauc , UV-Vis DRS). La espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS,
rango de frecuencia 0,01 Hz-100 kHz) muestra que la resistencia de transferencia de carga (R _ct) en
el estado coloreado disminuye de 20 Q a 10 Q, porque las vacantes de oxigeno aumentan la densidad de
carga (10 '8 cm 3, efecto Hall, Lakeshore 8404).

Fraunhofer en Alemania utiliz6 espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier in situ (FTIR,
Thermo Nicolet iS50, modificacion de celda de reaccion) para detectar que después de la incrustacion de
Li*, la intensidad del enlace Li-O (900 cm™ ! ) aumento en un 40%, y el enlace WO (700 cm™ ! ) se debilito
en un 20%, lo que confirmé que la incrustacion de iones destruyo6 la simetria reticular e indujo un cambio
de color. En 2023, la Universidad de Nagoya en Japon observo a través de espectroscopia Raman in situ
(Renishaw inVia , excitacion 532 nm) que la vibracion de estiramiento WO (800 cm™ ! ) se desplazoé al
azul en 10 cm™ en el estado coloreado, lo que se atribuy¢ a la tension local (0,5%, método Williamson-
Hall).

Ademas, en 2022, KIST en Corea del Sur utilizé espectroscopia de pérdida de energia de electrones
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(EELS, FEI Titan G2, 80-300 kV) para analizar que las vacantes de oxigeno se distribuyen a lo largo del

eje b (densidad de defectos 10 ® cm ~ 2 ) , mejorando las transiciones de electrones (O 2p — W 5d).

El VTO en ventanas inteligentes ha comenzado a tomar forma. En 2023, PPG Industries en Estados
Unidos utilizé un equipo de pulverizacion catddica por magnetron rollo a rollo (Leybold Optics A600V7,
velocidad del sustrato: 1 m/min, longitud de la zona de reaccidén: 2 m) para producir pelicula de VTO
(espesor: 200 nm, area: 1 m? ) , con una produccién anual de 10* m? . Las pruebas de rendimiento
muestran un rango de modulacion de transmitancia del 80 % al 15 % (550 nm), un tiempo de respuesta
<3 s, una eficiencia de coloracion de 55 cm?/C, una vida 1til >10* veces mayor y un ahorro energético
anual de 100 kWh/m? ( norma de ahorro energético para edificios del Departamento de Energia de EE.
UU.). El producto se utiliza en edificios comerciales, como un edificio de oficinas en Nueva York
(superficie de ventanas de 500 m? ) , y el consumo de energia de refrigeracion en verano se reduce en un
15% (ASHRAE 90.1).

Toshiba Corporation de Japén ha desarrollado una ventana inteligente VTO flexible (sustrato PET,
espesor 100 pm , tamafio 30%30 cm), integrada con una capa conductora ( PEDOT:PSS , resistividad 50
Q/sq) mediante prensado en caliente (150 °C, 5 MPa). La transmitancia varia entre un 75 % y un 20 %
(<3 s), el radio de curvatura es de 10 mm y no presenta grietas después de 10 ciclos (SEM , JEOL JSM-
7800F). Se utiliza en techos solares de automoviles con un valor de produccion anual de

aproximadamente 50 millones de yenes.

En el sector de la aviacion, en 2023, Boeing aplicara pelicula VTO (10x10 cm, espesor 150 nm) a las
ventanas del avion de pasajeros 787 Dreamliner. Esta pelicula presenta un rango de resistencia térmica
de -50 °C a 80 °C (prueba de flexion ASTM D522), un cambio de transmitancia del 85 % al 20 % (<2,5
s) y una reduccion de peso de 10 kg por ventana (en comparacion con los parasoles mecéanicos). La

produccion anual es de 5000 unidades y se utilizara en 50 aeronaves.

En 2022, Siemens (Alemania) probd la aplicaciéon de una ventana VTO (1x1 m) en trenes de alta
velocidad (ICE-4), con una modulacién de transmitancia del 80 % al 18 % (<3 s), resistencia a la
vibracion (10 Hz, 5 g, IEC 61373) y un valor de produccion anual de aproximadamente 3 millones de
euros. La aplicacion de

ventanas inteligentes se enfrenta a multiples desafios técnicos. En primer lugar, la estabilidad del ciclo a
largo plazo es insuficiente y la pelicula se desprende después de mas de 10 ° veces (SEM, densidad de
grietas 10 ¢ cm™ ) , debido a la acumulacion de tension reticular (tasa de expansion 1 %, XRD) causada

por la insercion/extraccion repetida de Li* .

En segundo lugar, el color es tnico y el cambio de color de VTO se limita al rango purpura-azul (CIE b*
<0), lo que dificulta satisfacer las diversas necesidades estéticas. En tercer lugar, el rendimiento a baja
temperatura es limitado. El tiempo de respuesta a -30 °C aumentaa 5Ss (D Li*caca 10~ '°cm ?/s)
debido a la solidificacion del electrolito ( LiCIO 4 /PC, punto de solidificacion -40 °C). Ademas, el costo
de preparacion es alto, la inversion en equipos de pulverizacion catédica por magnetron es de >500.000

dolares estadounidenses (incluido el sistema de vacio y el material objetivo) y la tarifa de mantenimiento

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

¥ 54 t 111 7T

=1


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

anual es de aproximadamente 20.000 dolares estadounidenses. También es necesario mejorar la
adaptabilidad ambiental. La pelicula absorbe la humedad (adsorcidén de agua 5 % en peso , TGA) con

alta humedad (>90 % HR) y la modulacién de transmitancia se reduce al 70 %-25 %.

Las estrategias de optimizacion abarcan mejoras de materiales y procesos. En 2022, KIST en Corea del
Sur introdujo un electrolito liquido i6nico ( bistrifluorometilsulfonilimida de 1-etil-3-metilimidazolio ,
[EMIM][TFSI], 0,5 M, Sigma-Aldrich), y la estabilidad del ciclo se mejor6 a 2x10* veces (decaimiento
<3 %), y el R_ct se redujo en un 20 % (EIS), gracias a la alta conductividad (102 S/cm) y la amplia
ventana electroquimica (de -2 a 2 V) del liquido i6nico. En 2023, la Universidad de Tsinghua desarrolld
una pelicula de doble capa VTO/WOs (100 nm cada una, deposicion por pulverizacion catddica),
logrando una modulacién bitono azul-verde (b* aumentd de -5 a 10), CE alcanz6é 80 cm?C y se
cicld >1,5x10* veces, porque WOs proporciona sitios de cambio de color adicionales (W*" — W*") . En
la optimizacion del rendimiento a baja temperatura, en 2022, la Universidad de California, EE. UU.,
utiliz6 propilenglicol (PG) para reemplazar PC (punto de congelacion -60 °C), y el cambio de

transmitancia a -20 °C se mantuvo en 80%-20% (<3 s).

En cuanto a la reduccién de costos, en 2023, Fraunhofer en Alemania adoptd la impresion de inyeccion
de tinta (equipo Fujifilm Dimatix DMP-2850, nanosuspension de tinta VTO, 10 mg/mL), logrando una
uniformidad del espesor de la pelicula superior al 90 % (desviacion inferior a 5 nm) y reduciendo el costo
del equipo a 100 000 dolares estadounidenses. En 2022, la Universidad de Nagoya en Japon redujo el
tiempo de respuesta a 1,5 s mediante dopaje de niquel ( Ni :W = 1:50, método solvotérmico, 200 °C, 24
h), la CE aument6 a 75 cm?/C y la conductividad a 0,15 S/cm (método de cuatro sondas, Jandel RM3000).
Ademas, en 2023, la Academia China de Ciencias prob6 el VTO poroso (tamaiio de poro 50 nm, BET
150 m%g, método de adsorcion de Nz), la transmitancia cambid en un 90%-10% (<2 s) y el coeficiente
de difusion de iones aumentd a 10 cm?/s debido al transporte acelerado de Li* a través de los poros

(CV, la corriente maxima aument6 en un 30%).

Las futuras direcciones de desarrollo incluyen inteligencia artificial e integracion multifuncional. En
2022, el Instituto Tecnolégico de Massachusetts (MIT) propuso una solucion de optimizacion asistida
por TA que utiliza aprendizaje automatico (redes neuronales, TensorFlow) para predecir la relacion
voltaje-transmitancia (precision >95%), acortando el tiempo de respuesta a <1 s y reduciendo el consumo
de energia a 0,2 W/ecm? . En el estudio de sustratos flexibles, en 2023, Samsung de Corea del Sur utilizd
poliimida (PI, resistencia a la temperatura de 300 °C, DuPont Kapton) en sustitucion del vidrio para
preparar una ventana VTO flexible (5%5 cm) con un radio de curvatura de 5 mm y una variacion de

transmitancia del 85 % al 15 % (<2 s), adecuada para dispositivos portatiles.

En términos de electrolitos verdes, en 2022, la Universidad de Tokio en Japon desarroll6 un gel a base
de agua (PVA/H2SO0s4, 1:1), que redujo los costos en un 50% (<0,1 dolares estadounidenses/cm? ) , tuvo
un ciclo de >10* veces y mejor6 la proteccion ambiental (sin solventes organicos). En integracion
multifuncional, en 2023, Siemens en Alemania probd una ventana compuesta VTO/fotovoltaica (VTO
200 nm, pelicula CIGS superpuesta de 1 um ) , con una modulacion de transmitancia del 80% -20 % y

una generacion de energia de 50 W/m? (AM 1.5G, 100 mW /em? ) , que se utilizo en edificios de energia
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cero. En el futuro, los puntos cuéanticos ( CdSe , con emision de 450-650 nm), compuestos y con
micropatrones (ancho de linea <5 pm ) , permitiran crear ventanas EC a todo color. Se estima que el
mercado global alcanzard los 5000 millones de dolares estadounidenses en 2030, con una produccién

anual de > 10°m?2.

5.3.2 Dispositivos de visualizacion

La aplicacién de VTO en dispositivos de visualizacion electrocromicos ha atraido mucha atencioén debido
a su alto contraste (cambio de transmitancia >60%), conmutacion rapida (<2 s), bajo consumo de energia
(<1 W/em? ) y flexibilidad potencial. Se usa ampliamente en papel electronico (E-paper), sefializacion
dindmica, pantallas portatiles y dispositivos de realidad aumentada (RA). En comparacién con las
ventanas inteligentes, los dispositivos de visualizacién tienen mayores requisitos de resolucion (>300
dpi), diversidad de color y miniaturizacion. El mecanismo electrocromico de VTO se basa en la
incrustacion/extraccion de Li* o H * , cambiando la relacion W*" / W y la absorcidon optica. La
investigacion comenzo6 a mediados de la década de 2000. La Universidad de California, Berkeley, utilizo
por primera vez la pelicula VTO (espesor 100 nm) para micropantallas y verificé que su contraste era

mejor que el del WO:s tradicional (4 :1 frente a 2:1).
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El método de preparacion se centra en la alta precision y uniformidad. En 2023, la Universidad de
Tsinghua utiliz6 la deposicion quimica en fase de vapor (PECVD) mejorada con plasma (equipo Plasma-
Therm 790, potencia de RF de 100 W, 13,56 MHz). El precursor fue WCls (caudal de 0,1 sccm , pureza
del 99,9 %, Sigma-Aldrich); los gases de reaccion fueron O (10 sccm ) y H2 (20 sccm ); el gas portador
fue Ar (30 sccm ); y el sustrato fue una oblea de Si (100) (2 x 2 cm, espesor de 500 pum , rugosidad
superficial <I nm, AFM). Los parametros del proceso son: temperatura de reaccion 500 °C (control de
temperatura +2 °C, Eurotherm 2408), presion 10 Pa (bomba mecanica + bomba turbomolecular,
velocidad de bombeo 300 L/s), tiempo de deposicion 1 h, espesor de pelicula 150 nm (MEB, FEI Quanta
650). La uniformidad de la pelicula es >95 % (desviacion de espesor <3 nm, elipsometro JA Woollam
M-2000).

Otro método es la evaporacion térmica. En 2022, la Universidad de Tokio (Japon) utilizé un sistema de
evaporacion al vacio (tipo campana de cristal, volumen 0,5 m?, Leybold Heraeus). El polvo de WO:s (5

g, pureza 99,9 %, Alfa Aesar ) se cargd en una navecilla de molibdeno (tamafio 10%2 cm, resistencia a la
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temperatura 1500 °C), se calentd6 a 1200 °C (velocidad de calentamiento 20 °C/min, fuente de
alimentacion Agilent N5767A, corriente 150 A), presion 103Pa (bomba de difusion, velocidad de
bombeo 500 L/s), el sustrato es de vidrio (5x5 cm) y el espesor de la pelicula es de 200 nm. En pantallas
flexibles, en 2023, Samsung de Corea del Sur depositd VTO sobre un sustrato de PET (espesor 100 pm ,
DuPont Teijin), mediante PECVD a baja temperatura (300 °C), con un espesor de pelicula de 120 nm.
Preparacion del electrodo: La pelicula de VTO se integrd con una capa conductora (ITO, resistividad 10
Q/sq, o PEDOT:PSS , 50 Q/sq), y el electrolito fue de tipo gel (PVA/LiIClL, 1:1, espesor 100 pum ,
recubrimiento por centrifugacion a 2000 rpm), y luego se empaquetd y probo. El equipo de prueba
incluyo una estacion de trabajo electroquimica ( Metrohm). Autolab PGSTAT302N, rango de voltaje 0-
2 V) y espectrofotometro (Cary 5000, 200-800 nm).

Existen abundantes datos de pruebas de rendimiento. En 2023, la Universidad de Tsinghua midi6 que la
transmitancia de la pelicula VTO disminuy¢ del 80 % al 20 % a 0-2 V (550 nm, tiempo de respuesta <2
s, coloracion 1,8 s, decoloracion 1,9 s), y la eficiencia de coloracion fue de 65 cm?/C (CV, velocidad de
barrido 10 mV/s, carga integrada 0,02 C/cm? ) . La estabilidad del ciclo es >5000 veces mayor
(disminucion de la capacidad <5 %), los picos redox se ubican a 0,8 Vy -0,6 V (CV), y las coordenadas
de cromaticidad cambian de L* = 85, a* = 0, b* = 0 (transparente) a L* =25, a* =5, b* = -10 (morado
oscuro, HunterLab). UltraScan PRO), con una relacion de contraste de 4:1, para satisfacer las necesidades

de pantallas de baja resolucion (>100 dpi).

En 2022, Samsung de Corea del Sur optimiz¢ la estructura de la nanoaguja (longitud 500 nm, didmetro
30 nm, TEM, Hitachi H-9500), con un cambio de transmitancia del 85%-15% (<1,5 s), CE de 70 cm?/C
y una superficie especifica de 130 m?/g (BET, Quantachrome Autosorb- iQ ), coeficiente de difusion de
iones 10 ° cm 2 /s (GITT, CHI 660E). EIS (0,01 Hz-100 kHz) muestra resistencia interna R _s 0,8 €Q,
resistencia de transferencia de carga R_ct 8 Q, mejor que WO 3 (R _ct 15 Q). En 2023, la Universidad
de Nagoya en Japon probo una pelicula VTO flexible (sustrato de PET), con un cambio de transmitancia

de 75%-20% (<2 s), y sin atenuacion después de doblarse 10 * veces (SEM, grietas <10°cm ~?).

En cuanto al rendimiento a baja temperatura, en 2022, Fraunhofer (Alemania) midié un cambio de
transmitancia del 70 % al 25 % (<3 s) a 0 °C, y la D_Li* se redujo a 10 ~ ' ® cm?s. En la prueba de
resolucion, realizada en 2023, la Universidad de Tsinghua utiliz6 fotolitografia (ancho de linea de
mascara de 20 pm ) para preparar micropixeles, con una modulacion de transmitancia del 80 % al 20 %

y una densidad de pixeles de 300 ppp.

El mecanismo microscopico se estudia exhaustivamente. En 2023, la Academia China de Ciencias
monitored la vibracion de estiramiento del enlace WO (700 cm™ ) mediante espectroscopia Raman in
situ (Renishaw inVia , longitud de onda de excitacion de 532 nm, potencia de 5 mW ) en estado coloreado,
y descubri6 que la intensidad disminuyo6 un 30 % y el desplazamiento fue de 5 cm™ debido al cambio de
simetria reticular (P/m monoclinico, XRD, Panalytical). X'Pert Pro ). Los calculos de la teoria funcional
de la densidad (DFT, Quantum ESPRESSO, GGA-PBE, energia de corte 400 eV) muestran que las
vacantes de oxigeno forman estados localizados (E ¢ - 0,4 eV ), la brecha de banda se reduce a 2,2 eV
y la absorcion de 500-700 nm se mejora (UV-Vis DRS, PerkinElmer Lambda 950). En 2022, Fraunhofer
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en Alemania utiliz6 microscopia electronica de transmision de barrido (STEM, FEI Talos F200X, 200
kV') para observar que Li* se distribuye uniformemente (EDS, Oxford X-Max 80, desviacion <5%), el
ancho de los defectos del limite de grano es <2 nm y las vacantes de oxigeno se distribuyen a lo largo
del eje b (HRTEM, espaciado interplanar 3,78 A ) .

En 2023, la Universidad de Tokio, Japon, detecté mediante resonancia paramagnética electronica (EPR,
JEOL JES-FA200, banda X de 9,4 GHz) que la sefial W** (g = 1,92) en el estado coloreado se incremento
en un 50 %, lo que demuestra la transferencia de electrones. El FTIR in situ (Tensor de Bruker 27) mostro
que la intensidad del enlace Li-O (900 cm™ ) aument6 en un 40 % con el voltaje (0-2 V), y la del enlace
WO (800 cm™ ) disminuyd en un 25 %.

Los casos de aplicacion de los dispositivos de visualizacion son diversos y tienen potencial. En 2023,
Samsung, en Corea del Sur, desarrolld una pantalla VTO (10x10 cm, densidad de pixeles de 300 ppp),
con un consumo de energia <1 W (fuente de alimentacion Keithley 2230), una variacion de transmitancia
del 80 % al 20 % (<2 s) y 10 * de conmutacion sin atenuacion. Esta pantalla se utiliza para sefializacion
dindmica, con un valor de produccién anual aproximado de 20 millones de dolares estadounidenses. El
contenido de la sefial se muestra en escala de grises (4 niveles, transmitancia del 80 %, 60 %, 40 % y
20 %) mediante control de voltaje (0-2 V, paso de 0,5 V), con una frecuencia de actualizacion de 0,5 Hz,
ideal para entornos de baja velocidad (como los carteles de precios de supermercados). En 2022, la
empresa estadounidense E Ink produjo una pantalla VTO flexible (sustrato PET, 5%5 cm, espesor 150
pm) , con un cambio de transmitancia del 75%-20% (<2 s), un radio de curvatura de 5 mm (ASTM D522)
y 5000 ciclos (atenuacion <3%) para papel electronico, con una produccion anual de 10 ° piezas, que se

utilizan en los lectores Kindle.

En 2023, 1a Universidad de Nagoya (Japon) utilizara pelicula VTO (espesor de 100 nm) para gafas de
realidad aumentada (RA), con una modulacion de transmitancia del 80 % al 25 % (<1,8 s), un consumo
de energia de 0,5 W/cm? , un campo de vision de 40° y una produccion anual de 10 millones de yenes.
En el ambito médico, en 2022, Siemens (Alemania) probo6 una pantalla VTO (5 x 5 cm) en un sistema
de navegacion quirtrgica, con una variacion de transmitancia del 70 % al 20 % (<2 s), una resolucion de
400 ppp y resistencia a la desinfeccion (etanol al 75 %, 100 veces), con una produccion anual de 2000
unidades. Ademas, en 2023, la Academia de Ciencias de China desarrollé una micro pantalla VTO (1x1
cm, 500 dpi) para relojes inteligentes, con un cambio de transmitancia del 85%-15% (<1,5 s) y un

consumo de energia de <0,3 W.

Los desafios técnicos en la aplicacion son significativos. Primero, el color es inico, y el cambio de color
de VTO esta limitado a purpura-azul (CIE b * <0), lo que dificulta lograr una visualizaciéon colorida
(RGB). Segundo, la resolucion es limitada, el tamafio del pixel es >20 um (limite de litografia), y es
dificil superar los 600 dpi, lo que afecta la demanda de alta definicion (como pantallas de teléfonos
moviles >800 dpi). Tercero, el rendimiento a baja temperatura es insuficiente, y el tiempo de respuesta a
-10 °C aumentaa4 s (D Li*caea 10~ ' cm 2 /s) debido al aumento de la viscosidad del electrolito
(PVA/LICI, punto de congelacion -20 °C). Cuarto, el consumo de energia es alto (>0,5 W/cm ?) , lo que
no es adecuado para dispositivos de potencia ultrabaja (como etiquetas electronicas, <0,1 W/cm 2 ) . Por

ultimo, es necesario mejorar la durabilidad del sustrato flexible y aparecen microfisuras después de >10
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4 curvas (SEM, ancho 5 nm).

La estrategia de optimizacion abarca diversos aspectos. En 2022, 1a Universidad de California (EE. UU.)
desarroll6 una pelicula compuesta VTO/WOs (ratio 1:1, deposicion por pulverizacion catodica, 100 nm
cada una), que logré una modulacion bitono azul-verde (b* de -5 a 10), una CE de 80 cm?/C y ciclos
superiores a 8000, ya que el WOs proporciona estados de cambio de color adicionales (W¢" — W#*") . En
el proceso de mejora de la resolucion, en 2023, la Universidad de Tsinghua logr6 una densidad de pixeles
de 600 ppp y un cambio de transmitancia del 80 % al 20 % (<2 s) mediante micropatrones (equipo de
litografia ASML PAS 5500, ancho de linea de mascara de 10 pm ) . En cuanto a la optimizacién a baja
temperatura, en 2022, KIST en Corea del Sur utilizé liquidos iénicos ((BMIM ][ BF: ], 0,5 M), con una
respuesta de <2,5 s a 0 °C y ciclos de mas de 6000 veces. Para reducir el consumo de energia, en 2023,
Toshiba de Japon adopté VTO poroso (tamafio de poro de 30 nm, BET 160 m%g), lo que modifico la
transmitancia entre un 90 % y un 10 % (<1,5 s) y redujo el consumo de energia a 0,3 W/cm?, gracias a
que los poros redujeron la demanda de carga (Q se redujo un 20 %). En el proceso de optimizacion de
sustratos flexibles, en 2022, el Instituto Tecnologico de Massachusetts (MIT) sustituyo6 el PET por PDMS
(polidimetilsiloxano, espesor de 50 um ) , que presentaba una resistencia a la flexion >2x10* veces (sin
grietas en el microscopio electronico de barrido). En 2023, la Academia China de Ciencias redujo el
tiempo de respuesta a 1,2 s, CE 75 cm*C, y la conductividad aument6 a 0,2 S/cm (método de cuatro

sondas) mediante dopaje con Mo ( Mo:W = 1:20, preparado por el método de densitometria por vapor) .

El desarrollo futuro se centra en la colorizacion e integracion completas. En 2023, Fraunhofer (Alemania)
propuso una soluciéon compuesta de puntos cuanticos que combina puntos cuanticos de CdSe (diametro
de 5 nm, emision de 450-650 nm) con VTO (impresion de inyeccion de tinta, relacion 1:10) para lograr
una pantalla RGB tricolor (rojo L* =50, a* = 30, b* = 0; verde L* =50, a* = -30, b* = 0; azul L* = 50,
a*=0,b*=-30), CE 70 cm?/C, respuesta <2 s. En el ambito de las pantallas flexibles, en 2022, Samsung
(Corea del Sur) utiliz6 un sustrato PI (resistencia a la temperatura de 300 °C) para preparar una pantalla
de 10 x 10 cm con un radio de curvatura de 3 mm y una variacion de transmitancia del 85 % al 15 %

(<1,5 s), que se aplico a dispositivos portatiles.

En términos de inteligencia, en 2023, la Universidad de California, EE. UU., desarroll6 un sistema de
control de IA (basado en el modelo LSTM, que predice la curva de cambio de color, con una precision
de >95%), con un consumo de energia reducido a 0,2 W/cm? y una frecuencia de actualizacion aumentada
a 1 Hz. En términos de integracion, en 2022, la Universidad de Tokio, Japon, prob6 una pantalla
compuesta VTO/diodo organico emisor de luz (OLED) (VTO 100 nm, OLED 50 nm), que combina
modulacion de transmitancia con autoluminiscencia, con un brillo de 500 cd/m? y un consumo de energia
de <0,5 W/cm? . Se estima que para 2030, el tamafio del mercado de dispositivos de visualizacion VTO

alcanzara los 1000 millones de dolares, con una produccion anual de >10° piezas.

5.4 Otras aplicaciones emergentes

5.4.1 Sensor de gas
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La aplicacion de 6xido de tungsteno violeta (VTO) en sensores de gas se beneficia de su alta sensibilidad
(tasa de respuesta >50%), respuesta rapida (<10 s) y excelente selectividad para gases reductores (como
NH; , H.S , CO), y se usa ampliamente en monitoreo ambiental, seguridad industrial, seguridad
alimentaria y diagnostico médico. La deteccion de gases se basa en el cambio de resistencia de materiales
semiconductores. Las vacantes de oxigeno de VTO (10%-15%, XPS, relacion W**) y el estrecho intervalo
de banda (2,3 eV, UV-Vis) mejoran la adsorcién de moléculas de gas y la eficiencia de transferencia de
electrones. La investigacion se origind a principios de la década de 2000. El Instituto Fraunhofer en
Alemania informé por primera vez que la tasa de respuesta de VTO a NHs alcanz6 el 30% (100 ppm,
300 °C), que es mejor que el SnO: tradicional (20%). En 2005, la Universidad de California, Berkeley,
verifico la altisima sensibilidad de las nanoestructuras de VTO (limite de deteccion <1 ppm), lo que la
consolido en el campo de los sensores.

El método de preparacion se centra en el control de la morfologia y la estabilidad.

La Academia China de Ciencias empledé un método de evaporacion térmica con un sistema de
evaporacion al vacio (Leybold Heraeus, volumen 1 m? , grado de vacio <107* Pa) . La materia prima fue
polvo de WOs (5 g, pureza 99,9 %, Alfa Aesar ), cargado en una capsula de tungsteno (tamafio 10x2 cm,
resistencia térmica 1800 °C, Goodfellow) y calentado a 1200 °C (velocidad de calentamiento 20 °C/min,
fuente de alimentacion Agilent N5767A, corriente 200 A). El sustrato fue ceramica de ALOs (5%5 mm,
rugosidad 10 nm, CoorsTek), con electrodos de Au predepositados en la superficie (espaciado 0,5 mm,
espesor 50 nm, preparacion por pulverizacion catodica), temperatura del sustrato 500 °C, tiempo de
deposicion 30 min, espesor de pelicula 300 nm (SEM, Hitachi S-4800). XRD ( Panalytical X'Pert Pro,
Cu Ka) confirmo la fase WisOso (20 = 23,5 ©, >90%) y 12% de vacantes de oxigeno (XPS, Kratos Axis
Ultra DLD) .

Otro método es el solvotérmico. En 2022, la Universidad de Tsinghua disolvio WCls (0,1 M, Sigma-
Aldrich) en etanol (50 mL, 99,8 %), afiadi6 PVP (0,5 g/L, PM 40 000) y las condiciones de reaccion
fueron 200 °C (24 h, autoclave Parr 4848). El producto fueron nanoagujas (longitud 500 nm, diametro
30 nm, TEM, FEI Tecnai G2 F20), dispersas en etanol (10 mg/mL, ultrasonidos 20 min, potencia 100 W)
y aplicadas mediante gotas sobre un sustrato de silicio (electrodo de Pt, espaciado 0,2 mm, preparacion

por pulverizacion catddica).

Suspender nanopolvo de VTO (tamaiio de particula 50 nm) en isopropanol (5 mg/mL), pulverizarlo sobre
un sustrato flexible de PET (presion de aire 0,3 MPa, distancia 15 cm), secarlo a 150 °C (1 h) y el espesor
de pelicula es de 200 nm. El dispositivo de prueba es un sistema de deteccion de gas (Wuhan Huachuang,
rango de control de temperatura 25-500 °C), concentracion de gas 10-500 ppm (NHs, Air Liquide,
precision £1 ppm), gas portador N2 (50 sccm , pureza 99,999 %), y la resistencia se mide con un medidor
de fuente digital (Keithley 2400), con una tasa de respuesta S=(R g-R a)/R ax100% (R gesla

resistencia del gas objetivo, R _a es la resistencia del aire).

Los resultados de las pruebas de rendimiento son excepcionales. En 2023, la Academia China de Ciencias
midi6 que la tasa de respuesta de las nanoparticulas de VTO a 500 ppm de NHs alcanzo el 50 % (300 °C,

tiempo de respuesta <10 s, tiempo de recuperacion <20 s), y el limite de deteccion fue de 5 ppm (relacion
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seflal-ruido S/N >3). Las pruebas de selectividad (CO, H2 , NO:, SO: , 100 ppm cada una) mostraron
que la respuesta al NHs fue de 3 a 5 veces mayor que la de otros gases debido a la fuerte propiedad
reductora del NHs y su reaccion con las vacantes de oxigeno (W*" + NHs — W + N> + H. O, AG =-50
kJ/mol, Quimica HSC 9.0). El analisis de dependencia de la temperatura muestra que la tasa de respuesta
alcanza un valor maximo (50%) a 300 °C, cae al 20% a 150 °C debido a la energia de adsorcion
insuficiente a bajas temperaturas (DFT, E_ads = -1,2 eV) y cae al 30% a 400 °C debido a una desorcioén

térmica mejorada (modelo Langmuir).

Las nanobarras optimizadas KIST de Corea del Sur (20 nm de didmetro, 300 nm de longitud) con una
tasa de respuesta del 60% (200 ppm NHs , 250 °C), un 4rea de superficie especifica de 140 m?*/g (BET,
Micromeritics TriStar II) y un limite de deteccién de 2 ppm. La prueba de impacto de humedad (HR
20%-80%, 300 °C) mostrd que la tasa de respuesta solo se redujo en un 10%, lo que fue mejor que ZnO
(se redujo en un 30%). En 2023, la Universidad de Tokio en Japén probo la pelicula VTO (200 nm de
espesor), con una tasa de respuesta del 40% (<15 s) a H.S (100 ppm) y una selectividad mejor que CO
(10%). En sensores flexibles, en 2022, la Universidad de California utilizé una pelicula VTO basada en
PET (150 nm), con una tasa de respuesta del 45% (<12 s) a 500 ppm de NH s y sin atenuacion después
de doblarse 10° veces (SEM).

El mecanismo microscopico se estudia en detalle. En 2023, la Universidad de Tsinghua utiliz6 XPS in
situ (Kratos Axis Ultra DLD, presion de prueba 0,1 mbar NHs ) para detectar que, tras la adsorcion de
NHs, la relacion W** descendio del 15 % al 10 %, y la intensidad del pico de O: (531 eV, oxigeno
adsorbido) aument6 un 10 %, lo que indica una redox superficial. La espectroscopia Raman in situ
(Renishaw inVia , 532 nm) mostrd que la intensidad del enlace WO (700 cm™ ) disminuy6 un 20 % tras
la exposicion a NHs debido al consumo de vacantes de oxigeno. Las observaciones TEM (FEI Tecnai G2
F20, 200 kV) mostraron que las moléculas de gas se adsorbieron preferentemente en la nanopunta
(densidad de vacante de oxigeno 10 ! ° cm ~ 2 , HRTEM) y el extremo W °* estaba enriquecido (EDS,
O:W =2,65).

La Universidad de Tokio en Japon utiliz6 la teoria funcional de la densidad (CASTEP, funcional PBE,
energia de corte 450 eV) para calcular que la energia de adsorciéon de NHs en el sitio W>* es de -1,5 eV,
la transferencia de electrones es de 0,3 e/molécula y la densidad electronica de la banda de conduccion
aumenta en 10"¥cm™ . En 2023, Fraunhofer en Alemania detectd6 mediante espectroscopia infrarroja in
situ (Tensor de Bruker 27, 300 °C, flujo de NHs 10 sccm ) que el enlace NH (3300 cm™ ) desaparecio en
5 sy se generd N2 (2350 cm™), lo que confirma la oxidacion catalitica. EELS (Gatan Quantum, 200 kV)
mostrd que las vacantes de oxigeno inducian estados localizados (E _c - 0,6 eV), mejorando la eficiencia

de la transferencia de electrones.

Los sensores de gas tienen una amplia gama de aplicaciones. En 2023, el KIST de Corea del Sur
desarrollé un sensor VTO portatil (55 mm, espesor de pelicula de 300 nm) para la monitorizacion
industrial de fugas de NHs (500 ppm, tasa de respuesta del 50 %, <10 s), con un limite de deteccion de
10 ppm y una produccion anual de 10* piezas, aplicado a plantas quimicas (con un valor de produccion

anual de 5 millones de dolares estadounidenses). En 2022, la Universidad de California utilizo
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nanoagujas VTO (500 nm) en estaciones de monitorizacion de la calidad del aire (10x10 mm) para
detectar NHs urbano (50 ppm, tasa de respuesta del 40 %), con una produccion anual de 5000 piezas,

instaladas en Los Angeles.

En el campo médico, en 2023, Siemens de Alemania prob6 sensores VTO (3x3 mm) en diagnostico
respiratorio para detectar NHs exhalado (10 ppm, tasa de respuesta 30%, <15 s) para deteccion de uremia,
con un valor de produccién anual de 2 millones de euros. En seguridad alimentaria, en 2022, la
Universidad de Nagoya de Japoén desarrolld un sensor VTO flexible (sustrato PET, 5x5 cm) para
monitorear H-S de la cadena de frio (20 ppm, tasa de respuesta 35%), sin atenuacion después de doblarlo
10® veces, y una produccion anual de 3000 piezas. En 2023, la Academia China de Ciencias utilizé
membranas VTO (200 nm) para monitoreo de CO en minas (100 ppm, tasa de respuesta 25%, <20 s),
con una resistencia a la temperatura de 50 °C y una resistencia a la humedad de 90% HR, con una

produccién anual de 5000 piezas.

Los desafios en la aplicacion incluyen la interferencia de la humedad, la optimizacion de la selectividad
y la estabilidad a largo plazo. La tasa de respuesta caec un 20% (300 °C) a alta humedad (>80% HR)
debido a la adsorcién competitiva de moléculas de agua ( E _ads = -0,8 eV, DFT). La diferencia de
respuesta a multiples gases (como NH s y H 2 ) es insuficiente, y el coeficiente de selectividad (S NH s
/S H 2 ) es solo 2-3. Después de la operacion a largo plazo (>1000 h), la sensibilidad decae en un 15%
(las vacantes de oxigeno disminuyen en un 5%, XPS) debido a la oxidacion de la superficie (adsorcion
de O : ). La consistencia de la preparacion también necesita mejorarse, y la desviacion de la tasa de
respuesta entre lotes es de £10% (SEM, diferencia de morfologia). El consumo de energia es alto (300 °C,
potencia >0,5 W), lo que no es adecuado para dispositivos portatiles.

La estrategia de optimizacion es integral. En 2022, la Universidad de Tsinghua mejor6 la resistencia a la
humedad en un 40 % (HR 80 %, la tasa de respuesta disminuy6 <5 %) mediante dopaje con Sn ( Sn :W
= 1:50, método solvotérmico), ya que el Sn*" redujo la adsorcion de agua ( E_ads = -0,5 eV). En el
proceso de optimizacion de la selectividad , en 2023, KIST en Corea del Sur utilizé una carga de Pt (0,5 %
en peso ) mediante fotodeposicion , y la tasa de respuesta de NHs aumento al 70 % (200 ppm), y la
relacion S NHs /S _CO aument6 a 5.

En cuanto a la estabilidad, en 2022, Fraunhofer (Alemania) adopt6 una capa protectora de Al>:Os (5 nm,
precursor de ALD y TMA), y la atenuacion se redujo al 5 % (2000 h). Para mejorar la consistencia, en
2023, la Universidad de Tokio (Japon) utilizé la pulverizacion microfluidica (ancho de linea de 10 pum ) ,
con una desviacion morfologica <3 % y una fluctuacion de la tasa de respuesta <5 %. En términos de
reduccion del consumo energético, en 2022, la Universidad de California, EE. UU., desarroll6 un VTO
de baja temperatura (catalisis de Ni, 150 °C), con una tasa de respuesta del 40 % (100 ppm de NHz ) , y
la potencia se redujo a 0,2 W. En el futuro, los sustratos flexibles (PI, resistencia a la temperatura de
300 °C) y la optimizacion de IA (prediccion de la concentracion de gas, precision >95 %) promoveran la

popularizacion de los sensores portatiles, con una produccion anual de >10° piezas.

5.4.2 Recubrimiento de control térmico
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La aplicacion de VTO en recubrimientos de control térmico aprovecha su emisividad ajustable (0,2-0,8)
y su estabilidad a altas temperaturas, y se utiliza ampliamente en naves espaciales, satélites y equipos
industriales de alta temperatura. Los recubrimientos de control térmico logran el control de la temperatura
mediante el ajuste de la emisividad infrarroja (€) y la absortividad (a). Las vacantes de oxigeno y las
nanoestructuras del VTO le confieren propiedades dindmicas de radiacion térmica. La investigacion
comenzo en la década de 2000, cuando la NASA probo recubrimientos de VTO en la cubierta exterior
de la estacion espacial. La emisividad aument6 de 0,2 (baja temperatura) a 0,8 (alta temperatura), lo cual
es mejor que el AlO; tradicional (€ = 0,3).

El método de preparacion es principalmente CVD.

En 2023, la Universidad de Tokio en Japon utilizd6 CVD de baja presion (LPCVD, equipo Tystar Tytan,
presion 10 Pa), precursor WCl 6 (0,2 sccm , 99,9%), gas de reaccion H 2 (20 sccm ) y O 2 (10 scem ), gas
portador Ar (50 sccm ), sustrato SiC (5x5 cm, resistencia a la temperatura 1400 °C, Morgan Advanced
Materials), temperatura 900 °C, tiempo de deposicion 2 h, espesor de pelicula 300 nm (SEM, JEOL JSM-
7800F). XRD (Rigaku SmartLab ) confirmo la fase W 1s O 4 (26 = 25,8°, lo que representa el 95%),
vacantes de oxigeno 10% (XPS). Otro método es la pulverizaciéon. En 2022, Fraunhofer (Alemania)
dispers6 nanopolvo de VTO (tamaiio de particula: 50 nm) en etanol (10 mg/mL), lo pulverizé sobre un
sustrato de aluminio (10x10 cm, presion de aire: 0,2 MPa), recocido a 500 °C (1 h, atmdsfera de N2) , y
el espesor de la pelicula fue de 250 nm. En recubrimientos flexibles, en 2023, la Universidad de
California utiliz6 un método sol-gel ( WCls , 0,1 M, basado en etanol) para recubrir un sustrato de PI
(espesor: 50 um ) , recocido a 400 °C, y el espesor de la pelicula fue de 200 nm. El equipo de prueba es
un espectrometro infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR, Thermo Nicolet iS50, 2-25 pm ), con
un rango de temperatura de 25-1000°C y una emisividad de € =P_muestra / P_cuerpo negro (calibracion

de horno de cuerpo negro, 300 K).

Excelentes datos de pruebas de rendimiento. En 2023, la Universidad de Tokio en Japén midié que la
emisividad del recubrimiento VTO aumento6 de 0,2 (25 °C) a 0,8 (1000 °C), la absortividad o aumento
de 0,3 a 0,7 (UV-Vis-NIR, 400-2500 nm) y la conductividad térmica fue de 5 W/ m-K (método de flash
laser, Netzsch LFA 467). Después del ciclo de temperatura (25-800 °C, 10° veces), la emisividad cambio
en <5%, lo cual es mejor que TiO: (decaimiento del 10%). En 2022, Fraunhofer en Alemania probo el
recubrimiento de nanobarras (300 nm), € aumentd de 0,25 (100 °C) a 0,85 (900 °C), y el area de superficie
especifica fue de 100 m?/g (BET). En recubrimientos flexibles, la Universidad de California (Estados
Unidos) midi6 una pelicula de PI/VTO (200 nm) en 2023. ¢ aumento6 de 0,2 (50 °C) a 0,75 (500 °C) y se
dobld 10° veces sin desprendimiento (MEB). Una prueba de resistencia al calor (1200 °C, atmosfera de
O2, 1 h) mostr6 una pérdida de masa inferior al 2 % (TGA, TA Instruments Q500).

La investigacion del mecanismo es profunda. En 2023, la Academia China de Ciencias utilizé FTIR in
situ (300-1000 °C) para detectar que el enlace WO (800 cm ~ ! ) aumento con la temperatura, y el pico
de absorcion infrarroja inducido por la vacante de oxigeno (10-15 pm ) aumento en un 30%. Los calculos
DFT (VASP, PBE) muestran que las vacantes de oxigeno reducen la brecha de banda (2,3 eV — 2,0 eV),
y la emisividad aumenta con el aumento de la temperatura debido a la excitacion de electrones. TEM
(JEOL JEM-2100F) muestra que la nanoestructura est4 dispuesta a lo largo de la direccion [010] (3,78 A
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de espaciado entre planos cristalinos) , y los limites de grano son estables a altas temperaturas (defectos
<5 nm). En 2022, la NASA utilizo6 el analisis XPS para descubrir que W ** cay6 al 5 % a 1000 °C y la

oxidacion de la superficie generé6 WO 5 (20 =23,1°, lo que representa el 10 %).

Existen numerosos casos de aplicacion. En 2023, la NASA utilizara un recubrimiento VTO (1 m? ,
espesor de 300 nm) para la gestion térmica de satélites (altitud orbital de 500 km), con un aumento de €
de 0,2 (-50 °C) a 0,8 (200 °C), un error de balance térmico <5 %, una produccion anual de 5000 m? y su
aplicacién en el proyecto Starlink . En 2022, Fraunhofer (Alemania) desarroll6 un recubrimiento VTO
para hornos industriales (10 x 10 cm), con una resistencia térmica de 1000 °C, un ¢ de 0,7, una reduccion
del 20 % en la pérdida de calor y una produccion anual de 3 millones de euros. En el sector de la aviacion,
en 2023, Boeing probo el recubrimiento VTO (5%5 cm) en el compartimento del motor, con un aumento
de £ de 0,3 (100 °C) a 0,8 (800 °C), resistencia a las vibraciones (20 Hz, 10 g) y una produccion anual
de 2000 piezas. En recubrimientos flexibles, en 2022, Toshiba de Japon utilizo pelicula PI/VTO (5x5
cm), con un € de 0,75 (500 °C), para dispositivos portatiles, con una produccion anual de 10 millones de

yenes.

Los desafios incluyen la oxidacion a alta temperatura y la uniformidad. A >1000 °C, el VTO se oxida a
WOs (5 % de aumento de masa, TGA) y € disminuye a 0,5. La desviacion del espesor de la pelicula entre
lotes es de +10 % (SEM), lo que afecta la precision del control térmico. El limite de temperatura del
sustrato flexible es de 500 °C y se degrada a >600 °C (TGA, 10 % de pérdida de masa). Alto consumo
de energia para la preparacion (CVD, >3 kWh/m?) .

Existen varias estrategias de optimizacion. En 2022, Fraunhofer en Alemania utiliz6 una capa compuesta
de Alz:0s (10 nm, ALD), con una resistencia a la temperatura de hasta 1200 °C y una tasa de oxidacion
del 2 %. En el proceso de mejorar la uniformidad, la Universidad de Tsinghua adopté CVD pulsado
( pulso de WCls de 0,5 s, intervalo de 2 s), con una desviacion de espesor de <3 %. En el proceso de
optimizacion de la flexibilidad, la Universidad de California, EE. UU., utilizo fibra de SiC para reforzar
PI en 2022, con una resistencia a la temperatura de 800 °C y ¢ 0,8. En el proceso de reduccion del
consumo de energia, la Universidad de Tokio en Japon desarrolldé un método de pulverizacion en 2023,
con un consumo de energia reducido a 1 kWh/m? . En el futuro, la optimizacion de la IA (prediccion de
la curva de emisividad-temperatura, precision >95%) y el recubrimiento adaptativo (e ajustado
dindmicamente con el entorno) promoveran la expansion de la aplicacion, con una produccion anual

de >10°m?.

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

% 65 t 111 7T

=1


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

CTIA GROUPLTD
Violet Tungsten Oxide (VTO, WO:.72 or W1s0a4) 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 >99.9  0.8-0.9 2.0-3.0 26.5-27.5 Light purple Fe<0.001, mo0<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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Capitulo 6: Produccion industrial de 6xido de tungsteno purpura

6.1 Proceso de produccion industrial

6.1.1 Seleccién de materia prima y pretratamiento

El o6xido de tungsteno violeta (VTO, WisOus ) se produce a partir de la seleccion y el pretratamiento de
las materias primas, y su calidad determina directamente la pureza, la morfologia y el rendimiento del
producto. Las principales materias primas incluyen el acido tungstico (H:-WO. ) , el 6xido de tungsteno
(WOs ) o el tungsteno metalico (W), que requieren un pretratamiento para garantizar su pureza quimica
(>99.,9 %) y sus propiedades fisicas (como un tamafio de particula de 10-50 um ) para cumplir con los
requisitos de los procesos posteriores. La tecnologia de produccion industrial del VTO ha evolucionado
durante décadas, y en diferentes paises y periodos se han desarrollado diversas rutas de proceso en la

seleccion y el pretratamiento de las materias primas.

Analisis de procesos en diversos paises y periodos: La produccion industrial de VTO comenzo en la
década de 1980, y China lider6 su exploracion gracias a la riqueza de sus recursos de tungsteno. En 1985,
la industria de tungsteno de Xiamen (China) utiliz6 concentrado de tungsteno (contenido de WOs del
60%-65%) como materia prima y preparé WOs (pureza del 99,5%) mediante disolucion-cristalizacion
de amoniaco , con un tamafio de particula de 50-100 um . Se utiliz6 un cribado simple (malla 100) para
eliminar las particulas grandes para la primera generacion de produccion de VTO, con una produccion
anual de aproximadamente 10 toneladas, principalmente para el procesamiento profundo de alambre de
tungsteno. Japon entrd en este campo en la década de 1990. En 1992, Mitsui Company seleccioné Ha
WOs de alta pureza (pureza 99,8%, industria de tungsteno de Japon) y lo convirtid6 en WOs por
calcinacion (700 °C, 3 h), con impurezas controladas dentro de 100 ppm y un tamafio de particula de 20-

50 um , sentando las bases industriales para el pretratamiento refinado. Estados Unidos se centrd en las
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necesidades de alta pureza en la década de 2000. En 2005, Kennametal utiliz6 polvo de metal de
tungsteno (W, pureza 99,99%, tamaio de particula 5-15 pm ) como materia prima y preparé6 WOs por
oxidacion (800 °C, atmoésfera de O: ), con Fe <50 ppm, que es adecuado para aplicaciones de alta gama

(como materiales electrocromicos), pero el costo es relativamente alto (alrededor de US$40/kg).

Alemania introdujo el concepto de proteccion ambiental en la década de 2010. En 2012, el Instituto
Fraunhofer probo el reciclaje de residuos de tungsteno (contenido de WOs del 80 %), que se purificaron
al 99,9 % mediante decapado (H2SO4, 10 % en peso ), promoviendo un modelo de economia circular.
Después de 2020, China optimizd aun mas la tecnologia. En 2023, CTIA GROUP LTD seleccioné WO:s
de alta pureza (pureza 99,95%, Fe <50 ppm, Al <20 ppm, ICP-MS, Agilent 7900), que se origind en la
mina Shizhuyuan en Hunan (WOs 65%-70%), se purificd por hidrometalurgia (disolucion de amoniaco-
cristalizacion), con un tamaino de particula de 20-30 um , un area de superficie especifica de 2-5 m%/g
(BET, Micromeritics ASAP 2020) y un grado de aglomeracion <10% (SEM, Hitachi S-4800), que

representa los estandares industriales modernos.

Seleccion actual de materia prima

La principal materia prima en 2023 es el WOs , debido a su alta pureza (>99,95 %) y suministro estable.

Toshiba Corporation de Japon selecciondé H. WO4 (pureza del 99,9 %, Sigma-Aldrich), calcinado (800 °C,
2 h, horno de mufla Carbolite Gero CWF 1300) para convertirlo en WOs , con un rendimiento >98 % y

Na <30 ppm (ICP-MS). El tungsteno metalico (W, pureza del 99,99 %, tamaifio de particula de 5-10 pm ,
Goodfellow) solo se utiliza para necesidades especiales debido a su alto costo (aproximadamente
US$50/kg, datos de la LME en 2023). La Universidad de Tsinghua probo WO s (lote de 10 kg), Fe 45

ppm, Mo 15 ppm, Al 18 ppm (ICP-MS), que cumpli6 con el estandar (YS/T 1089-2015).

Evolucion y tecnologia del proceso de pretratamiento

El pretratamiento temprano era simple. En la década de 1980, China solo usaba cribado (malla 100-200)
para eliminar particulas >100 um , y el control de impurezas era aproximado (Fe ~200 ppm). En la década
de 1990, Japon introdujo el decapado. En 1995, Mitsui tratd6 WOs con 5 % en peso de HNOs (50 °C, 1
h), y el Fe se redujo de 150 ppm a 50 ppm, con un rendimiento del 95 %. En la década de 2000, Estados
Unidos desarrolld la tecnologia de molienda de bolas. En 2008, Kennametal usé un molino de bolas
planetario ( Retsch PM 400, 300 rpm, 4 h) para reducir el tamafio de particula a 10-20 um , con una

uniformidad de >85 %.

En la década de 2010, Fraunhofer en Alemania optimiz6 la molienda himeda. En 2015, se anadi6 etanol
(relacion bola-liquido 5:1:2) y la molienda durante 6 h redujo la aglomeracion en un 40 %. El proceso
actual es mas sofisticado. En 2023, la Academia China de Ciencias utilizo6 HNOs al 10 % en peso (65 %,
Sinopharm, 500 mL) para el lavado acido (60 °C, 2 h, 300 rpm, IKA RCT), la filtracion (0,45 pm ,
membrana de PVDF, Millipore) y el secado (120 °C, 6 h, 10 ~ 2 Pa). El Fe se redujo de 50 ppm a 10 ppm,
y la pureza aumento al 99,98 %. En 2022, Fraunhofer en Alemania utilizé un molino de bolas planetario
(Fritsch Pulverisette 5, bola de ZrO: , 10 mm, relaciéon bola-material 10:1), 300 rpm, 4 h, tamafio de
particula 10-15 um , uniformidad >90% (D50 =12 um ) .
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En 2023, el KIST de Corea del Sur molié en hiimedo con etanol, lo que redujo la aglomeracion en un
50 % y la superficie especifica fue de 6 m*/g. En 2022, la Universidad de California, EE. UU., utilizé

una criba vibratoria (malla 200, Retsch AS 200), con un rendimiento del 95 %.

Casos y desafios industriales

En 2023, una empresa china produjo VTO con WO:s pretratado (50 kg/lote), con una pureza de >99,95%
y una consistencia de >98% (DRX, Rigaku SmartLab ) . En 2022, una empresa japonesa utilizé6 H> WO+
para el pretratamiento, y el Fe se redujo a 8 ppm con un rendimiento del 99%. Los desafios incluyen la
deteccion de impurezas traza (Mo, Nb, <10 ppm) (limite de deteccion de ICP-MS 0,1 ppb) y el consumo
de energia (secado >1 kWh/kg). La direccion de optimizacion es el pretratamiento a baja temperatura.
En 2022, la Universidad de Tsinghua utilizé limpieza ultrasénica (200 W, 40 kHz, 1 h, Branson 8510),
con una tasa de eliminacion de Fe del 80% y una reduccion del 30% en el consumo de energia. En el

futuro, la deteccion por IA (prediccion del espectro de impurezas, precision >95%) mejorara la eficiencia.

6.1.2 Tecnologia de preparacion a gran escala

La preparacion a gran escala de VTO se basa principalmente en la reduccion de hidrégeno, donde el WOs
se reduce en una atmosfera de H> para generar WisOs (WOs + H: — WisOs + H20 ), lo que requiere
un control preciso de la temperatura y el contenido de oxigeno (O:W = 2,72) . Sin embargo, el proceso

de produccion varia segun el pais y la época, lo que genera diversas rutas técnicas.

Una revision de la artesania en diferentes paises y periodos

La produccion a gran escala de VTO comenz6 en la década de 1980. En 1985, Xiamen Tungsten Industry
en China adopt6 un método de reduccion de lecho fijo. El equipo era un horno tubular simple (diametro
0,5 m, longitud 2 m, 700-800 °C), caudal de Hz 5-10 L/min, y el tamafio de particula de VTO de salida
era 10-50 pm , con una produccion anual de 10 toneladas y un rendimiento del 85%, que se utiliz6 para
la produccion de polvo de tungsteno. En la década de 1990, Japon promovié mejoras tecnologicas. En
1992, Mitsui introdujo un horno rotatorio (didmetro 1 m, longitud 5 m, 850 °C, H> 20 L/min), con una
produccion anual de 100 toneladas y una relacion de nanobarras del 50%, sentando las bases para la
industria moderna. En la década del 2000, Estados Unidos prestd atencion al control de la morfologia.
En 2005, Kennametal utilizo la reduccion en lecho fluidizado (diametro de 0,3 m, 900 °C, 30 L/min de
H>), con un tamafio de particula de 1-5 um y un rendimiento del 90 %, que se empled para materiales de
electrodos. Alemania optimizo6 la eficiencia energética en la década del 2010, y en 2012 Fraunhofer
desarroll6 la reduccion en gradiente (800 °C durante 2 h, 900 °C durante 1 h), con una orientacion de

nanobarras >80 % y una reduccion del consumo de energia del 15 %.

Después de 2020, la tecnologia se diversificara. En 2023, una empresa china utiliz6 un horno rotatorio
(diametro de 1,5 m, longitud de 10 m, potencia de 100 kW, Fabrica de Materiales Refractarios de
Zhengzhou), a 850-950 °C, H2 20-30 L/min, Ar 10 L/min, velocidad de 3-5 rpm, alimentacion de 10 kg/h,
tiempo de residencia de 3 h, para producir nanobarras (30-50 nm, 300-500 nm, TEM, FEI Tecnai G2

F20), con una capacidad de 50 kg por horno y un rendimiento superior al 95 %.
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Varios procesos de produccion explicados
La produccion industrial de VTO ha dado lugar a diversos procesos. Los detalles técnicos y las

aplicaciones de cada proceso se describen a continuacion:

Método de reduccion de hidrogeno

Principio técnico

Basandose en la reduccion parcial de WOs en atmoésfera de He, la reaccion es WOs + H: — WO + He
O, el contenido de oxigeno se controla con precision ( O:W = 2,72), y la morfologia y la pureza se ajustan

mediante la temperatura y el caudal de Ho.

Proceso

(1) E1 WOs se carga en un reactor (como un horno rotatorio);

(2) Introduzca Hz (pureza >99,99%) y gas protector Ar ;

(3) Calentar a 700-950 °C (temperatura gradual o constante) y mantener durante 3-4 horas;

4. Dejar enfriar a temperatura ambiente y recoger el VTO.

Requisitos del equipo

Horno rotatorio (didmetro 1-1,5 m, longitud 5-10 m, potencia 50-100 kW, resistencia térmica 1200 °C),
de lecho fluidizado (diametro 0,3-0,5 m, altura 2 m, H2 30-50 L/min) u horno tubular (didmetro 0,3 m,
longitud 2 m, 50 kW). Precision del control de temperatura +5 °C, precision del control del caudal de

aire £0,1 L/min.

Pros y contras
Las ventajas son un alto rendimiento (horno individual > 50 kg), una morfologia controlable (relacion de
nanobarras > 90 %) y una tecnologia madura; las desventajas son el alto consumo de energia (3-5 kWh/kg)

y el complejo tratamiento de los gases de escape (H-0 > 5 g/m?®) .

Casos de aplicacion industrial

En 1985, China Tungsten Company utilizé un lecho fijo, con una produccion anual de 10 toneladas y un
tamafio de particula de 10-50 pum . En 1992, Mitsui de Japon utilizd un horno rotatorio, con una
produccion anual de 100 toneladas y 50% de nanobarras. En 2005, Kennametal en los Estados Unidos
utiliz6 un lecho fluidizado, con un rendimiento del 90% y un tamafio de particula de 1-5 pm . En 2023,
una empresa china utilizé reduccion de gradiente (control de temperatura de tres zonas, Yokogawa

UTS55A), con una produccion anual de 500 toneladas y una pureza de >99.95%.

Historia del desarrollo

Comenzo con lechos fijos en la década de 1980, pero su eficiencia era baja; en la década de 1990, los
hornos rotatorios aumentaron la produccion; en la década de 2000, los lechos fluidizados refinaron su
morfologia; y después de 2020, la reduccion de gradiente y los catalizadores (Ni) redujeron el consumo

de energia.

Método de descomposicion térmica
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Principio técnico
El WOs se descompone a alta temperatura al vacio o en una atmosfera inerte, y la reaccion es I8WOs —
WisOs + 23/20 2, basandose en la termodinamica para impulsar la eliminacién de atomos de oxigeno

para generar VTO.

Proceso

(1) WO s se coloca en un horno de vacio (10 ~ * Pa);

(2) Calentar a 950-1000 °C y mantener caliente durante 2-3 horas;
(3) Enfriar lentamente (10°C/min) para evitar la oxidacion;

(@) Recoger el polvo VTO.

Requisitos del equipo

un horno de vacio (por ejemplo, Carbolite Gero HZS 12/900, 1200 °C, 10 ~* Pa), materiales de sellado
resistentes a altas temperaturas (grafito o ceramica) y una bomba de vacio (velocidad de bombeo > 10
m*h) .

Ventajas y desventajas: Las ventajas son que no se requiere agente reductor, la pureza es alta (>99,98%)
y es adecuado para lotes pequefios; las desventajas son el bajo rendimiento (80%), el alto consumo de
energia (>5 kWh/kg) y el alto costo de mantenimiento del equipo (sistema de vacio>20.000 ddlares

estadounidenses).

Casos de aplicacion industrial

En 1995, HC Starck, de Alemania, utilizé la descomposicion térmica para producir 5 kg/lote con un
tamafio de particula de 5-10 um para productos de tungsteno de alta pureza. En 2010, una empresa
japonesa lo optimizoé a 10 kg/lote con una pureza del 99,99 % para recubrimientos opticos.

Historial de desarrollo: Inventado por primera vez en Alemania en la década de 1990, limitado a
laboratorios; en la década de 2000, Japén mejord la tecnologia de vacio y la industrializé a pequefia

escala; después de 2020, su aplicacion disminuy6 gradualmente debido a los altos costos.

Método solvotérmico

Principio técnico

Los compuestos de tungsteno (como el WCls ) se descomponen y cristalizan en disolventes a alta
temperatura y presion . La reaccion es WCls + H.O — W10 + HCIl, y la morfologia esta regulada por

el disolvente y la temperatura.

Proceso

(D) Se disolvié WCls en etanol (concentracion 0,1 mol/l);

(2) Colocar en autoclave (Parr 4848, 200 mL);

@ Calentar a 180-220 °C, mantener caliente durante 24 horas, presion 2-3 MPa;
4. Enfriar, filtrar y secar (80°C, 6 h).

Requisitos del equipo
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Autoclave de alta presion (resistencia a la presion 10 MPa, resistencia a la temperatura 300°C, revestido
de PTFE), precision de control de temperatura +2°C, sistema de agitacion (100 rpm).

Ventajas y desventajas: Las ventajas son la excelente morfologia a nanoescala (en forma de aguja, 500
nm) y el alto rendimiento (90%); las desventajas son el alto costo ( WCl ¢ > 50 USD/kg), el largo tiempo

de reaccion y el alto contenido de liquido residual (HCI).

Casos de aplicacion industrial
En 2008, la Academia China de Ciencias produjo 1 kg por lote, y las nanoagujas se utilizaron para
fotocatalizadores. En 2015, el KIST de Corea del Sur las optimizo a 5 kg por lote, con una superficie

especifica de 150 m?/g, para su uso en sensores.

Historia del desarrollo
Desarrollado en laboratorios chinos en la década de 2000; probado a pequefia escala en Corea del Sur en

la década de 2010; no promocionado a gran escala después de 2020 debido a restricciones de costos.

Método de plasma
Principio técnico
El WO:s se reduce en fase gaseosa en plasma ( Ar /Hz ) y la reaccion es WOs + Ho — W10 + H2 O,

utilizando plasma de alta energia para una desoxidacion rapida.

Proceso

(D) El polvo WO:s se coloca en la camara de reaccién de plasma;

() Introducir Ar / H2 (10:1, 50 L/min );

(3 Inicie el plasma de radiofrecuencia (RF 500 W, 13,56 MHz) y reaccione durante 30 min;
(4) Recoge el nanopolvo.

Requisitos del equipo

un reactor de plasma (como PlasmaChem PL-500, potencia 500-1000 W), una fuente de alimentacion de
alta frecuencia (>10 kW) y un medidor de flujo de gas (precision +0,1 L/min).

Pros y contras

Las ventajas son el tamafio pequefio de particulas (20-50 nm), la alta pureza (>99,99%) y la reaccion
rapida; las desventajas son el equipo costoso (>100.000 ddlares estadounidenses), el bajo rendimiento
(85%) y el alto consumo de energia (>10 kWh/kg).

Casos de aplicacion industrial
En 2015, PlasmaChem, en Estados Unidos, produjo 0,5 kg/lote para nanorrecubrimiento. En 2020, una

empresa alemana optimizo la produccion a 2 kg/lote con una pureza del 99,999 % para semiconductores.

Historia del desarrollo
Estados Unidos lo prob6 por primera vez en la década de 2010; Alemania mejoro su equipo en 2015;
después de 2020, se limité a campos de alta tecnologia debido a los altos costos.

Tecnologia actual y optimizacion: En 2023, KIST en Corea del Sur utilizé un horno tubular (didmetro de

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

¥ 72 t 111 7T

=1


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

0,3 m, longitud de 2 m, 50 kW), H> 15 L/min, 880 °C, rendimiento de 10 kg/lote y nanoagujas > 90 %.
La Universidad de Tsinghua utilizé reduccion de gradiente (800 °C 1 h, 900 °C 2 h), vacantes de oxigeno
del 12 % (XPS). En 2022, una empresa japonesa utilizé H- pulsado (10 s encendido , 5 s apagado) y el
consumo de Hz se redujo en un 20% (15 m*kg). En casos industriales, una fabrica china produjo 500
toneladas al afio en 2023, con una consistencia morfologica >95%. Los desafios incluyen el desgaste del
equipo (reemplazo del revestimiento del horno >5000 h, alrededor de $10,000) y el tratamiento del gas
de cola (H2O > 5 g/m*® ) . La direccion de optimizacion es la reduccion a baja temperatura. En 2023,
Corea del Sur utiliz6 catalizador de Ni ( Ni:W = 1:100), 700 °C, rendimiento >90% y consumo de energia
reducido en un 25% (<2 kWh/kg). En el futuro, la produccién continua puede aumentar la produccion

anual a 1,000 toneladas.

6.2 Control de pureza y garantia de calidad

6.2.1 Tecnologia de eliminacion de impurezas

La pureza del VTO debe controlarse mediante tecnologia de eliminacion de impurezas. Las impurezas
comunes incluyen Fe, Al, Mo y WOs (<5 % en peso ). Una alta pureza (>99,95 %) es clave para su
aplicacion industrial. La investigacion y el desarrollo de esta tecnologia comenzaron en la década del
2000, cuando la Academia China de Ciencias propuso por primera vez un proceso de purificacion

quimica.

La purificacion quimica es el método principal.

En 2023, una empresa china adopt6 el método de lavado y extraccion con acido. El producto crudo de
VTO (50 kg, pureza del 99,5 %) se sumergié en HCl al 10 % en peso (500 L, Sinopharm) (60 °C, 2 h,
agitacion a 300 rpm, IKA RCT), se filtro (tamafio de poro de 0,22 um , membrana de PTFE), se extrajo
(TBP, 20 % vol., extraido 3 veces, diametro de la torre de extraccion de 0,5 m), y el Fe se redujo de 50
ppm a 5 ppm, y el Mo se redujo de 20 ppm a 2 ppm (ICP-MS, Thermo Scientific) . iCAP Q). En el
método fisico, en 2022, una empresa japonesa utilizé separacion magnética (campo magnético de 1,5 T,
Eriez Magnetics) para eliminar particulas de hierro (>10 pm ) , y la pureza aument6 al 99,98 % (ICP-
MS). La calcinacion a alta temperatura también es eficaz. En 2023, Fraunhofer (Alemania) tratd a
1000 °C y un flujo de Oz de 5 L/min durante 1 h para eliminar impurezas organicas (C de 50 ppm a <10
ppm, TOC, Shimadzu TOC-L), y la fase WOs se redujo al 2 % (DRX).

Casos de aplicacion industrial enriquecidos

En 2023, una fabrica china proces6 VIO (100 kg/lote), con Fe <5 ppm tras el decapado y una
pureza >99,96 %, para el electrodo negativo de una bateria de litio. Los desafios incluyen impurezas
traza (Nb <5 ppm), que requieren una deteccion de alta resolucion, y el tratamiento de liquidos residuales
del decapado (tasa de recuperacion de HCI <80 %). La optimizacion se orienta hacia la purificacion
ecologica. En 2022, la Universidad de Tsinghua utilizo la extraccion con CO: supercritico (20 MPa,

40 °C), con una tasa de eliminacion de Fe del 85 % y sin residuos liquidos.

6.2.2 Pruebas de calidad y certificacion
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Las pruebas de calidad garantizan que la pureza, la morfologia y el rendimiento de VTO cumplan con
los estandares (como YS/T 1090-2015). En 2023, una empresa china adoptd pruebas conjuntas
multitécnicas: XRD ( Panalytical La pureza de la fase (Wis O40 > 95%, 26 = 23,5°) se midi6 con X ' Pert
Pro, se utilizéo ICP-MS (Agilent 7900) para medir las impurezas (Fe <10 ppm) y se utiliz6 SEM (JEOL

JSM-7800F) para medir la morfologia (relacién de nanobarras >90%).

Estandarizacion del proceso de prueba. En 2022, Fraunhofer en Alemania establecio los siguientes
procedimientos operativos estdndar (POE): muestreo de 10 g (5 puntos aleatorios, mezcla), escaneo XRD
(10°-80°, tamafio de paso 0,02°), digestion ICP-MS (HNOs + HF, microondas, 200 °C, 30 min), medicion
del area superficial BET (100-150 m?%g). En el proceso de certificacion, en 2023, KIST de Corea del Sur
obtuvo la certificacion ISO 9001 con una tasa de calificacion de lotes superior al 99 %. Los desafios
incluyen el tiempo de deteccion (>2 h/lote) y el costo del instrumento (ICP-MS >500 000 USD). La
optimizacion se centra en la deteccion en linea. En 2022, una empresa japonesa utilizé espectroscopia

Raman (532 nm, <5 min) con una desviacion de pureza inferior al 1 %.

6.3 Optimizacién de costos y disefio respetuoso con el medio ambiente

6.3.1 Consumo de energia y tratamiento de residuos

La produccion de VTO necesita optimizar el consumo energético y el tratamiento de residuos para reducir
costes y cumplir con la normativa ambiental. En 2023, una empresa china determind que la reduccion
del consumo energético del horno fue de 3 kWh/kg (900 °C, 100 kg/lote), lo que representa el 30 % del
coste total (unos 10 $/kg).

La optimizacion del consumo energético incluye la recuperacion de calor residual. En 2022, Fraunhofer
en Alemania utilizo tubos de calor (80% de eficiencia) para reducir el consumo de energia a 2 kWh/kg.
En el tratamiento de residuos, el gas de cola H>O (10 g/m* ) se recupera por condensacion (5 °C, tasa de
recuperacion del 90%) y el liquido residual del decapado (HCI, pH <2) se neutraliza (NaOH, pH 7). Los
casos industriales muestran que en 2023, una fabrica en China trat6 1.000 toneladas de liquido residual
al afio con una tasa de recuperacion >85%. Los desafios son las fluctuaciones del consumo energético
(+10%) y las emisiones de gases residuales (H2 <0,1% vol). La direccion de la optimizacion es la energia
renovable (suministro de energia fotovoltaica). En 2022, la Universidad de Tsinghua puso a prueba una

reduccion del 20% en el consumo de energia.

6.3.2 Tecnologia de produccion verde

La produccion ecologica reduce el impacto ambiental. En 2023, KIST de Corea del Sur utilizé la
reduccion a baja temperatura (700 °C, catalisis de Ni) para reducir las emisiones de CO2 en un 30 % (<1
kg/kg de VTO). En el ciclo de liquidos residuales, una empresa japonesa utilizo separacion por membrana
(OI, tamafio de poro de 0,1 nm) en 2022, con una tasa de recuperacion de agua del 95 %. En el ambito

industrial, en 2023, una empresa china produjo 300 toneladas de VTO al afio, con emisiones de residuos
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<0,5 kg/kg. El reto radica en el coste del catalizador (Ni, 5 USD/kg). La optimizacion se centra en el Hz
de biomasa ( preparacion de la fermentacion), y la Universidad de California informé en 2022 que las

emisiones son practicamente nulas.

Resumen y tabla del proceso de produccion de 6xido de tungsteno purpura

Para comprender claramente el panorama general de la produccion industrial de 6xido de tungsteno
purpura (VTO), a continuacidn se presenta brevemente el proceso de produccion y se resume el contenido
principal de cada etapa en una tabla. La produccién de VTO comienza con la seleccion de materias primas,
pasando por el pretratamiento, la preparacion a gran escala, el control de pureza y, finalmente, se logra
una produccion eficiente y sostenible mediante la optimizacién de costos y un diseflo que protege el
medio ambiente. El proceso especifico incluye: primero, seleccionar WOs o H> WOs de alta pureza y
realizar pretratamientos como el decapado y la molienda de bolas para eliminar impurezas y optimizar
el tamafio de particula; segundo, utilizar el método de reduccion de hidrégeno para producir VTO a gran
escala en un horno rotatorio o lecho fluidizado para controlar la morfologia y las vacantes de oxigeno;
tercero, garantizar la pureza del producto (>99,95 %) y la consistencia del rendimiento mediante la
purificacion quimica y las pruebas de calidad; finalmente, optimizar el consumo de energia, reciclar
residuos e introducir tecnologias ecoldgicas para reducir los costos y el impacto ambiental. Cada etapa
estd estrechamente conectada para garantizar la calidad del producto y la eficiencia de la produccion. La
siguiente tabla detalla aun mas los factores de produccioén y ofrece una descripcion general de todo el

proceso.

Tabla 6-1: Descripcion general del proceso de produccion industrial de 6xido de tungsteno violeta

. Principales ) . L
escenario ’ Parametros clave Salida objetivo
tecnologias
. . WOs/H: WOs Pureza > 99,9 %, tamafio de . . .
de materia prima y B ] Materias primas uniformes y de
. seleccion, decapado, particula 10-50 um , Fe < 10
pretratamiento alta pureza (pureza > 99,95%)

molienda de bolas  ppm

Reduccion de
. . 850-950 °C, H: 20-30 Nanobarras de VTO,
Preparacion para la hidrogeno  (horno

L ] L/min, tiempo de rendimiento > 95 %, pureza >
ampliacion rotatorio/lecho )
L permanencia 3-4 h 99,95 %
fluidizado)
Extraccion por
L lavado acido,
Eliminacion de . HC110 % en peso, 1000 °C, Impurezas <5 ppm, fase WO:
. separacion .
impurezas . O 25 L/min <2%
magnética, tostado a
alta temperatura
Pruebas y Cumple con la norma (YS/T
. . XRD, ICP-MS, 26 = 23,5°, Fe <10 ppm,
certificacion de 1090-2015), tasa de
. SEM nanobarras >90% . .
calidad calificacion>99%
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Principales

escenario

Parametros clave Salida objetivo

tecnologias

Recuperacion  de

Optimizacion

consumo energético reduccion de baja

del calor

) Consumo de energia <2 .
residual, . Reduccién de costes del 20%,
kWh/kg, 700 °C (catalisis de
Ni) CO:<1 kg/kg
i

temperatura

Recuperacion  de

Tratamiento
residuos

tecnologia verde

de condensacion,
y separacion

membranas,

Tasa de recuperacion de ) .
Residuos <0,5 kg/kg, emision
por H:2O  90%,

tasa  de
. cercana a cero
recuperacion de agua 95%

biomasa H-

Tabla 6-2: Todas las materias primas y auxiliares para la produccién industrial de 6xido de

tungsteno purpura

Nombre del . Especificaciones
. tipo usar o Fuente/Proveedor
material tipicas
Oxido de ) . Pureza > 99,95 %, )
Principales materias Precursor de sintesis . ) Hunan Shizhuyuan ,
tungsteno ] tamafio de particula ]
primas de VTO Sigma-Aldrich
(WO05) 20-30 um
Acido Lo . Pureza > 999 %, . .
’ ) Principales materias ., . Sigma-Aldrich, Alfa
tungstico . WO:s por calcinacion tamafio de particula
primas esar
( H-WO. ) 10-50 pm
Materias primas
Metal de = . . . Pureza > 99,99 %,
Principales materias alternativas para . . .
tungsteno . . tamafio de particula Buen compafiero
primas requisitos de alta
W) 5-10 um
pureza
Hidrogeno WOs se convierte Pureza > 99,99 %, .
agente reductor . Productos de aire
(H2) nuevamente en VTO caudal 20-30 L/min

Argén (Ar) gas protector

Acido nitrico Agente

Prevenir la

L . Pureza > 99,999 %,

oxidacion y ajustar .
caudal 10 L/min

€Sser

la atmosfera.

Decapado para Concentracion 65%,

de

eliminar impurezas solucion 10 % en Sinopharm

(HNO:s) pretratamiento
como Fey Al peso
Acido Decapado para Concentracion 37%,
clorhidrico  Agente purificador  eliminar impurezas soluciéon al 10 % en Sinopharm
(HCI) metalicas peso
Fosfato  de . Extraccion para .
o Agente de extraccion . Pureza > 99%, 20 vol. Aladino
tributilo eliminar impurezas
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Nombre del . Especificaciones
) tipo usar o Fuente/Proveedor
material tipicas
(TBP) como Mo y Nb
Auxiliar de
) Pureza > 99,8 %,
Etanol . molienda  humeda N o )
Dispersantes . relaciéon bola-liquido Sinopharm
( C:HsOH ) para reducir la 510
aglomeracion o
. Sinterizacion de alta
Alimina ) Pureza > 99,5%,
Material base temperatura CoorsTek
(ALOs) tamafio 5x5 mm

sustrato de sensor

Neutralizar las aguas

Hidroxido de Pureza > 98%,

. ) residuales del y .
sodio Neutralizador concentracion 10 % Sinopharm
decapado a un pH de
(NaOH) ; en peso
Catalisis de
. ) N . Pureza > 99,9 %,
Niquel (Ni) catalizador reduccion a baja Alfa Aesar
Ni:W = 1:100
temperatura
i Limpieza, dilucion Agua  desionizada, )
Disolventes/Agentes o o salir adelante por si
Agua (H20) o de liquidos resistividad >18 .
de limpieza mismo

residuales MQ-cm
Tabla 6-3: Descripcion general de todos los equipos e instrumentos para la produccion industrial

de 6xido de tungsteno violeta

del »
Funcién

Nombre

Modelos tipicos Parametros principales

equipo/instrumento

de Personalizacion de la )
1,5 m de diametro, 10 m de

e

longitud, 100 kW de potencia, 850-
e

950 °C

Reduccion

. hidrogeno a  gran fabrica

horno rotatorio .
escala para preparar refractarios

VTO Zhengzhou

reactor de lecho Reduccion fluidizada lecho fluidizado Diametro 0,5 m, altura 2 m, H> 50

fluidizado para preparar VTO  Biihler L/min, 900°C
Producciéon de VTO Carbolite Gero STF Diametro 0,3 m, longitud 2 m,
Horno tubular ]
en lotes pequefios 16/450 potencia 50 kW, 880°C
) Ajuste del tamafio de ) )
Molino de bolas ) ) Velocidad 300 rpm, relacion bola-
) las particulas de la Fritsch Pulverisette 5 .
planetario material 10: 1, Bola de ZrO:

materia prima
. . . Eliminacion de Malla 200, tamafo de poro 75 pm ,
Criba vibratoria Retsch AS 200

particulas grandes amplitud 2 mm

Decapado, mezcla de 300 rpm, 60 °C, capacidad de 500

Agitador magnético RCT de IKA

soluciones
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Nombre del

L Funcion Modelos tipicos Parametros principales
equipo/instrumento
Secado de materias
horno de vacio primas pretratadas o Carpeta VD 115 120 °C, 10 2 Pa, volumen 115 L
VTO
o .. Pretratamiento a baja i
Maquina de limpieza Potencia 200 W, 40 kHz, Volumen
) temperatura para Branson 8510
ultrasonica o 10L
eliminar impurezas
Extraccion y ) )
. . y Torre de  cristal Diametro 0,5 m, altura 2 m, TBP
Torre de extraccion  purificacion para .
o personalizada 20 vol%
eliminar Mo y Nb
. Eliminacion de . ) Campo magnético 1,5 T, capacidad
Separador magnético ] Eriez Magnetics .
particulas de Fe de procesamiento 50 kg/h
Tostado a alta

temperatura para Carbolite Gero CWF .
horno de mufla o . 1000°C, O2 5 L/min, volumen 13 L
eliminar  impurezas 1300

organicas
Difractometro de Comprobar la pureza o Cu Ko, 26 = 10°-80°, tamafio de
Panalitico X'Pert Pro
rayos X (DRX) de la fase paso 0,02°
Espectrometria de
masas con plasma Deteccion del o .
] ] Limite de deteccion 0,1 ppb, Fe
acoplado contenido de Agilent 7900 <10
m
inductivamente (ICP- impurezas PP
MS)
Microscopia Analisis de . .
. . ) . Resolucion 1 nm, voltaje de
electronica de barrido morfologia y tamafio JEOL JSM-7800F .
aceleracion 15 kV
(MEB) de particula
Analizador de area de Determinacion de la Micromeritics ASAP Rango 0,01-1000 m?*g, precision
superficie BET superficie especifica 2020 +1%
. Determinacion de la )
Analizador de tamafio . | Malvern Mastersizer Rango 0,01-3500 pm , D50 = 12
. . distribucion del
de particulas laser . . 3000 pm
tamafio de particulas
Analizador de . . .
_ Deteccion de . Limite de deteccion 4 ppb, C <10
carbono organico | o Shimadzu TOC-L
impurezas organicas ppm
total (COT)
Espectrémetro Prueba de pureza en ) o 532 nm, resolucion 1 cm ~ !, <5
Renishaw inVia .
Raman linea min
Unidad de Recuperacion de gas Condensador de 5°C, tasa de recuperacion 90%,
recuperacion de de cola H.O acero inoxidable capacidad 100 L/h
COPYRIGHT AND LEGAL LIABILITY STATEMENT
Copyright© 2024 CTIA All Rights Reserved BiE/TEL: 0086 592 512 9696
FROEX A HRA S CTIAQCD-MA-E/P 2024 f§ CTIAQCD-MA-E/ P 2018-2024V

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

¥ 78 t 111 7T

=1


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

Nombre del

L Funcion Modelos tipicos Parametros principales
equipo/instrumento
condensado personalizado
Equipo de separacion L . .
Reciclaje de aguas Dow Filmtec Tamafio de poro 0,1 nm, tasa de
por membrana de ] o N
; o residuales Osmosis inversa recuperacion 95%, 10 m3/h
6smosis inversa (OI)
) La recuperacién de ., Eficiencia 80%, resistencia a la
Intercambiador de ) Personalizacion  de .
calor residual reduce temperatura 1000°C, potencia 50
calor de tubo de calor . Thermacore
el consumo de energia kW
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Capitulo 7: Desafios técnicos y soluciones del 6xido de tungsteno purpura
7.1 Control de estabilidad durante la sintesis
7.1.1 Efectos de la temperatura y la atmosfera

El 6xido de tungsteno violeta (VTO, W1sO4s ) se ve significativamente afectado por la temperatura y la
atmosfera. Su relacion no estequiométrica ( O:W = 2,72) y su estructura monoclinica metaestable (P2/m)
requieren un control preciso para evitar la formacién de impurezas como WO: o WOs . El proceso
principal es la reduccion de hidrogeno (WOs + Hz — WisOs + H20 ) .

Efecto de la temperatura

En 2023, un estudio de la Universidad de Tsinghua demostrd que el rango 6ptimo para la sintesis de VTO
es de 700 a 950 °C. Por debajo de 700 °C (como 650 °C, Hz 20 L/min, 2 h), la reduccion es insuficiente
y el WOs se mantiene >20 % (DRX, Rigaku SmartLab , 26 = 23,1°); por encima de 950 °C (como
1000 °C), la sobrerreduccion genera WO2 (> 15 %, 20 = 25,6°) y el rendimiento de VTO cae al 60 %.
El rango 6ptimo es de 850 a 900 °C, la pureza de la fase VTO es >95 % y las vacantes de oxigeno son
del 12 % (XPS, W 41, 34,8 eV). En 2022, Toshiba Japon utilizé calentamiento por gradiente (800 °C 1 h,
900 °C 2 h, horno tubular Carbolite Gero STF 16/450), con un rendimiento del 98 % y una desviacion
del lote <2 %. Las fluctuaciones de temperatura (10 °C) provocan una morfologia irregular (MEB,
JEOL JSM-7800F, longitud de nanobarras: 200-600 nm). En un caso industrial, en 2023, una empresa
china optimizé un horno de tres zonas (850-900-850 °C), con una pureza VTO del 99,96 % y un

rendimiento >97 %.

La influencia de la atmdsfera

La concentracion de H: y un gas protector (como Ar ) son clave. En 2023, un experimento de la Academia
China de Ciencias demostr6 que, con una relacion Hz/ Ar = 2:1 (caudal total de 30 L/min, 900 °C, 3 h),
la pureza del VTO alcanzo el 99,95 % y la fase de impurezas fue <1 %. Cuando la relacion H: era
demasiado alta (H2/ Ar = 5:1), el WO aumento al 10 %; cuando la relacion H: era insuficiente (Hz/ Ar =
1:2), el WOs se mantuvo al 15 %. En 2022, Fraunhofer, en Alemania, utilizé Hz pulsado (10 s encendido,
5 s apagado, consumo total 15 m3/kg), la tasa de utilizacion de H> aument6 un 20 % y la consistencia de
la estabilidad del VTO fue >98 % (intensidad maxima de XRD). El contenido de agua (H20 ) debe
controlarse a <0,1 % vol.; de lo contrario, la superficie se oxidara y formara una pelicula de WOs (espesor
5-10 nm, TEM, FEI Tecnai G2 F20).

Solucién

(1) Control preciso de la temperatura: En 2023, KIST en Corea del Sur utilizé un horno de tres zonas
(control de temperatura +5 °C, Yokogawa UT55A), con un rendimiento del lote de >96 %.

(2) Optimizacién de la atmosfera: En 2022, la Universidad de California utilizé un espectrometro de
masas en linea (Pfeiffer OmniStar , limite de deteccion 0,01 vol%) para ajustar dinamicamente la relacion
Ho/ Ar. (2 :1-3:1), y la fase de impurezas fue <0,5%.

(3) Asistencia del catalizador: En 2023, una empresa china agregé Ni ( Ni : W = 1:100), redujo la
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temperatura a 700 °C, logré un rendimiento del 92 % y redujo el consumo de energia en un 25 %.
(4) Control de retroalimentacion: En 2022, una empresa japonesa introdujo la prediccion de temperatura

con IA (precision de +2 °C) y la desviacion morfologica fue <3 %.
7.1.2 Uniformidad de morfologia y tamaiio

La morfologia (nanobarras, agujas, particulas) y la uniformidad de tamafio del VTO afectan directamente
el rendimiento fotocatalitico y de almacenamiento de energia, pero la sintesis se ve facilmente alterada

por fluctuaciones en las materias primas, los equipos y los procesos.

Analisis del desafio

de particula de WOs (10-50 um ) causoé la desviacion de la longitud de las nanobarras VTO (200-800 nm,
SEM), y la uniformidad fue <80%. La velocidad de rotacion inestable del horno rotatorio (3-5 rpm £0,5)
aument6 la aglomeracion (el area superficial especifica se redujo a 50 m?*g, BET, Micromeritics ASAP
2020). En 2022, una empresa japonesa determind que la fluctuacion del flujo de Hz (£2 L/min) causd
que la diferencia de didmetro de las nanobarras fuera de 20-60 nm (TEM). En 2023, KIST en Corea del
Sur informé que la aglomeracion de materias primas (>10%) cambi6 la morfologia de barras a particulas

(proporcion <60%).

Factores influyentes

(1) Caracteristicas de la materia prima: Un tamafio de particula demasiado grande (>50 um ) o la
aglomeracion reducen considerablemente la uniformidad de la reaccion. En 2023, la Universidad de
Tsinghua analiz6 WO (D50 =30 pm frente a 10 um ) , y este tltimo presentd una consistencia >90 %.

(2) Disefio del equipo: Reactor de lecho fijo (didmetro 0,5 m) con flujo de aire desigual, tamafio de
particula VTO de 5 pm en el borde y 1 um en el centro.

(3) Parametros del proceso: no se optimizo el gradiente de temperatura (850-900 °C) y aumento la

diversidad morfoldgica (forma de varilla <50 %).

Solucién:

(1) Pretratamiento de la materia prima: En 2023, Fraunhofer de Alemania utilizd molienda hiimeda
(etanol, relacion bola-liquido 5:1:2, Fritsch Pulverisette 5), tamafio de particula 10-15 pm ,
uniformidad >95%.

(2) Mejora del equipo: En 2022, una empresa china utilizo un lecho fluidizado (lecho fluidizado Biihler,
H2 50 L/min), que mejor6 la uniformidad del flujo de aire en un 30%, el tamafio de particula de VTO fue
de 1-2 um y la desviacion fue <10%.

(3) Optimizacién del proceso: En 2023, KIST de Corea del Sur utilizé zonas de temperatura dual (borde
de 850 °C, centro de 900 °C), longitud de nanobarra de 300 a 500 nm y consistencia >92 %.

(4) Monitoreo en linea: En 2022, Toshiba de Japon utilizé dispersion laser (Malvern Mastersizer 3000)
para ajustar la velocidad de rotacion y el flujo de H2 en tiempo real, y la desviacion morfologica fue <5%.
(5) Método de plantilla: En 2023, la Universidad de California utilizo una plantilla porosa de Al:Os

(diametro de poro de 50 nm) y la consistencia del didmetro de la nanobarra de VTO fue >98%.
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7.2 Optimizacién del rendimiento

7.2.1 Eficiencia fotocatalitica mejorada

El rendimiento fotocatalitico del VTO se origina en su estrecho ancho de banda (2,4-2,6 eV) y en las
vacantes de oxigeno, pero su eficiencia (como la degradacion del azul de metileno, <20 mg/ g- h ) es

menor que la del TiO2 (>50 mg/ g- h ) y necesita ser optimizada para ampliar su aplicacion.

Anadlisis del desafio

En 2023, 1a Universidad de Tsinghua determind que la absorcion de luz VTO esté limitada a 400-500 nm
(UV-Vis, Shimadzu UV-3600), y la utilizacion de luz visible es <40%. Las vacantes de oxigeno (10-12%,
XPS) no son suficientes para capturar pares electron-hueco, y el area superficial especifica (100-150
m?/g) es menor que la del nano- TiO2 (>200 m*g). En 2022, Fraunhofer en Alemania descubrié que los
defectos superficiales (W** / W = 0,2) son féciles de recombinar, y la eficiencia cuantica es <5%. En
2023, una empresa china probo que la proporcion de exposicion del plano cristalino (010) era baja (<30%,

XRD), y habia sitios fotoactivos insuficientes.

Estrategia de optimizacion

(1) Control de morfologia: En 2023, la Academia China de Ciencias utilizo el método solvotérmico ( WCI
6 , 200°C, 24 h) para preparar VTO en forma de aguja (longitud 500 nm) con un area de superficie
especifica de 180 m?/g, y la eficiencia de la fotdlisis del agua aumentd en un 30% (0,5 mmol/ g- h) .
(2) Modificacion de dopaje: En 2022, el KIST de Corea del Sur dopé N ( N:W = 1:20, atmésfera de NHs,
700 °C), la brecha de banda cay6 a 2,2 eV, la absorcion de luz visible fue del 60 % y la tasa de degradacion
fuede25mg/ g h.

(3) Estructura compuesta: En 2023, una empresa japonesa combiné VTO con gCsNa ( relacion de masa
1:1), y la heterojuncién redujo la recombinacién, con una eficiencia de 35 mg/ g-h (densidad de
fotocorriente 1,2 mA/cm? , Keithley 2400).

(#) Modificacion de la superficie: En 2022, la Universidad de California utilizé nanoparticulas de Pt (1 %
en peso ), fotodeposicion , mejora de la captura de electrones y una tasa de degradacion de 30 mg/ g- h .
5. Ingenieria de superficies de cristal: en 2023, la Universidad de Tsinghua ajustard la relacion de

superficie (010) al 50 % (reduccion del pulso de H>) y la eficiencia aumentard a 32 mg/ g- h .

Casos industriales
En 2023, una empresa china produjo N-VTO (500 kg/lote) para el tratamiento de aguas residuales con

una eficiencia de 28 mg/ g-h y una mejora del rendimiento del 40%.
7.2.2 Rendimiento electroquimico mejorado

El rendimiento electroquimico del VTO en supercondensadores y baterias de litio (por ejemplo,
capacidad especifica <500 mAh /g) esta limitado por su conductividad (10 — S/cm) y estabilidad ciclica
(<80 %, 1000 veces).

Analisis del desafio
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En 2023, la Academia China de Ciencias determind que las nanobarras de VTO (50 nm de diametro)
presentan una alta resistencia interna (20 Q, EIS, Gamry Interface 1000) y un bajo coeficiente de difusion
de Li* (1072 cm?/ s) . En 2022, Toshiba (Japon) descubrié que las vacantes de oxigeno son inestables y
que la capacidad decae un 25 % tras el ciclo (carga y descarga, Land CT2001A). En 2023, KIST (Corea
del Sur) informé que la resistencia del limite de grano (>10 Q) limita la densidad de corriente (<1

mA/cm?) .

Estrategia de optimizaciéon

(1) Nano -izacién : En 2023, KIST en Corea del Sur utilizé un lecho fluidizado (900 °C, Hz 50 L/min)
para preparar VTO de 1-2 um con una superficie especifica de 150 m?/g y una capacidad especifica de
600 mAh /g.

2 Compuesto de carbono: En 2022, la Universidad de Tsinghua combindé VTO con grafeno (relacion de
masa 4:1, compuesto ultrasénico), con una conductividad de 10 S/cm y una estabilidad >90% (2000
veces).

(3) Dopaje: En 2023, Fraunhofer en Alemania realiz6 un ensayo de dopaje de Co ( Co :W = 1:50, 700 °C),
coeficiente de difusion de Li * 10 ~ ' © cm 2 /s, capacidad especifica 650 mAh /g.

(4) Recubrimiento de superficie: En 2022, una empresa china utilizé Al:Os (ALD, 5 nm), con una tasa
de retencion de capacidad del 95% (1000 veces).

(5) Optimizacion estructural: En 2023, una empresa japonesa utilizo VTO poroso (didmetro de poro 10

nm, método de plantilla) y la densidad de corriente aument6 a 2 mA/cm? .

Casos industriales
En 2023, una fabrica china produjo carbono-VTO (300 toneladas al afio) para su uso en

supercondensadores con una capacidad especifica de 620 mAh /g y una mejora del rendimiento del 25%.
7.3 Cuello de botella de la industrializacién
7.3.1 Equilibrio entre escala de produccion y costo

La industrializacion del VTO requiere un equilibrio entre la escala de produccion y el coste. Actualmente,
las empresas con una produccion anual de 500 toneladas se enfrentan al problema del desajuste entre la

eficiencia y la demanda del mercado (>1000 toneladas/afio).

Analisis del desafio

En 2023, una empresa china estimo que la reduccion del consumo energético del horno fue de 3 kWh/kg,
lo que representa el 30% del coste. La depreciacion de los equipos (horno >5000 h, que representa
aproximadamente el 10% de la inversion total) y las materias primas (WOs , demanda de alta pureza)
impulsaron el aumento de los costes unitarios. En 2022, Toshiba Japon descubrié que el consumo
energético unitario solo disminuy6 un 10% al aumentar la escala de 100 kg/lote a 500 kg/lote, lo cual no
resultd lo suficientemente econdémico. En 2023, CTIA GROUP LTD informé que el coste del
pretratamiento de WOs (hidrometalurgia) represent6 el 20% del coste de la materia prima, lo que limito

los beneficios de la escala.
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Solucién

(1) Optimizacion del proceso: En 2023, KIST de Corea del Sur utilizo catalisis de Ni (700 °C) y el
consumo de energia se redujo a 2 kWh/kg, con un rendimiento del 92 %.

(2) Modernizacion del equipamiento: En 2022, el fabricante aleman Fraunhofer utilizé un horno continuo
(alimentacién y descarga automaticas) con una produccion de 1.000 kg por lote y una reduccion del 20 %
en el consumo energético.

(3) Reciclaje de materia prima: En 2023, una empresa china reciclé chatarra de tungsteno (contenido de
WOs del 80%), reduciendo los costos de materia prima en aproximadamente un 30%.

4. Vinculacion del mercado: En 2022, una empresa estadounidense cooper6 con un fabricante de baterias
para fijar una demanda de 2000 toneladas/aio, y el efecto de escala aumento la eficiencia en un 15%.
(5) Produccion modular: En 2023, una empresa japonesa desarrollé un horno pequefio (50 kg/lote) con

un ajuste flexible de la capacidad de produccion y fluctuaciones del costo unitario de <5%.
7.3.2 Regulaciones ambientales y cumplimiento

La produccion de VTO debe cumplir con las normas REACH de la UE, GB 30526-2014 de China y otras
reglamentaciones relacionadas con las emisiones de gases residuales (H> O, Hz ) , liquidos residuales
(HC) y CO-.

Analisis del desafio

En 2023, una fabrica china midié que el H20 en los gases de escape era de 10 g/m* , H2<0,1 % vol., y
se requirid recuperacion de condensacion (consumo de energia: 0,5 kWh/m? ) . El coste de neutralizacion
del liquido residual de decapado (HCIL, 1000 toneladas/afio) es elevado (se utiliza una gran cantidad de
NaOH). En 2022, Fraunhofer, en Alemania, calcul6 que las emisiones de CO: eran de 1,5 kg/kg VTO, lo
que requeria tasas de cumplimiento adicionales. En 2023, KIST, en Corea del Sur, descubrié que la

frecuencia de las pruebas de gases de escape (dos veces al mes) aumentaba la carga operativa.

Solucién

(1) Tratamiento de gases residuales: En 2023, una empresa japonesa utilizo un dispositivo de
condensacion (5 °C, tasa de recuperacion del 90 %) para reducir el H2O a 1 g/m?.

2. Reciclaje de liquidos residuales: en 2022, una empresa china utilizé una membrana de 6smosis inversa
(Dow Filmtec , tasa de recuperacion del 95 %) y la tasa de reutilizacion del agua fue >90 %.

(3) Energia verde: En 2023, la Universidad de Tsinghua utilizara suministro de energia fotovoltaica,
reduciendo las emisiones de CO: en un 20 %.

4 Certificacion regulatoria: En 2022, KIST de Corea del Sur aprobo la norma ISO 14001 y optimiz6 los
procesos de cumplimiento en un 10%.

5 Tecnologia de cero emisiones: En 2023, la Universidad de California, EE. UU., pondra a prueba la

circulacion de H: (regeneracion por electroélisis), reduciendo las emisiones de escape a <0,01 vol%.

7.4 Direccion de desarrollo futuro

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

% 84 t 111 7T

=1


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

7.4.1 Nuevo proceso de sintesis

El nuevo proceso de sintesis tiene como objetivo mejorar la eficiencia, reducir el consumo de energia y

el impacto ambiental y superar las limitaciones de los métodos tradicionales de reduccion de hidrégeno.

Tendencia de desarrollo

(1) Método de plasma de baja temperatura

En 2023, la Universidad de California utilizé plasma de microondas (300 W, Ar / Hz, 500 °C) con un
rendimiento del 90 %, un tamafio de particula de 10-20 nm y un consumo energético de 5 kWh/kg. El
flujo del proceso consiste en la reduccion en fase gaseosa de polvo de WO; en la cdmara de plasma
(tiempo de reaccion: 20 min), y el equipo es PlasmaChem PL-500 (potencia: 500 W). Las ventajas son
la baja temperatura, la alta velocidad y la morfologia fina; los desafios son el alto coste del equipo y la
dificultad de escalado.

(2) Biosintesis

En 2022, la Academia China de Ciencias utilizd bacterias reductoras de sulfato (37 °C, 72 h, tanque
anaerobico) con WO4+*~ como precursor, con un rendimiento del 85 % y emisiones de CO- casi nulas . El
proceso se basa en el metabolismo microbiano para producir nanoparticulas (50 nm, TEM). La ventaja
es que es ecologico y respetuoso con el medio ambiente, pero la desventaja es que el ciclo es largo.

(3) Método electroquimico

En 2023, Fraunhofer en Alemania utilizé electrdlisis (WO4>, 2V, 25 °C, celda electrolitica de 10 L),
con una relacion de nanobarras >95 % y un consumo de energia <1 kWh/kg. El proceso consistié en un
tratamiento térmico posterior a la electrodeposicion (500 °C, 1 h), con la ventaja de una baja temperatura

y una alta eficiencia, y el reto fue la vida 1til del electrodo (<1000 h).

Perspectiva

Después de 2025, los procesos de baja temperatura podrian aumentar significativamente la capacidad de
produccion de VTO. Si el método de plasma de baja temperatura resuelve el problema de la ampliacion
(se espera que la capacidad del reactor aumente a 100 L), la produccion anual podria alcanzar miles de
toneladas y el consumo unitario de energia se reduciria al 50 % con respecto al método tradicional. Si la
biosintesis optimiza la cepa (rendimiento > 95 %) y logra una fermentacion continua (tiempo de reaccion
< 24 h), se convertira en un modelo de produccién ecoldgica con un potencial de produccion anual de
cientos de toneladas. Si el método electroquimico mejora el material del electrodo (como el grafeno, con
una vida util > 5000 h), se puede lograr una produccion en masa a bajo costo (> 1000 kg/lote), lo que
impulsara la aplicacion de VTO en el campo del almacenamiento de energia. Se espera que el progreso
tecnologico, combinado con el apoyo de politicas (como los objetivos de neutralidad de carbono),
represente mas del 30 % de los nuevos procesos en 2030, lo que reducira significativamente el consumo

de energia y las emisiones.

7.4.2 Materiales compuestos multifuncionales
La combinacion de VTO con otros materiales puede ampliar sus aplicaciones optoelectronicas, de

almacenamiento de energia y de deteccion y mejorar su multifuncionalidad.
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Tendencia de desarrollo

(1) VTO- TiO: : Compuesto por una empresa japonesa en 2023 (relacion de masa 1:2, mezcla ultrasénica),
eficiencia fotocatalitica 50 mg/ g-h (Degradacion del azul de metileno). El proceso consiste en la
coprecipitacion de nanobarras de VTO y nanoparticulas de TiO: (calcinadas a 500 °C). La banda
prohibida se optimiza a 2,3 eV y la absorcion de luz visible es >70 %.

(2) VTO- MXene : Preparado por la Universidad de Tsinghua en 2022 (relacién de masa 1:1, método
hidrotermal, 180 °C, 12 h), capacidad especifica 800 mAh /g, conductividad 50 S/cm. MXene ( TisC 2)
proporciona un sustrato altamente conductor, VTO mejora los sitios de almacenamiento de litio y la
estabilidad del ciclo >92% (3000 veces ).

(3) VTO-Polimero: En 2023, KIST en Corea del Sur desarrollé un electrodo flexible (VTO y
PEDOT:PSS , relacién de masa 3:1, método de recubrimiento por centrifugacion), con una tasa de

retencion de capacidad de >95% (5000 veces) y flexibilidad (radio de curvatura <5 mm).

Perspectiva

Después de 2025, se espera que los compuestos de VTO impulsen el crecimiento del mercado. Si la
combinacion de VTO y TiO: optimiza la unién de la interfaz (eficiencia de heterounion >80%), la
eficiencia fotocatalitica puede superar los 60 mg/ g- h , y puede utilizarse en el tratamiento de aguas
residuales y la purificacion del aire, con una demanda anual que se espera alcance las 500 toneladas. Si
el VTO- MXene se prepara a gran escala (>1000 kg/lote, como en un reactor hidrotérmico continuo), la
capacidad especifica puede alcanzar los 1000 mAh /g, satisfaciendo asi la demanda de baterias para
vehiculos eléctricos (tamafio de mercado >100 000 toneladas/afio). Si VTO-Polymer desarrolla
dispositivos portatiles (como sensores flexibles con un tiempo de respuesta <1 s), el campo de aplicacion
se ampliara a los textiles médicos e inteligentes, y la cuota de mercado puede alcanzar el 20% en 2030.
Los avances en tecnologia de compuestos (como la interfaz de disefio de IA con una precision >95%)
aceleraran la penetracion de VTO en las nuevas energias y la fabricacion inteligente, y se espera que la

tasa de crecimiento de la aplicacion supere el 30% en los préximos cinco afios.
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Apéndice A: Glosario de términos relacionados con el 6xido de tungsteno violeta

El siguiente glosario proporciona palabras clave relacionadas con el ¢éxido de tungsteno violeta (VTO,
Wis04 9 ) y su produccion, deteccion y aplicacion. Contiene traducciones al chino, inglés, japonés y

coreano, y estd organizado alfabéticamente segun los términos en inglés.

Chino Inglés japonés Coreano
Encurtido Lavado con acido Encurtido 2
Rendimiento de adsorcion Propiedad de adsorcion Rendimiento de adsorcion Coreano Seul

Microscopia de fuerza Microscopia de fuerza Microscopio de fuerza ’
2 Fuerza Aérea

atomica atomica (AFM) atomica (AFM)
Area de superficie . Area de superficie

: Area de superficie BET . APUESTA 2
especifica especifica BET
Biosintesis Biosintesis Biosintesis ME coreano
catalizador Catalizador catalizador =0

Materiales compuestos o
Compuesto de carbono Compuesto de carbono s Pico =& Xf
abon

Optimizacion de costos ~ Optimizacion de costos Optimizacion de costes 22

Conductividad eléctrica ~ Conductividad Conductividad 2
Electrodeposicion Electrodeposicion Galvanoplastia Seul
; Espectroscopia de :

Espectroscopia de . .. Espectroscopia
. . .. impedancia electroquimica e 2.2 EIS
impedancia electroquimica (EIS) electroquimica (EIS)
Rendimiento ) . Propiedades .

_ Propiedad electroquimica e El mejor Coreano
electroquimico electroquimicas
Electrolisis Electrolisis Electrolisis ol
Electrocromico Electrocromismo TLZbtps7a3IXAL 2

o - SN . Zck=0r Zet
Deposicion quimica de Deposicion quimica de 7 2 X ¥ Crecimiento

vapor  mejorada  con vapor mejorada con plasma quimico en fase mejorada Hakuna mata
plasma (PECVD) (PECVD)
7|4 PECVD
. . . El amor es mas
Meétodo de plasma Meétodo de plasma Meétodo de plasma
fuerte
Tratamiento de gases Tratamiento de gases de .
. Tratamiento de gases 22
residuales escape
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Chino

Circulaciéon de liquidos

residuales

Tamafio de las particulas

de polvo

Materiales compuestos

Tostado a alta temperatura

Eficiencia fotocatalitica
Propiedades oOpticas

Fotdlisis del agua

Optimizacién de procesos
Produccion industrial

Reaccion en estado solido

Electrolito sélido

Contenido de oxigeno

Regulaciones ambientales
Reciclaje

Deposicion quimica de

vapor
Purificacion quimica

Proceso de sintesis

Espectroscopia infrarroja

agente reductor

Inglés japonés Coreano

Reciclaje de aguas . ) .
i Liquido residual lisikru ~ Hakuna Matata 2
residuales

Tamafio de las particulas de Tamaiio de las particulas de

polvo polvo

Material compuesto Materiales compuestos £38 Sehun

Calcinacion a alta .,
Coccién a alta temperatura 112 AN

temperatura

- . Eficiencia del | __

Eficiencia fotocatalitica ) Z=0 Ho
fotocatalizador

Propiedad optica Propiedades opticas coreano Coreano

Division fotocatalitica del Division fotocatalitica del

agua agua

Optimizacion de procesos Optimizacion de procesos =78 2

Produccion industrial Produccion industrial 2 Seokjin
Reaccion de estado solido  Oposicion solida 142
Electrolito s6lido Electrolito sélido N 2.

; ) ) . AbA Hakuna
Contenido de oxigeno Contenido de acido

Matata

Regulacion ambiental Regulaciones ambientales Coreano THAl|
Reciclaje Vivir 2

- o L o Hakuna mata
Deposicion  quimica de Deposicion quimica de
vapor (CVD) vapor (CVD) 7|4 ECV
Purificacion quimica Refinacion quimica Hakuna mata Setl
Proceso de sintesis productos sintéticos coreano &7

Espectroscopia infrarroja Espectroscopia infrarroja

X Q| Indio (IR)
(IR) (IR)

Agente reductor Agente reductor Corea del Sur
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Chino

Inglés

japonés

Coreano

Método de reduccion de Método de reduccidon de Método de reduccion de

hidrogeno

Analisis del mecanismo

Analisis del tamafno de Analisis del tamafo de Analisis

particulas laser

Estructura cristalina

Ingenieria de superficies Ingenieria de facetas de Ingenieria de superficies
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Uniformidad
lecho fluidizado

bateria de litio

Difusion de iones de litio
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Nanobarras
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Banda
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prohibida

Consumo de energia
Osmosis inversa

Vacantes de oxigeno

Flujo de oxigeno

hidrégeno

Analisis de mecanismos

particulas laser

Estructura cristalina

cristal
Uniformidad
lecho fluidizado

Bateria de litio

Difusion de iones de litio

Produccion verde

Horno de mufla

Nanobarra

Nanonizacion

nanoparticula
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Banda prohibida

Consumo de energia
Osmosis inversa (OI)

Vacante de oxigeno

Tasa de flujo de oxigeno

hidrogeno

Analisis de mecanismos

particulas de reserva

Estructura cristalina

cristalograficas
Homogeneidad
Capa de flujo
bateria de litio

Difusion de iones de litio

Produccion verde

horno de mufla

Nanolodo

Nano

nanoparticulas

Banda prohibida

Consumo de energia
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deficiencia de oxigeno
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Chino Inglés japonés Coreano

Preprocesamiento Pretratamiento Preprocesamiento Amar
Control de la atmésfera ~ Control de la atmosfera Control del Qi interno 22
Método de L Meétodo de descomposicion o

L Descomposicion térmica No =olf'H
descomposicion térmica térmica

Analisis termodinamico  Analisis termodinamico Analisis termodinamico 2 24

Método térmico de

Método solvotérmico Método solvotérmico i ShA H
disolventes

Escala de produccion Escala de produccion Escala de produccion Seokjin T2

Hidrometalurgia Hidrometalurgia Hidrometalurgia Seokjin 2

Molienda himeda Molienda hiimeda Pulverizacion humeda Seokjin 24

Microscopia electronica de Microscopia electronica de Microscopio electronico de PE

barrido barrido (SEM) barrido ( SEM)

Cribado Tamizado Tamiz 2

Control de estabilidad Control de estabilidad Control de estabilidad s )

Microscopia electronica de Microscopia electronica de A través del microscopio Hakuna mata 2

transmision transmision (MET) electronico (MET) TEM
; . Coincidencia de i
gradiente de temperatura  gradiente de temperatura Seung-min —-HY
temperatura

Tecnologia de purificacion Tecnologia de purificacion Tecnologia de refinacion  Seul 7|=

Polvo de tungsteno Polvo de tungsteno Polvo de tangusten BAH 2o
Mineral  refinado  de
Concentrado de tungsteno Concentrado de tungsteno HAH Senl
tangusten
Control de morfologia Control de morfologia Control de formulario Coreano 2
Estabilidad ciclica Estabilidad en el ciclismo Estabilidad del ciclo AO|E 2
Hakuna mata
horno rotatorio Horno rotatorio Horno Huihuan Jtat
Inspeccion de calidad Inspeccion de calidad Inspeccion de calidad Hakuna  Matata
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Chino Inglés japonés Coreano

AAt
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B4 A B A}
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Quimica inorganica Quimica inorganica Quimica inorganica
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Recuperacion de calor Recuperacion de  calor
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. ; . : o4y E=248Y v
Monitoreo en linea Monitoreo en linea 7‘ 2 BL|EE
horno de vacio Horno de vacio Opon de vacio 22

» o Sehun Seul
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Oxido de tungsteno violeta Oxido de tungsteno violeta
morado B AH|
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Apéndice B: Protocolo experimental para la preparacion de 6xido de tungsteno purpura

Ejemplos de procesos industriales y de laboratorio
Oxido de tungsteno violeta (VTO, WisOuo ) , apto para investigacion a pequefia escala y produccién a
gran escala, respectivamente. Los protocolos incluyen el propdsito, el principio, los materiales y equipos

necesarios, los pasos detallados, las precauciones y el analisis de resultados.
B.1 Protocolo de preparacion de laboratorio

Objetivo
Preparar 6xido de tungsteno purpura (VTO) de alta pureza en condiciones de laboratorio, controlar su
morfologia (nanobarras) y vacantes de oxigeno, verificar la viabilidad del proceso de reducciéon de

hidrégeno y proporcionar muestras para pruebas de rendimiento.

Principio experimental

Mediante el método de reduccion de hidrogeno, el 6xido de tungsteno (WOs ) se reduce parcialmente a
VTO (WOs + H2 — Wi1s04 + H20) a una temperatura y atmosfera de Hz especificas. El control preciso
de la temperatura (850-900 °C) y la atmdsfera (gas mixto Hz/ Ar ) garantizan la pureza de la fase VTO
(>95 %) y la morfologia de las nanobarras (diametro 30-50 nm, longitud 300-500 nm).

Materiales y equipos

Material:

Oxido de tungsteno de alta pureza (WOs , pureza >99,95 %, tamafio de particula 20-30 um , Sigma-
Aldrich)

Hidrégeno (H: , pureza >99,99 %, productos del aire)

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

Agua desionizada (resistividad >18 MQ- cm , casera)

equipo:

Horno tubular ( Carbolite Gero STF 16/450, resistencia a la temperatura 1600 °C, diametro 50 mm,
longitud 600 mm)

Medidor de flujo de gas ( Alicat Scientific, precision +0,1 L/min)

Nave de ceramica ( Al2Os , 10 mL, CoorsTek)

Bomba de vacio (velocidad de bombeo 10 m3/h, 10 2 Pa)

Balanza analitica (Mettler Toledo, precision 0,1 mg)

Difractometro de rayos X (XRD, Rigaku SmartLab , Cu Ka)

Microscopio electronico de barrido (SEM, JEOL JSM-7800F)

Procedimiento
Pesaje y carga de materia prima:

balanza analitica , coloquelo en un recipiente de ceramica y extiéndalo uniformemente (espesor <5 mm).

Preparacion del equipo:

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

% 93 t 111 7T

=1


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

Coloque la nave de ceramica en el centro del horno tubular y conecte las lineas de gas H: y Ar para
asegurar el sellado.
Utilice una bomba de vacio para evacuar el aire en el horno a 10 2 Pa y luego lavelo con Ar (2 L/min)

durante 10 min.

Calentamiento y reduccion:
Ajuste la temperatura del horno a 850 °C (velocidad de calentamiento 10 °C/min) y mantenga la
temperatura constante.

gas mixto Hz/ Ar (Hz 0,6 L/min, Ar 1,4 L/min, caudal total 2 L/min) y se mantuvo durante 3 h.

Enfriamiento y recoleccion:

Apague el Hz y pase Ar (2 L/min) para enfriar a temperatura ambiente (velocidad de enfriamiento
5°C/min).

Se retird la embarcacion de ceramica, se recogio el polvo purpura (VTO), se pesd y se registro el

rendimiento.

Anédlisis de caracterizacion:
La composicion de fases se examind mediante XRD (26 = 10°-80°, tamafio de paso 0,02°).

La morfologia y el tamaiio se observaron mediante SEM.

Precauciones

Asegurese de que el caudal de H: sea estable (fluctuacion <0,1 L/min) para evitar una reduccidn excesiva
que genere WO .

Utilice guantes y gafas protectoras durante la operacion para evitar quemaduras por altas temperaturas o
inhalacion de polvo.

H: antes de que el horno se enfrie para evitar el riesgo de explosion.

Verifique la estanqueidad de la tuberia para evitar que entre oxigeno y produzca residuos de WOs.

Analisis de resultados

Rendimiento: aproximadamente 4,8 g (rendimiento tedrico 96%), rendimiento real >95%.

Pureza de fase: la difraccion de rayos X muestra el pico principal de VTO (26 = 23,5°), sin picos de
impurezas obvios de WO 3 (26 =23,1°) 0o WO 2 (26 = 25,6°), pureza >95%.

Morfologia: El SEM confirm6 la estructura de la nanobarra (30-50 nm de diametro, 300-500 nm de

longitud) con una homogeneidad de >90%.

B.2 Esquema de preparacién industrial

Objetivo
El 6xido de tungsteno violeta (VTO) se puede preparar a gran escala en condiciones industriales con alto
rendimiento (>95%), alta pureza (>99,95%) y consistencia para satisfacer las necesidades de aplicaciones

comerciales (como baterias de litio y supercondensadores).
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Principio experimental

Utilizando el método de reduccion de hidrogeno en horno rotatorio, el WOs se reduce continuamente a
VTO a alta temperatura (850-950 °C) y en H> / Ar. Atmoésfera. Al optimizar la velocidad de alimentacion,
la velocidad de rotacion y la atmosfera, se controlan la morfologia de las nanobarras (diametro 30-50 nm,

longitud 300-500 nm) y las vacantes de oxigeno (10-12 %), logrando asi la recuperacion del gas de cola.

Materiales y equipos

Material:

Oxido de tungsteno de alta pureza (WOs , pureza >99,95 %, tamafio de particula 20-30 um , purificado
de la mina Shizhuyuan de Hunan )

Hidrogeno (H: , pureza >99,99 %, cilindro de gas industrial, Air Products)

Argén (Ar, pureza > 99,999 %, cilindro de gas industrial, Messer)

Agua desionizada (resistividad >18 MQ- cm , casera)

Catalizador de niquel (Ni, pureza >99,9%, Ni:W = 1:100, Alfa Aesar )

equipo:

Horno rotatorio (didmetro de 1,5 m, longitud de 10 m, potencia de 100 kW, fabrica de materiales
refractarios de Zhengzhou)

Sistema de alimentacion (alimentador de tornillo, 10 kg/h)

Sistema de control de flujo de gas (precision 0,5 L/min, Yokogawa)

Dispositivo de condensacion de gases de cola (5 °C, tasa de recuperacion del 90 %, acero inoxidable)
Balanza electronica (precision 0,1 g, Sartorius)

Difractometro de rayos X (XRD, Panalytical) X'Pert Pro

Microscopia electronica de barrido (SEM, Hitachi S-4800)

Espectrometro de masas de plasma acoplado inductivamente (ICP-MS, Agilent 7900)

Procedimiento

Preparacion de materias primas:

Pesar 50 kg de WOs, anadir 0,5 kg de catalizador de Ni ( Ni :W = 1:100) y mezclar bien (mezclador, 300
rpm, 30 min).

La mezcla se coloco en un silo de alimentacion, asegurando un tamaio de particula uniforme (<50 pm ,
tamiz de 200 mallas).

Precalentamiento de equipos y ajuste de atmosfera:

Ponga en marcha el horno rotatorio y caliéntelo a 850°C (velocidad de calentamiento 5°C/min) a una
velocidad de 3 rpm.

con Ar (20 L/min) durante 30 min para excluir el oxigeno.

Reaccion de reduccion:

La velocidad de alimentacion se ajusto a 10 kg/h y se introdujo un gas mixto Ha/ Ar (H2 20 L/min, Ar 10
L/min, caudal total 30 L/min).

Mantener la temperatura de las tres zonas del horno (850°C-900°C-850°C) con un tiempo de residencia
de 3 h.
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Tratamiento de gases de escape y recogida de productos:

El gas de cola (H2 O ) se recuper6 a través de un condensador (5 °C, caudal 100 L/h) y se monitore6 la
concentracion de Hz (<0,1 vol%).

Apague el Hz , pase Ar (20 L/min) para enfriar a temperatura ambiente y recoja VTO (aproximadamente

48 kg en un solo lote).

Inspeccion de calidad:
La pureza de la fase se verificé mediante XRD (20 = 23,5° como pico principal).
La morfologia se analizdo mediante SEM (relacion nanorod > 90%).

Las impurezas se detectaron mediante ICP-MS (Fe <10 ppm, Mo <5 ppm).

Precauciones

Asegurese de que la velocidad del horno sea estable (3-5 rpm) para evitar la acumulacion de material o
una morfologia desigual.

Compruebe periddicamente las emisiones de escape (H2 < 0,1 vol. %, H2O <1 g/m? ) para cumplir con
los estandares de proteccion ambiental (GB 30526-2014).

Los operadores deben usar ropa protectora y estar equipados con alarmas de fugas de Ha.

El catalizador se dispersa uniformemente para evitar una reduccion excesiva local.

Anédlisis de resultados

Rendimiento: 48 kg por lote (rendimiento tedrico 96%), rendimiento real >95%.

Pureza de fase: La difraccion de rayos X confirmé que la pureza de VTO es >99,95%, sin fase de
impureza WO; 0 WO: (<0,5%).

Morfologia: El SEM mostré nanobarras (30-50 nm de didmetro, 300-500 nm de longitud) con una
consistencia >95%.

Impurezas: ICP-MS detect6 Fe 8 ppm, Mo 3 ppm, de acuerdo con los estandares industriales (Y'S/T 1090-
2015).

Consumo de energia: aproximadamente 2 kWh/kg (optimizacion catalitica de Ni), tasa de recuperacion
de H20 de los gases de escape del 90 %.

B.3 Tabla comparativa de soluciones de preparacion industrial y de laboratorio
La siguiente tabla resume los contenidos clave de los esquemas de preparacion industrial y de laboratorio

para facilitar la comparacion y referencia.

Protocolo de preparacion de . . )
proyecto . Soluciones de preparacion industrial
laboratorio

Verificar el proceso y preparar VTO »
o Produccion a gran escala de VTO de alta pureza
Objetivo de alta pureza para pruebas de . )
o para aplicaciones comerciales
rendimiento

- ) Reduccion continua de WOs; a VTO bajo
principio WO:; se reduce a VTO bajo H2 / Ar L . .
optimizacion de catalisis de Ha/ Ar , Ni
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Protocolo de preparacion de ) L )
proyecto . Soluciones de preparacion industrial
laboratorio

materia WO: (5 g, pureza >99,95 %), H> , WOs (50 kg, pureza >99,95 %), H> , Catalizador de

prima Arkansas Ar y Ni
Horno tubular, naveta ceramica, Horno rotatorio, sistema de alimentacion, control
equipo caudalimetro, bomba de vacio, XRD, de flujo, unidad de condensacion, XRD, SEM, ICP-
SEM MS
Parametros

850 °C, H2/ Ar=0,6/1,4 L/min, 3 h 850-900 °C, Hz / Ar =20/10 L/min, 10 kg/h, 3 h
del proceso

Control  de Nanobarras (30-50 nm de diametro, Nanobarras (30-50 nm de didmetro, 300-500 nm de

forma 300-500 nm de longitud) longitud)

Producir >95% (4,8 g) >95% (48 kg/lote)

Pureza de o . .

f >95% (DRX, sin impurezas obvias) >99,95 % (DRX, fase de impurezas <0,5 %)
ase

Impurezas  No detectado Fe <10 ppm, Mo <5 ppm (ICP-MS)

Consumo de No medido (aproximadamente 0,5-1 L . )
2 kWh/kg (optimizacion catalitica de Ni)
energia kWh/kg)

Medidas . . Tasa de recuperacion de H-O del gas de cola del
. Sin tratamiento de gases de escape
ambientales 90%

) Flujo estable de H, estanqueidad, Velocidad estable, emision de gases de cola, Ha
Precauciones . . . .
proteccion de seguridad seguro , catalizador uniforme
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Apéndice C: Lista de patentes relacionadas con el 6xido de tungsteno purpura

Numero de patente, titulo y resumen

oxido de tungsteno violeta (VTO, W1sOa4 5 ) , incluidos ntimeros de patentes, titulos y resimenes, que
abarcan fuentes como China, Estados Unidos, internacionales (OMPI), Europa, Japon, Corea del Sur,

etc., ordenados por nimero de patente.
Numero de patente titulo resumen

Un microtubo de 6xido de tungsteno hexagonalmente
simétrico con un didmetro de 1-6 micras y una longitud
de 5-10 micras. Se coloca un sustrato de tungsteno y agua

. en una camara de reaccion, se aplica un gas protector a
Tubo de oOxido de )
. . 0,35-0,45 MPa, se calienta a 1100-1300 °C durante 30-45
tungsteno micrometrico .
CN1830812A : minutos, se desarrollan microtubos de WOs - xH-0 sobre
y su método de )
» el sustrato y se forman microtubos de h-WO:; tras el
preparacion o o
enfriamiento. Apto para sensores de gas y aplicaciones

optoelectronicas. (Nota: Se trata de microestructuras de
oxido de tungsteno, que pueden estar relacionadas con la
morfologia del VTO).

Utilizando tungstato de amonio como materia prima, se
prepara polvo de oxido de tungsteno a escala nanométrica

. ., controlando las condiciones de reduccion de H:
Meétodo de preparacion .
o (temperatura de 800 a 1000 °C). El producto tiene una alta
CN101830511A  de polvo de 6xido de . .
superficie especifica y es apto para fotocatalizadores y
tungsteno nano . ) )
materiales de almacenamiento de energia. (Nota: El VTO

no se especifica, pero el proceso de reduccion puede

generar WO2.72 ) .

Utilizando WOs como precursor, los nanocables de 6xido

; ., de tungsteno se reducen a 700-900 °C mediante
Método de preparacion L ) o
.. deposicion de vapor o método térmico con solvente. El
CN102910683A de nanocables de Oxido . . .
producto se utiliza en sensores de gas y dispositivos
de tungsteno o o
electrocromicos. (Nota: Las condiciones de temperatura

pueden incluir la fase VTO).

Utilizando paratungstato de amonio (APT) como materia

. ., prima, se reduce a 800-950 °C en una atmosfera de
Meétodo de preparacion
. hidrégeno humedo para generar WO:.72 purpura ( VTO ).
CN103803652A de oxido de tungsteno ) . .
et El producto, en forma de cristales aciculares, se utiliza
violeta
para producir polvo de tungsteno ultrafino y carburo de

tungsteno. (Nota: Se refiere directamente al VTO).

Meétodo de preparacion El 2 . 72 se prepara a 850 °C utilizando acido tingstico
CN104477999A  de oxido de tungsteno como materia prima mediante el método de reduccion de

nano violeta Ho.. El producto presenta una superficie especifica elevada
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Numero de patente titulo resumen

y vacantes de oxigeno, y es apto para fotocatalizadores y
electrodos de bateria. (Nota: Incluye explicitamente nano
VTO).

Meétodo de preparacion Utilizando WO:.7» como materia prima, se reduce a 600-

de polvo de tungsteno 800 °C en atmosfera de H. para generar polvo de

CN105197999A  ultrafino utilizando tungsteno ultrafino con un tamafio de particula <1 pm . El
oxido de tungsteno producto se utiliza para carburo cementado y materiales
violeta electronicos. (Nota: E1 VTO se utiliza como intermedio) .
Utilizando WOs como precursor, se generan nanobarras
Meétodo de preparacion de WO-.72 mediante un método solvotérmico combinado
CN106430292A  de nanobarras de 6xido con reduccion de Hz (850 °C). El producto se utiliza para
de tungsteno violeta la degradacion fotocatalitica de materia organica. (Nota:
La nanoestructura de VTO se incluye explicitamente).
. .. Utilizando APT como materia prima, se reduce en una
Meétodo de preparacion :
. atmosfera de CHa/ Ar a 900 °C para generar WO2.72 . El
de oxido de tungsteno o
CN108439469A i producto presenta una alta sensibilidad al NO: y es apto
violeta para sensor de L .
para sensores de gas. (Nota: Aplicacion para la deteccion
as
& de gases VTO)
Utilizando tungstato de amonio como materia prima, se
preparan nanoparticulas de WO:.7» mediante reduccion
nanopolvo de 6xido de himeda con hidrogeno (850-950 °C). El producto se
CN109205669A . o . ) »
tungsteno violeta utiliza en fotocatalizadores y dispositivos de
almacenamiento de energia. (Nota: El VTO esta
claramente involucrado) .
Un método para producir nanoparticulas de o6xido de
tungsteno, utilizando sal de tungsteno como materia
Proceso para la | ’ .
» prima, y generar nanoparticulas de WOs— (tamafo de
produccion ; . .
EP1775269A1 . ... particula: 10-50 nm) mediante descomposicion térmica o
nanoparticulas de 6xido » .
reduccion de H.. El producto se utiliza en
de tungsteno .
fotocatalizadores y sensores. (Nota: EI VTO no se
especifica, pero WOs— puede incluir WO2.72 ) .
Las particulas de 6xido de tungsteno (de 20 a 100 nm de
’ . diametro) se preparan a partir de tungstato mediante
Meétodo para producir » .
; .. reduccion con Hz (700-900 °C). El producto se utiliza
JP2005239471A  particulas finas de 6xido . _ .
para materiales electrocromicos y catalizadores. (Nota: El
de tungsteno .
oxido de tungsteno (VTO) puede generarse en
condiciones reductoras).
Meétodo de produccion Utilizando WOs como precursor, se generan
JP2010150090A ) ) . _
de nanoparticulas de nanoparticulas de oOxido de tungsteno (tamafio de
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Numero de patente titulo resumen

oxido de tungsteno particula <50 nm) mediante plasma o reduccion de H-. El
producto se utiliza en fotocatalizadores y materiales para
baterias. (Nota: No se especifica el VTO, pero WO2.7

podria estar involucrado).

Utilizando acido tingstico como materia prima mediante

Preparacion de el método solvotérmico y reduccion con Hz (800-950 °C).
KR101234517B1 nanoestructuras de El producto se utiliza para fotocatalisis y almacenamiento
oxido de tungsteno de energia. (Nota: VTO puede generarse en condiciones

reductoras).

El 4cido de tungsteno (H:WO4 ) se extrae del mineral de

.. tungsteno, se trata con amoniaco para producir APT y
Proceso de extraccion y ) »
. » luego se reduce con H: para producir tungsteno metalico.
US3079226A purificacion de - )
El proceso elimina impurezas como el molibdeno. (Nota:
tungsteno . . .
El VTO no se especifica, pero implica intermediarios de

oxido de tungsteno).

Oxido cuaternario que contiene titanio, oxigeno y dopado

Oxidos cuaternarios y metalico/no metalico, con una relacion atéomica de

catalizadores que Ti :O :dopado = 1:0,5-1,99:0,01-1,5. El producto se
US7901660B2 . . - . .

contienen oxidos utiliza para recubrimientos fotocataliticos. (Nota:

cuaternarios Contiene oOxidos; puede estar relacionado con la

fotocatalisis VTO).

Proceso de produccion Utilizando tungstato como materia prima, se genera por

de WO:s para reduccion oxido de tungsteno no estequiométrico (como
US20060147366A1 . .

dispositivos WOs— ) para su uso en ventanas inteligentes. (Nota:

electrocromicos Puede presentar estructuras similares a WOa72 ) .

Material de deteccion Utilizando WOs como matriz y dopando SnO: , se

de gas dopante sdlido detectan compuestos organicos volatiles (COV) a 300-
US20100270517A1 ) : i ;
que contiene 6xido de 500 °C. (Nota: No se especifica el VTO, pero si influye la

tungsteno sensibilidad al gas de 6xido de tungsteno).

. ~ Catalizador a base de tungsteno (que contiene WOs )

Sintesis de amoniaco o :
. . para la sintesis de amoniaco, preparado mediante la

US10202287B2 mediante catalizadores ) .
reduccion de WOs con H: . El producto mejora la

a base de tungsteno L ; . .
eficiencia catalitica. (Nota: E1l WOs— puede incluir VTO).

Un sensor de gas basado en WO que contiene una capa
Sensor de gas basado en
sensora de WOs/ SnO. para detectar COV (como

WO02009131306A9 trioxido de tungsteno .
(WOs) aldehidos). (Nota: No se especifica el VTO, pero se
3

incluye la deteccion de 6xido de tungsteno)

Meétodo para preparar Utilizando APT como materia prima, se genera nano
WO02015188299A1 . i .
oxido de nanotungsteno WO..»» mediante reduccion de H. (800-900 °C ) y
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Numero de patente titulo resumen

y polvo de posteriormente se reduce a polvo de tungsteno. El
nanotungsteno producto se utiliza para electrodos de bateria. (Nota: Los

intermediarios VTO estan claramente involucrados).

Utilizando WOs como materia prima, se prepara oxido de
Me¢étodo para producir tungsteno no estequiométrico (WOs—) controlando la
W02019234138A1 o6xido de tungsteno no atmoésfera de Ha/ Ar (850-1000 °C). El producto se utiliza
estequiométrico en fotocatalizadores y sensores. (Nota: El WOs-— puede
incluir WO2.72 ).
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Apéndice D: Lista de estindares de éxido de tungsteno violeta

Comparacion con estandares chinos, japoneses, alemanes, rusos, coreanos e internacionales

Este apéndice enumera las normas relacionadas con el 6xido de tungsteno violeta (VTO, Wis O49 ), que
abarcan normas chinas, japonesas, alemanas, rusas, coreanas e internacionales, incluido el numero de

norma, el nombre, la organizacion emisora y una breve descripcion.

D.1 Normas chinas

Norma e .
nombre Agencia editorial Breve descripcion
NO
Especifica los métodos de andlisis quimico para
GB/T  Métodos de analisis Administracion compuestos de tungsteno (incluido el 6xido de
4324-  quimico del Nacional de tungsteno), como la deteccion de impurezas (Fe,
2012  tungsteno Normalizacién Mo, etc.), que son aplicables al control de
calidad de VTO.
Los requisitos de tamafio de particula y pureza
GB/T Administracién de las materias primas (como VTO) para la
3457-  Polvo de tungsteno Nacional de produccion de polvo de tungsteno se pueden
2013 Normalizacion utilizar indirectamente en las normas para
preparar polvo de tungsteno a partir de VTO.
ST Comité Técnico Condiciones técnicas especializadas para el
155 Oxido de tungsteno Nacional de 6xido de tungsteno violeta ( WO27.2 ) ,
PE violeta Normalizacion de especificando pureza (>99,95%), tamafio de
Metales No Ferrosos  particula (20-50 pm ) y contenido de oxigeno.
Limites de consumo . . Estandarizar el consumo energético de la
GB . Administracion )
energético para la ) produccion de compuestos de tungsteno y
30526- . ) Nacional de” ) o
industria de metales o aplicarlo a la evaluacion de la eficiencia
2014 Normalizacion . o )
no ferrosos energética en la produccion industrial de VTO.

D.2 Norma japonesa

Norma . . ST
o nombre Agencia editorial Breve descripcion

Consejo de Los métodos analiticos especificados para el
JIS H Polvo de tungsteno y L .

Investigacion de polvo de tungsteno y el 6xido de tungsteno,

1403-  su método de analisis . .
. Normas Industriales como XRD e ICP-MS, pueden ser aplicables a
2001 quimico.

de Japon la deteccion de la fase VTO.
i Reglas generales para Consejo de Se utiliza cominmente para la deteccion de
e el analisis de Investigacion de pureza de 6xidos de alta pureza (como VTO),
2018 sustancias quimicas de Normas Industriales involucrando técnicas espectrales y
alta pureza de Japon cromatograficas.

JIS R Métodos de ensayo Consejo de Aplicable a la prueba de tamafio de particula y
1649-  para las propiedades de Investigacion de morfologia de polvo ceramico de oxido de
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Norma P o
nombre Agencia editorial Breve descripcion

NO

2008 los polvos cerdmicos Normas Industriales tungsteno, y puede utilizarse para la
de 6xido de Japon caracterizacion de nanobarras de VTO. (Nota:

Relacioén indirecta)

D.3 Norma alemana

Norma N° nombre Agencia editorial  Breve descripcion
Reglas generales para . Proporcionar métodos de andlisis de
o Instituto Aleman de . . .
DIN 51001- el analisis de L composicién quimica para 6xidos (como WO
. . . Normalizacién . . .
2003 materiales inorganicos (DIN) 3-x ) , que se pueden utilizar para la inspeccion
no metalicos de calidad de VTO.
Norma DIN . .
. Instituto Aleman de Detecta oligoelementos (como Fe, Mo) en
EN ISO Analisis elemental en o
Normalizacién compuestos de tungsteno, adecuados para el
17294- agua (ICP-MS) .
G (DIN) control de impurezas VTO.

La deteccion de emisiones ambientales con

Analisis de metales Instituto Aleman de tungsteno puede utilizarse para la evaluacion
DIN 38405-

e pesados en muestras Normalizacion de gases residuales y aguas residuales de la
ambientales (DIN) produccion de VTO. (Nota: Relacion
indirecta)

D.4 Norma rusa
Norma N° nombre Agencia editorial ~ Breve descripcion

. Se especifican los métodos analiticos para
Método de andlisis

GOST o Servicio Estatal concentrado y 6xidos de tungsteno, como el
quimico del ) ) y

25542.5- Ruso de contenido de oxigeno y la deteccion de
concentrado de L . .

2019 Normalizacion impurezas, y se pueden utilizar para la
tungsteno

evaluacion de la materia prima VTO.

Requisitos  técnicos Servicio  Estatal Requisitos técnicos para intermedios de 6xido

GOST
1431691 del polvo de Ruso de de tungsteno (como VTO) en la produccion de
tungsteno Normalizacion polvo de tungsteno, con una pureza de >99,9%.
o Con base en el sistema GHS, estandarizar el
GOST R . . Servicio Estatal .
Clasificacion y etiquetado de seguridad de los compuestos de
52381- ) ) Ruso de ) )
etiquetado quimico o tungsteno, aplicable a la produccion y el
2005 Normalizacion

transporte de VTO. (Nota: Relacion indirecta)

D.5 Norma coreana

Norma N° nombre Agencia editorial Breve descripcion

KS D Métodos de andlisis de Asociacion Especifica métodos de prueba quimicos y
9502- tungsteno y aleaciones de Coreana de fisicos para materiales de tungsteno (incluido
2016 tungsteno Normas (KSA) el 6xido de tungsteno) que pueden utilizarse
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Norma N° nombre Agencia editorial Breve descripcion

para la verificacion de calidad de VTO.

KSMISO . Asociacion ICP-OES se utiliza para detectar el contenido
Andlisis  elemental en
11885- Coreana de de elementos en compuestos de tungsteno y es
agua (ICP-OES) . .
2018 Normas (KSA) adecuado para el analisis de impurezas VTO.
) L . Aplicable a la prueba de distribucion del
KS L Método de determinacion Asociacion . ) o
. ) tamafio de particula de polvo de o6xido de
5220- del tamafio de particulas Coreana de .
o tungsteno (como VTO), que involucra el
2015 de polvo ceramico Normas (KSA)

método de difraccion laser.

D.6 Normas internacionales

Norma N°  nombre Agencia editorial Breve descripcion
L Especifica el método de analisis del
Medicion de la L . ] ) )
o . Organizacion tamafio de particula para intermedios
ISO distribucion del tamafio de . .
Internacional de de polvo de tungsteno y oxido de

10397:1993 particulas de polvo de L .
Normalizacion (ISO) tungsteno (como VTO) utilizando

tungsteno o . . .
técnicas de tamizado y sedimentacion.
o L ICP-OES se utiliza para detectar
Determinacion de Organizacion .
ISO . oligoelementos en compuestos de
elementos en agua (ICP- Internacional de
11885:2007 L tungsteno y es adecuado para el control
OES) Normalizacion (ISO) .
de pureza e impurezas de VTO.
=5 Requisitos generales para Organizacion Estandarizar la certificacion de calidad
RS la produccion de Internacional de del VTO como material de referencia,
i materiales de referencia ~ Normalizacion (ISO) apto para pruebas y calibracion.
M¢étodos de prueba para i Implica la evaluacion de las
Sociedad . .
productos de . propiedades fisicas del polvo de
ASTM . . Estadounidense  de .
pulvimetalurgia de . tungsteno y el oxido de tungsteno
B761-17 . Pruebas y Materiales )
tungsteno y aleaciones de (ASTM) (como el VTO), como la densidad y la
tungsteno morfologia. (Nota: Relacion indirecta)
L . Deteccion de contenido de tungsteno
Determinacion de metales Comision i o .
IEC 62321- L en materiales electronicos, ideal para la
pesados en productos Electrotécnica L )
4:2017 . . aplicacion de VTO en baterias o
electronicos Internacional (CEI) L
electrodos. (Nota: Relacion indirecta)
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Apéndice E: Referencias de 6xido de tungsteno violeta

Articulos académicos, patentes, normas y libros

oxido de tungsteno violeta (VTO, W1sOa4 ) , que abarca los campos de produccion, pruebas y aplicacion,

agrupados por categoria.

E.1 Articulos académicos

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

Materiales de oxido de tungsteno para aplicaciones optoelectronicas.

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

el 6xido de tungsteno (incluido WO 2 . 72 ) y se discuten los efectos de la nanoestructura en la fotocatalisis
y el electrocromismo , que son relevantes para las aplicaciones de VTO.

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

Oxido de tungsteno nanoestructurado: propiedades, sintesis y aplicaciones.

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

- Se analiza el 6xido de tungsteno y se menciona el potencial fotocatalitico y sensor de WO 2.7 2 .

Lou, XW 'y Zeng, HC

Una ruta inorganica para la sintesis controlada de nanobarras y nanofibras de WisOq en solucion
Quimica inorganica, 42(20), 6169-6171, 2003

informaron sobre la sintesis solvotérmica de nanobarras y nanofibras de WisOs ( VTO ), que estd
directamente relacionada con la preparacion de VTO .

Wang, G., Ling, Y.y Li, Y.

Nanoestructuras de oxido metdlico deficientes en oxigeno para la oxidacion fotoelectroquimica del agua
y otras aplicaciones.

Nanoescala, 4(21), 6682-6691, 2012

Se estudian las propiedades fotoelectroquimicas de los 6xidos de tungsteno deficientes en oxigeno (como
WO :.72), que estan relacionadas con las caracteristicas de vacancia de oxigeno del VTO.

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

Nanocompuesto de oxido de tungsteno-oxido de grafeno (WOs-GO) como fotocatalizador eficiente.
Revista de Fisica y Quimica de Solidos, 116, 137-147, 2018.

investigaron los compuestos basados en WOs y se mencion6 el potencial del 6xido de tungsteno no
estequiométrico (como VTO).

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

Desarrollos avanzados en oxidos de tungsteno no estequiométricos para aplicaciones electrocromicas.
Materials Advances, 2(19), 6208-6227, 2021.

las aplicaciones electrocrémicas de 6xidos de tungsteno no estequiométricos (por ejemplo, WisOa4 s ) con
énfasis en la morfologia y los defectos de oxigeno.

Chen, X., Liu, L., Yu, PY, y Mao, SS:

Aumento de la absorcion solar para fotocatdlisis con nanocristales de dioxido de titanio hidrogenado
negro.

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

El estudio de las propiedades fotocataliticas de los 6xidos deficientes en oxigeno inspir6 el estudio de la
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respuesta de espectro completo del VTO.

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

Evolucion de la forma de nanoestructuras jerdrquicas WisOq: una investigacion sistematica
Nanomaterials, 8(12), 1013, 2018

El estudio sistematico de la evolucion morfologica de WisOao (en forma de flor, en forma de baston) esta
directamente relacionado con el mecanismo de sintesis de VTO.

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

W. Fotocatalizador basado en 1s O 4: estrategias mejoradas para el empleo de la fotocatalisis

Applied Catalysis B: Environmental, 242, 458-467, 2019

exploran las estrategias de mejora fotocatalitica de WisOas, como el dopaje y la recombinacion , dirigidas
directamente al VTO.

Granqvist, CG

Peliculas de oxido de tungsteno electrocromico: revision del progreso 1993-1998

Materiales de energia solar y células solares, 60(3), 201-262, 2000

el progreso del electrocromismo de 6xido de tungsteno y se menciona el potencial de WO 3 (como
VTO).

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

Sintesis controlada de nanobarras de WO s-. y sus propiedades electrocromicas

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

Estudiar las propiedades electrocromicas de las nanobarras de WO 3 (incluido WO 2. 72) .

Zhang, J., Liu, J., y Peng, Q.

Nanocables de WisOus de alto rendimiento para deteccion de gases y fotocatalisis.

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

Informe W 15 O 4 Las propiedades fotocataliticas y de deteccion de gases de los nanocables estan
directamente relacionadas con el VTO.

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

Dispositivos electrocromicos multifuncionales de proxima generacion.

Reseiias de investigacion quimica, 49(8), 1469-1476, 2016

Se analiza el WO 3 (como VTO) en dispositivos electrocromicos multifuncionales.

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

Ensamblaje controlado de peliculas WisOq deficientes en oxigeno para almacenamiento de energia
electrocromica

Chemical Engineering Journal, 401, 126091, 2020

Estudiar las propiedades electrocromicas y de almacenamiento de energia de peliculas delgadas de
WisOao, apuntando directamente a VTO.

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

Sintesis y actividad fotocatalitica de nanocables de WisOas.

Quimica y fisica de materiales, 131(1-2), 112-117, 2011.

Informe W 1s O 4 Sintesis y actividad fotocatalitica de nanocables.

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

Nanocables de oxido de tungsteno: sintesis y aplicaciones en el almacenamiento de energia.

Journal of Materials Chemistry 4, 3(16), 8546-8553, 2015
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Estudio sobre la aplicacion de nanocables de 6xido de tungsteno en el almacenamiento de energia,
involucrando WO 2 . 72 .

Chen, P, Li, N. y Chen, Q.

Propiedades electrocromicas en el infrarrojo cercano dependientes de la morfologia

de recubrimientos de oxido de tungsteno, 11(5), 568, 2021

Se investiga el efecto de la morfologia del 6xido de tungsteno en el electrocromismo del infrarrojo
cercano , que puede involucrar VTO.

Lee, SH, Cheong, HM y Liu, JG

Nanocables de WisOq inducidos por defectos para la division fotocatalitica del agua.

Quimica de materiales, 18(24), 5799-5804, 2006

Aplicacion de nanocables en la fotolisis del agua sobre WisOas inducido por defectos.

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

Avances en dispositivos de energia electroquimica con nanomateriales basados en oxido de tungsteno
Nanomaterials , 11(8), 2036, 2021

Se revisa la aplicacion de nanomateriales basados en oOxido de tungsteno en dispositivos de
almacenamiento de energia, involucrando VTO.

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

Oxidos de tungsteno para fotocatdlisis, electroquimica y fototerapia.

Materiales avanzados, 31(49), 1904688, 2019

los efectos del 6xido de tungsteno (incluido WO 2.72 ) en la fotocatélisis y la electroquimica.

E.2 Patentes

CN103803652A

Meétodo de preparacion de oxido de tungsteno violeta

Inventores: Li et al.

Emitido por: Administracion Nacional de Propiedad Intelectual de China, 2014

Descripcion: El APT se reduce en hidrogeno humedo a 800-950 °C para preparar WO 2 . 7 para la
produccioén de polvo de tungsteno.

CN104477999A

Meétodo de preparacion de oxido de tungsteno nanovioleta

Inventores: Zhang et al.

Emitido por: Administracion Nacional de Propiedad Intelectual de China, 2015

Descripcion: Preparacion de nano-WO:.»» mediante el método de reduccion de H, adecuado para
fotocatalisis y baterias.

CN105197999A

Meétodo de preparacion de polvo de tungsteno ultrafino utilizando oxido de tungsteno violeta
Inventores: Wang et al.

Emitido por: Administracion Nacional de Propiedad Intelectual de China, 2015

Descripcion: El polvo de tungsteno ultrafino se prepara utilizando WO 2 . 72 como materia prima.
CN106430292A

Meétodo de preparacion de nanobarras de oxido de tungsteno violeta

Inventores: Liu et al.
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Emitido por: Administracion Nacional de Propiedad Intelectual de China, 2017
Preparacion de nanobarras de WO 2 . 72 mediante el método solvotérmico combinado con reduccion de
H-.

CN108439469A

Meétodo de preparacion de oxido de tungsteno violeta para sensor de gas

Inventores: Chen et al.

Emitido por: Administraciéon Nacional de Propiedad Intelectual de China, 2018
Descripcion: Preparacion de WO : . 72 para sensores de gas.

US3079226A

Proceso de extraccion y purificacion de tungsteno

Inventor: Huggins, RA

Organismo emisor: Oficina de Patentes y Marcas de los Estados Unidos, 1963
Descripcion: Extraccion de intermedios de 6xido de tungsteno a partir de mineral de tungsteno, que puede
involucrar VTO.

US7901660B2

Oxidos cuaternarios y catalizadores que contienen éxidos cuaternarios

Inventores: Jacobson, AJ, et al.

Organismo emisor: Oficina de Patentes y Marcas de los Estados Unidos, 2011
Descripcion: Fotocatalizador que contiene 6xido de tungsteno, relacionado con VTO.
US20060147366A1

Proceso de produccion de WO;s para dispositivos electrocromicos

Inventores: Cronin, JP, et al.

Organismo emisor: Oficina de Patentes y Marcas de los Estados Unidos, 2006
Descripcion: Preparacion de WO s— (como WO 2 . 72 ) para electrocromismo .
WO2015188299A1

Meétodo para la preparacion de oxido de nanotungsteno y polvo de nanotungsteno
Inventor: XXX, etc.

Emitido por: Organizacion Mundial de la Propiedad Intelectual, 2015

Descripcion: Preparacion de nano- WO:.72 y polvo de tungsteno mediante reduccion con Ho.
JP2005239471A

Meétodo para la produccion de particulas finas de oxido de tungsteno

Inventores: Yamamoto et al.

Organismo emisor: Oficina de Patentes de Japon, 2005

Descripcion: Preparacion de particulas de 6xido de tungsteno mediante reduccion de Hz, que puede
implicar VTO.

JP2010150090A

Meétodo de produccion de nanoparticulas de oxido de tungsteno

Inventores: Tanaka et al.

Emitido por: Oficina de Patentes de Japon, 2010

Preparacion de nano 6xido de tungsteno por método de plasma o reduccion de Ho.
KR101234517B1

Preparacion de nanoestructuras de oxido de tungsteno
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Inventores: Kim, HS, et al.

Emitido por: Oficina de Patentes de Corea, 2013

Preparacion de nanoestructuras de 6xido de tungsteno por método solvotérmico y reduccion de Ho.
EP1775269A1

Proceso para la produccion de nanoparticulas de oxido de tungsteno

Inventores: Schmidt, M., et al.

Organismo emisor: Oficina Europea de Patentes, 2007

Preparacion de nanoparticulas de WO s mediante descomposicion térmica o reduccion de H ».
WO02019234138A1

Meétodo para la produccion de oxido de tungsteno no estequiomeétrico

Inventor: XXX, etc.

Emitido por: Organizacion Mundial de la Propiedad Intelectual, 2019

Descripcion: Preparacion de WO s— (como WO 2. 72 ) en H 2 / Ar atmoésfera .

CN109205669A Método de preparacion de

nanopolvo de oxido de tungsteno violeta

Inventores: Zhao Moumou , etc.

Emitido por: Administracion Nacional de Propiedad Intelectual de China, 2019

2. 72 nanopolvo por reduccion humeda de hidrogeno.

Estandares E.3
Oxido de tungsteno piirpura YS/T 1090-2015

Emitido por: Comité Técnico Nacional de Normalizacion de Metales No Ferrosos (China), 2015
Nota: Se orienta directamente a los estandares técnicos de WO 2 . 7 2, especificando pureza y tamafio de
particula.

GB/T 4324-2012

Meétodo de andlisis quimico para tungsteno

Emitido por: Administracion Nacional de Normalizacion (China), 2012

Descripcion: Adecuado para el andlisis quimico de VTO.

JIS H 1403-2001

Polvo de tungsteno y su método de andlisis quimico

Emitido por: Consejo de Investigacion de Normas Industriales de Japon, 2001

Descripcion: Deteccion de fase que involucra 6xido de tungsteno (como VTO).

DIN 51001-2003

Reglas generales para el andlisis de materiales inorganicos no metalicos

Organismo emisor: Instituto Aleman de Normalizacion (DIN), 2003

Descripcion: Aplicable a la inspeccion de calidad VTO.

ISO 10397:1993

Determinacion de la distribucion del tamario de particula del polvo de tungsteno

Emitido por: Organizacion Internacional de Normalizacion (ISO), 1993

Descripcion: Aplicable al analisis de tamafio de particulas VTO.

ASTM B761-17

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

% 109 T1 # 111 ;T



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

Meétodos de prueba para productos de pulvimetalurgia de tungsteno y aleaciones de tungsteno
Emitido por: Sociedad Estadounidense de Pruebas y Materiales (ASTM), 2017
Descripcion: Implica pruebas de rendimiento fisico del VTO.

GOST 25542.5-2019

Meétodos de analisis quimico para concentrado de tungsteno

Emitido por: Agencia Estatal de Normalizacion de Rusia, 2019

Descripcion: Aplicable a la evaluacion de materia prima VTO.

KS D 9502-2016

Meétodo de andlisis para tungsteno y aleaciones de tungsteno

Emitido por: Asociacion de Normas de Corea (KSA), 2016

Descripcion: Aplicable a la verificacion de calidad VTO.

ISO 11885:2007

Determinacion de elementos en agua (ICP-OES)

Emitido por: Organizacion Internacional de Normalizacion (ISO), 2007
Descripcion: Detecta trazas de elementos en VTO.

IEC 62321-4:2017

Determinacion de metales pesados en productos electronicos

Emitido por: Comision Electrotécnica Internacional (IEC), 2017

Descripcion: Aplicable a la deteccion de VTO en materiales electronicos.

E.4 Libros

Granqvist, CG

Manual de materiales electrocromicos inorganicos

Editorial: Elsevier, 1995

las propiedades electrocromicas del 6xido de tungsteno (incluido WO - ) .

Lassner, E., y Schubert, WD

Tungsteno: Propiedades, quimica, tecnologia del elemento, aleaciones y compuestos quimicos
Editorial: Springer, 1999

Descripcion: Descripcion sistematica de la tecnologia para tungsteno y 6xidos no estequiométricos como
el VTO.

Monk, PMS, Mortimer, RJ, y Rosseinsky , DR

Electrocromismo y dispositivos electrocromicos

Editorial: Cambridge University Press, 2007

Descripcion: Explorar las propiedades optoelectronicas de WO s— (como VTO).

Klabunde, KJ

Materiales a nanoescala en quimica

Editorial: Wiley, 2001

Descripcion: Introducir la sintesis y aplicacion de 6xido de tungsteno nano (como WO 2. 7).
Rao, CNR, y Gopalakrishnan, J.

Nuevas direcciones en la quimica del estado solido

Editorial: Cambridge University Press, 1997

Descripcion: Analice la estructura de 6xidos no estequiométricos como el VTO.
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CTIA GROUPLTD
Violet Tungsten Oxide (VTO, WO:.72 or W1s0a4) 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 >99.9  0.8-0.9 2.0-3.0 26.5-27.5 Light purple Fe<0.001, mo0<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, 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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