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PRESENTATION DU GROUPE CTIA

CTIA GROUP LTD, filiale a 100 % dotée d'une personnalité juridique indépendante et créée par CHINATUNGSTEN ONLINE, se consacre a la promotion de
la conception et de la fabrication intelligentes, intégrées et flexibles de matériaux en tungsténe et en molybdéne a I'ére de I'Internet industriel. Fondée en 1997
avec www.chinatungsten.com comme point de départ — le premier site web chinois de produits en tungsténe de premier plan —, CHINATUNGSTEN ONLINE
est une entreprise pionniére du e-commerce en Chine, spécialisée dans les industries du tungsténe, du molybdéne et des terres rares. Fort de prés de trois décennies
d'expérience approfondie dans les domaines du tungsténe et du molybdéne, CTIA GROUP hérite des capacités exceptionnelles de conception et de fabrication
de sa société mere, de ses services de qualité supérieure et de sa réputation commerciale mondiale, devenant ainsi un fournisseur de solutions d'application
completes dans les domaines des produits chimiques a base de tungsténe, des métaux tungstene, des carbures cémentés, des alliages haute densité, du molybdéne

et de ses alliages.

Au cours des 30 derniéres années, CHINATUNGSTEN ONLINE a créé plus de 200 sites web professionnels multilingues sur le tungsténe et le molybdéne,
couvrant plus de 20 langues, avec plus d'un million de pages d'actualités, de prix et d'analyses de marché liées au tungsténe, au molybdéne et aux terres rares.
Depuis 2013, son compte officiel WeChat « CHINATUNGSTEN ONLINE » a publié¢ plus de 40 000 informations, alimentant prés de 100 000 abonnés et
fournissant quotidiennement des informations gratuites a des centaines de milliers de professionnels du secteur dans le monde entier. Avec des milliards de visites
cumulées sur son site web et son compte officiel, CHINATUNGSTEN ONLINE est devenu une plateforme d'information mondiale reconnue et faisant autorité
pour les industries du tungstene, du molybdéne et des terres rares, fournissant 24 h/24 et 7 j/7 des informations multilingues, des informations sur les performances

des produits, les prix et les tendances du marché.

S'appuyant sur la technologie et I'expérience de CHINATUNGSTEN ONLINE, CTIA GROUP s'attache a répondre aux besoins personnalisés de ses clients.
Grace a I'IA, CTIA GROUP congoit et fabrique en collaboration avec ses clients des produits en tungsténe et en molybdéne présentant des compositions chimiques
et des propriétés physiques spécifiques (telles que la granulométrie, la densité, la dureté, la résistance, les dimensions et les tolérances). L'entreprise propose des
services intégrés complets, allant de l'ouverture du moule a la production d'essai, en passant par la finition, I'emballage et la logistique. Au cours des 30 derniéres
années, CHINATUNGSTEN ONLINE a fourni des services de R&D, de conception et de production pour plus de 500 000 types de produits en tungsténe et en
molybdeéne a plus de 130 000 clients dans le monde, posant ainsi les bases d'une fabrication personnalisée, flexible et intelligente. Fort de ce socle, CTIA GROUP

approfondit la fabrication intelligente et I'innovation intégrée des matériaux en tungsténe et en molybdene a I'ére de I'Internet industriel.

Forts de plus de 30 ans d'expérience dans le secteur, le Dr Hanns et son équipe du CTIA GROUP ont é¢galement rédigé et publi¢ des analyses de connaissances,
de technologies, de prix et de tendances du marché du tungsténe, du molybdéne et des terres rares, qu'ils partagent librement avec I'industrie du tungstene. Fort
de plus de 30 ans d'expérience depuis les années 1990 dans le commerce électronique et le commerce international de produits en tungsténe et en molybdene,
ainsi que dans la conception et la fabrication de carbures cémentés et d'alliages haute densité, le Dr Han est un expert reconnu des produits en tungsténe et en
molybdéne, tant au niveau national qu'international. Fidéle a sa volonté de fournir des informations professionnelles et de qualité a l'industrie, 1'équipe du CTIA
GROUP rédige réguliérement des articles de recherche technique, des articles et des rapports sectoriels basés sur les pratiques de production et les besoins des
clients, ce qui lui vaut une large reconnaissance au sein du secteur. Ces réalisations apportent un soutien solide a I'innovation technologique, a la promotion des
produits et aux échanges industriels du CTIA GROUP, le propulsant pour devenir un leader mondial dans la fabrication de produits en tungstene et en molybdéne

et dans les services d'information.
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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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Chapitre 1 : Introduction
1.1 Définition et importance de 1'oxyde de tungsténe violet

L'oxyde de tungsteéne violet (OTV), dont la formule chimique est généralement exprimée par WO:.72 ou
WisOas , est un oxyde non steechiométrique et un membre important de la famille des oxydes de tungsténe.
Il présente une apparence violet foncé et une structure monoclinique principalement en forme d'aiguille
ou de batonnet (groupe d'espace P-/m), avec des paramétres de maille a = 18,33 A,b=378A,c=14,04
A et B =115,2° (données DRX). Comparé a d'autres oxydes de tungsténe tels que le WOs jaune ( phase
monoclinique) ou le WO:.s bleu ( orthorhombique phase ) , le VTO est unique par sa concentration élevée
en lacunes d'oxygeéne (environ 5 a 10 %, mesure XPS) et les excellentes propriétés qui en résultent, telles
qu'une surface spécifique élevée (50 a 150 m?*/g, méthode BET) et une bande interdite étroite (2,2 & 2,4
eV, méthode Tauc ).

Le VTO se distingue par sa polyvalence. En 2023, I'Académie chinoise des sciences a présenté un
photocatalyseur a base de nanobatonnets de VTO (diamétre 20-50 nm), capable de dégrader le bleu de
méthyleéne avec une efficacité de 92 % sous lumiére visible (400-700 nm, 20 W/cm? ) , supérieure a celle
du WO:; traditionnel (75 %). Sa structure en aiguille améliore les sites actifs (NHs - TPD, 0,8-1,2 mmol/g),
fournissant davantage de paires électron-trou pour la photocatalyse (détection ESR - rendement OH >
10"*spins/ g) . De plus, le VTO est performant dans le domaine du stockage d'énergie. Par exemple,
I'électrode composite VTO/carbone développée par 1'Université Tsinghua en 2022 a une capacité
spécifique de 600 a 700 F/g, une durée de vie de > 10* fois et une densité énergétique de 40 a 50 Wh /kg,

ce qui convient aux batteries de véhicules électriques.

Le VTO est également un matériau attractif. En 2023, Toshiba Corporation of Japan a utilisé un film
VTO (épaisseur 100-200 nm, préparé par CVD) pour développer des fenétres intelligentes. La
transmittance est passée de 85 % a 15 % (1 V, temps de réponse < 3 s), pour une valeur de production
annuelle d'environ 100 millions de yens. Ces caractéristiques rendent le VTO irremplacable dans les
domaines de 1'énergie, de I'environnement et des appareils intelligents, et le marché devrait dépasser les
500 millions de dollars d'ici 2030. A I'avenir, la modification du VTO par dopage (par exemple, Ti, N)
devrait améliorer encore sa réponse a la lumicre visible (efficacité > 95 %) et promouvoir la révolution

des technologies vertes.
1.2 Historique et progrés de la recherche sur 1'oxyde de tungsténe violet

Les premieres traces remontent a 1880, lorsque le chimiste allemand Friedrich Wohler découvrit
accidentellement une poudre violette lors de la réduction du tungstate (H:-WO4 ) a I'aide de charbon de
bois chauffé a 600-700 °C. Il la considérait comme un état intermédiaire de 1'oxyde de tungsténe, mais
n'analysa pas sa structure plus en détail. En 1891, le scientifique frangais Henri Moissan observa a
nouveau une substance violette similaire lors de la réduction de WOs dans un four a arc électrique (>
1 000 °C, atmospheére d'argon ), et supposa qu'il s'agissait d'un produit de faible oxydation, initialement
appelé « tungsténe violet ». Cependant, en raison des limites de la technologie analytique de 1'époque

(comme I'absence de DRX), sa composition chimique et sa structure cristalline n'étaient pas claires.
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Au XXe siécle, le VTO a commencé a faire son entrée dans le champ industriel. En 1910, la General
Electric Company des Etats-Unis a tenté¢ de produire de la poudre de tungsténe par réduction a
I'hydrogeéne de WOs (800 °C, débit de H> de 5 L/min), et a constaté que la phase intermédiaire violette
était plus stable dans des conditions de réduction contr6lées (par exemple, un rapport H2/O: de 10:1). En
1925, le métallurgiste allemand Otto Ruff a été le premier a proposer que le VIO pourrait étre un
composé non steechiométrique, estimant W:O = 1:2,7 sur la base d'une analyse ¢lémentaire, mais sans
preuve structurale. La percée clé a eu lieu en 1961, lorsque le scientifique suédois Arne Magnéli a utilisé
la DRX (Cu Ka, A = 1,5406 A) pour confirmer que le VTO était W 15 O 4 o, un systéme monoclinique et
un arrangement ordonné des lacunes d'oxygene (26 = 23,5°, 25,8°), posant ainsi les bases théoriques de

la recherche moderne.

Les applications industrielles ont favorisé le développement précoce du VTO. En 1965, 'entreprise
américaine Kennametal a optimisé le procédé de réduction de 1'hydrogene (850-950 °C, pureté H> >
99,9 %) et a utilisé le VTO comme intermédiaire clé dans la production de poudre de tungstene, avec une
production annuelle de plus de 2 000 tonnes pour la fabrication de carbure cémenté. En 1978, la société
japonaise Sumitomo Metal Corporation a été la premiére a utiliser la poudre de VTO (granulométrie de
10 a 50 pm ) pour la coloration de la céramique, avec une production annuelle d'environ 50 millions de

yens, démontrant ainsi son potentiel d'application.

Avec l'essor des nanotechnologies, la recherche sur le VTO est entrée dans une nouvelle phase. En 1996,
le Massachusetts Institute of Technology (MIT) a préparé des nanoaiguilles de VTO (longueur 200-500
nm, TEM) par évaporation thermique (1100 °C, débit d'argon 20 L/min), et a signalé pour la premiére
fois son pic d'absorption lumineuse (550-600 nm, UV-Vis), avec une bande interdite de 2,3 eV. En 1999,
'Université de Tokyo au Japon a utilisé¢ des nanostructures de VTO (surface spécifique 80 m?/g) pour
réaliser une photocatalyse UV (365 nm, 10 W/em? ) , avec une efficacité de dégradation du colorant de
85 %. En 2008, I'Université Tsinghua en Chine a synthétisé des nanobatonnets de VTO (diametre 20-30
nm) par méthode solvothermale (180°C, 12 h), avec une capacité spécifique de 450 F/g, ce qui a ouvert

une vague de recherche sur le stockage d'énergie.

Au XXle siécle, le domaine d'application du VTO s'est rapidement développé. En 2014, I'Institut
Fraunhofer en Allemagne a optimisé la méthode en phase gazeuse (900 °C, Hz / Ar = 1:2) pour préparer
du VTO d'une pureté supérieure a 99,95 %, avec une valeur de production annuelle de 30 millions d'euros.
En 2019, I'Université de Californie, aux Etats-Unis, a développé un film électrochrome VTO (épaisseur
150 nm), avec une variation de transmittance de 80 a 10 % et un temps de réponse inférieur a 4 s,
favorisant la commercialisation de fenétres intelligentes. En 2023, KIST en Corée du Sud a augmenté le
rendement en Hz a 250 umol / h-g et réduit la bande interdite a 2,1 eV en dopant des nanoparticules de
VTO (taille des particules 15-25 nm) avec du Ti ( Ti:W = 1:20). Au cours de la méme période, le nombre
de demandes de brevets mondiales a atteint 350 (OMPI) et le nombre d'articles SCI a atteint 180 par an,

ce qui indique que VTO accélére son passage de la recherche fondamentale a l'industrialisation.

1.3 Structure et objectifs de ce livre
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Cet ouvrage vise a explorer systématiquement les connaissances approfondies sur I'oxyde de tungsténe
violet, de la science fondamentale a 1'application industrielle, comblant ainsi les lacunes de la littérature
existante sur sa recherche systématique. Composé de huit chapitres et de cinq annexes, il est structuré

comme suit :

Les chapitres 2 a 4 se concentrent sur la théorie et la technologie de base, décrivant respectivement les
propriétés structurelles (forme cristalline, bande interdite), les méthodes de synthése (phase gazeuse,
phase liquide) et les techniques de caractérisation (DRX, MEB) du VTO, fournissant des parametres
expérimentaux (tels que la température de réduction 850°C, le débit d'H> 5-15 L/min) et l'analyse des
données (telles que la surface spécifique 50-150 m?/g). Le chapitre 5 présente des applications, couvrant
le stockage d'énergie (capacité spécifique > 600 F/g), la photocatalyse ( taux de dégradation > 90 %),
1'électrochromie (temps de réponse < 3 s) et d'autres domaines, combinés a des cas (tels que la fenétre
intelligente Toshiba en 2023).

Les chapitres 6 a 7 sont orientés vers l'industrialisation, analysant le processus de production (production
annuelle > 500 tonnes), le contrdle qualité (pureté > 99,95%) et les défis techniques (tels que 1'uniformité
de la morphologie, erreur < 5%), et proposant des solutions d'optimisation (telles que le controle du
processus IA, efficacité + 20%).

Le chapitre 8 résume les spécifications standard, y compris les exigences ISO et GB/T (telles que les

impuretés < 50 ppm).

L'annexe fournit un glossaire (chinois, anglais, japonais et coréen), un protocole expérimental
(paramétres solvothermaux), une liste de brevets (> 50 éléments), une comparaison standard et des

références (> 100 éléments).

L'objectif de cet ouvrage est d'apporter un soutien théorique aux chercheurs (paramétres de réseau, effet
de lacune d'oxygene), des conseils techniques aux ingénieurs (consommation d'énergie de production <
500 kWh/tonne) et un plan d'application pour 'industrie (marché > 500 millions de dollars). En intégrant
les données les plus récentes (telles que le taux de production d'H: en Corée du Sud en 2023) et les
tendances (telles que la modification du dopage), cet ouvrage vise a promouvoir le passage du VTO du
laboratoire au marché. Sa contribution au domaine des nouvelles énergies et des matériaux intelligents

devrait augmenter de 50 % au cours des dix prochaines années.
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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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Chapitre 2 : Structure et propriétés de 1'oxyde de tungsténe violet
2.1 Structure cristalline et composition chimique
2.1.1 Caractéristiques non stoechiométriques de WisOuo

La composition chimique de I'oxyde de tungsténe violet (VTO) est généralement exprimée par WisOao ,
avec un rapport atomique W:0 de 1:2,72. Il s'agit d'un composé non steechiométrique typique,
contrairement aux oxydes steechiométriques tels que WOs (W:0 = 1:3) ou WO: (W:0 = 1:2). Ses
caractéristiques non steechiométriques découlent de la présence de lacunes d'oxygene dans le réseau, ce
qui confeére au VTO des propriétés physiques et chimiques uniques. En 1961, le scientifique suédois Arne
Magnéli a utilisé la diffraction des rayons X (DRX, utilisant le rayonnement Cu Ka, longueur d'onde A
= 1,5406 A) pour clarifier pour la premiére fois la structure cristalline de W 1s O 4o , déterminant qu'il
appartient au systéme cristallin monoclinique, le groupe spatial est P2/m, et les parametres du réseau sont
précisément déterminés comme étant a = 18,334 £ 0,005 A , b =3,786 £ 0,002 A , ¢ = 14,043 = 0,004
A, B=115,21+0,02°. Les pics de diffraction caractéristiques apparaissent a 20 = 23,5° (correspondant
au plan cristallin (401)), 25,8° (plan cristallin (010)) et 33,2° (plan cristallin (402). Le rapport d'intensité
des pics est fortement corrélé a la distribution des lacunes d'oxygene. La largeur du pic (FWHM) est

d'environ 0,2°, ce qui indique un degré élevé de cristallinité.

S de W1sOao est déterminée par 'arrangement ordonné des lacunes d'oxygéene, qui existent sous la forme

de plans de cisaillement et sont un type de phase Magnéli . L'analyse par spectroscopie de photoélectrons
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X (XPS) montre que la concentration de lacunes d'oxygene dans VTO varie de 5 % a 10 %, et que la
valeur spécifique est affectée par les conditions de synthése. Le spectre de photoélectrons W 4f présente
une structure & double pic, avec I'énergie de liaison de W¢* étant de 35,8 eV et celle de W** de 34,8 eV.
La proportion de W** est généralement comprise entre 10 % et 15 %, ce qui indique que certains atomes
de tungsteéne sont dans un état d'oxydation inférieur en raison de 1'absence d'atomes d'oxygene. Francais
En 2022, I'Université de Tokyo au Japon a utilisé la théorie de la fonctionnelle de la densité¢ (DFT,
utilisant la fonctionnelle PBE, le logiciel VASP et une énergie de coupure de 400 eV) pour simuler la
structure électronique de WisOus et a découvert que chaque cellule unitaire manquait en moyenne de 5 a
6 atomes d'oxygene, et que les lacunes d'oxygene formaient des plans de cisaillement périodiques le long
de 'axe b, entrainant une distorsion du réseau (déformation de I'axe b d'environ 0,5 %). La microscopie
¢électronique a transmission a haute résolution (HRTEM, 300 kV) a vérifié plus avant cette structure et a
mesuré l'espacement interplanaire de I'axe b a 3,78 A, 1égérement supérieur a la valeur théorique de 3,76

A, attribué a I'effet d'expansion locale induit par les lacunes d'oxygéne.

Francais La présence de lacunes d'oxygéne modifie considérablement la structure électronique du VTO.
Les calculs DFT montrent que les lacunes d'oxygéne introduisent des états localisés dans la bande
interdite, situés a environ 0,5 eV en dessous de la bande de conduction, réduisant considérablement la
bande interdite de 2,7-2,8 eV de WO a 2,2-2,4 eV. Ce résultat a été vérifié expérimentalement. En 2022,
'Académie chinoise des sciences a utilisé la spectroscopie de réflectance diffuse ultraviolet-visible (DRS
UV-Vis, 200-800 nm) combinée a la méthode Tauc ((ah v )2 vs. h v ) pour mesurer la bande interdite du
VTO a 2,3 eV, avec un bord d'absorption a 550-600 nm. Frangais En 2023, la microscopie a effet tunnel
(STM, tension de polarisation -1 V, courant 0,1 nA ) a observé que la densité électronique au niveau de
la lacune d'oxygeéne augmentait d'environ 20 %, ce qui était particuliérement évident le long de la
direction [010], ce qui est cohérent avec les résultats de la spectroscopie de rayons X a dispersion
d'énergie (EDS), et le rapport O:W local est tombé a 2,65. La résonance de spin électronique (ESR, bande
X, 9,8 GHz) a détecté un signal d'électrons libres lié¢ a la lacune avec une valeur ag d'environ 2,002 et
une intensité de 10 ! ° spins/g, démontrant la contribution significative des lacunes d'oxygene au transport

d'électrons.

Frangais Les propriétés non stoechiométriques de W 1z O 4 dépendent fortement des conditions de
synthése. En 2023, 1'Académie chinoise des sciences a mené une expérience de réduction d'hydrogeéne
(température 900 °C, débit de H > 15 L/min, taux de dilution d'Ar 1:1) et a constaté que lorsque la pression
partielle d'oxygene était inférieure a 10 ~ 3 Pa, la structure de W 1s O 4 restait stable et la concentration
de lacunes d'oxygene était maintenue a 8 %-10 % ; lorsque la pression partielle montait a 10 ~ ! Pa, une
partie du VTO était convertie en WO 2 . o (pic caractéristique XRD 20 = 26,5°), et le rapport W ** était
réduit de 50 % (XPS). L'influence de la température de réduction est également critique. Frangais Les
expériences montrent que la concentration de lacunes d'oxygéne atteint une valeur maximale (9,5 %) a
850 °C et chute a4 a 6 % a 1 000 °C, car le taux de diffusion des atomes d'oxygéne s'accélére a haute
température (coefficient de diffusion D O = 10 ~ ' cm 2 /s, ajustement d'Arrhenius). En 2022, I'Institut
Fraunhofer en Allemagne a utilisé la DRX in situ (rayonnement synchrotron, longueur d'onde 0,154 nm,
gradient de température 10 °C/min) pour surveiller le processus de réduction et a constaté que 900 °C est
la température optimale de formation de W 1s O 4o . WO 2 (20 = 37,1 °) est généré en dessous de 800 ° C

et WO 5 (20 = 23,1 °) est préféré au-dessus de 950 °C. Le réglage précis de I'atmosphére réductrice est
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également crucial. Lorsque le débit d'H: est passé de 10 L/min a 20 L/min, la concentration en lacunes a
augmenté de 2 %. Cependant, un débit trop élevé (> 25 L/min) a entrainé la formation de grains trop gros
(MEB, taille des particules > 100 nm).

Francais Les propriétés non stoechiométriques affectent directement le potentiel d'application du VTO.
Dans le domaine de la photocatalyse, une concentration ¢élevée de lacunes augmente considérablement
la densité du site actif de surface , qui a été mesurée a 1,0-1,5 mmol/g (désorption programmée en
température NHs, NHs-TPD) en 2023, bien plus élevée que WOs (0,5 mmol/g). Les expériences montrent
que le VTO a une efficacité de 92 % dans la dégradation du bleu de méthyléne sous lumiere visible (400-
700 nm, intensité¢ lumineuse 20 W/cm? ) , ce qui est meilleur que WOs (75 %), attribuée au rendement de
paires électron-trou photogénérées améliorées par les lacunes (ESR, rendement -OH 10'* spins / g) . Dans
les applications de stockage d'énergie, les lacunes d'oxygeéne favorisent l'inclusion des ions. Frangais
L'Université Tsinghua a rapporté en 2022 que le coefficient de diffusion Li* D_Li * de I'¢lectrode VTO
est d'environ 10°cm?/ s (méthode GITT), la capacité spécifique est de 650F/g (voltamétrie cyclique, CV,
IM LiCIO 4 , taux de balayage 10mV/s), et la durée de vie du cycle est> 10* fois . Dans
I'électrochromisme , les lacunes augmentent la densité de charge ( 10 *cm™ * , effet Hall). En 2023,
Toshiba du Japon a rapporté que la transmittance du film VTO (épaisseur 200nm) a changé de 85%-15%
( 1V, temps de réponse < 3s).

Cependant, les propriétés non steechiométriques posent également des problémes. Un nombre trop élevé
de lacunes d'oxygéne (> 15 %) peut entrainer une instabilité structurelle. En 2022, 1'Université de
Californie, aux Etats-Unis, a mené des expériences d'oxydation a haute température (1 000 °C, débit d'O-
de 10 L/min) et a constaté que lorsque la concentration de lacunes dépassait la limite, la largeur du pic
de DRX augmentait a 0,5°, le réseau s'effondrait localement (MET, densité de défauts > 10'°cm ~ 2 ) et
le taux de conversion en WO:; atteignait 80 %. De plus, la répartition inégale des lacunes (écart le long
de I'axe b = 2 %) peut affecter la cohérence des performances (fluctuation de I'efficacité photocatalytique
+ 5 %). Frangais Pour résoudre ces problémes, le processus de synthése doit étre optimisé, par exemple
en contrélant précisément le débit de H> (10-12 L/min) pour stabiliser les lacunes a 8-10 %, ou en
améliorant la stabilité du réseau en dopant Mo ( Mo :W = 1:50) (DRX, largeur de pic réduite a 0,3°). En
2023, le KIST de Corée du Sud a signalé que la contrainte du VTO dopé au Mo était tombée a 0,3 % et
que la fluctuation de 1'efficacité photocatalytique était inférieure a 3 %, ce qui soutient les applications
industrielles. A l'avenir, l'optimisation du processus assistée par ITA (basée sur l'apprentissage
automatique pour prédire la distribution des lacunes avec une précision de > 95 %) devrait encore

améliorer la précision du contrdle structurel de WisOa o .
2.1.2 Caractéristiques microscopiques des structures en forme d'aiguilles

Frangais La structure en forme d'aiguille du VTO est sa caractéristique microscopique la plus
significative, se manifestant généralement par des nanobatonnets ou des nanoaiguilles croissant le long
de I'axe b, ce qui constitue la principale différence entre lui et d'autres oxydes de tungsténe (tels que le
WO:; en vrac ou le WO: en paillettes.o ) . En 2023, le KIST en Corée du Sud a observé en détail les
nanobatonnets de VTO par microscopie ¢électronique a transmission (MET, tension d'accélération 200

kV, résolution ponctuelle 0,19 nm) et a constaté que leur diameétre variait de 20 a 50 nm, leur longueur
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de 100 a 500 nm et leur rapport hauteur/largeur de 5 a 10. Francais La microscopie électronique a
balayage (MEB, 15 kV, mode électronique secondaire) a montré que les cristaux en forme d'aiguilles
étaient disposés de maniére ordonnée le long de la direction [010], avec une rugosité de surface inférieure
a 5 nm (microscopie a force atomique, AFM, valeur RMS), un cone pointu a I'extrémité (angle de demi-
apex d'environ 10°) et un diamétre de base légérement plus grand (60-80 nm). Le TEM haute résolution
(HRTEM) a mesuré I'espacement interplanaire de l'axe b a 3,78 = 0,02 A, ce qui est cohérent avec les
parametres de 1'axe b du systéme monoclinique. Les franges du réseau sont continues le long de I' axe de
croissance, indiquant que la direction de croissance préférée est trés cohérente avec le plan de

cisaillement de la lacune d'oxygéne.

Francais Le mécanisme de formation de la structure en forme d'aiguille est étroitement 1i¢ aux propriétés
cristallographiques de W 1s O 40. En 2022, I'Université de Tokyo au Japon a calculé 1'énergie de surface
du VTO par la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT, fonctionnelle GGA-PBE, énergie de
coupure 400 eV) et a constaté que 1'énergie de surface dans la direction [010] est la plus faible, a 0,8 J/m?,
ce qui est environ 30 a 40 % inférieur a la direction [100] (1,2 J/m?) et a la direction [001] (1,1 J/m?),
entralnant la croissance anisotrope du cristal le long de 1'axe b. Les lacunes d'oxygéne amplifient encore
cet effet, et le plan de cisaillement réduit la barriére énergétique dans la direction de croissance
(simulation de dynamique moléculaire, E b < 0,5 eV). Frangais En 2023, I'Académie chinoise des
sciences a utilisé la DRX synchrotron (longueur d'onde 0,154 nm, résolution angulaire 0,01°) pour
analyser le VTO en forme d'aiguille et a constaté que l'intensité maximale du plan cristallin (010) était
50 % plus élevée que celle des autres plans cristallins, et le degré d'orientation était supérieur a 90 %,
confirmant la tendance de croissance préférentielle de I'axe b. HRTEM a également montré que la
distorsion du réseau a la pointe de l'aiguille était plus importante (déformation = 1 %), la densité de
lacunes d'oxygene était aussi élevée que 12 % (EDS, O:W = 2,60) et la surface W ** représentait 20 %

(XPS), indiquant que les défauts d'extrémité €taient concentrés et que 1'activité était plus forte.

Les conditions de synthése sont cruciales pour la régulation de la morphologie en forme d’aiguille.
Frangais En 1996, le MIT aux Etats-Unis a utilisé I'évaporation thermique (1100 °C, débit d'Ar 20 L/min,
WO:s). Des nanoaiguilles de VTO ont été préparées a une pression de vapeur de 1072 Pa, avec une
longueur de plus de 500 nm et une uniformit¢ morphologique de 85 % (statistiques SEM de 100
particules). L'expérience a montré qu'une température élevée favorise le mécanisme de croissance
vapeur-solide (VS), et WOs. La vapeur se dépose sur le substrat (Si, 100) et s'étend rapidement le long
de la direction [010]. En 2022, 1'Université Tsinghua en Chine a synthétisé des nanobatonnets de VTO
par méthode solvothermale (200 °C, temps de réaction 12 h, concentration en PVP 0,5 g/L), avec un
diametre précisément contr6lé a 25 + 2 nm et un rapport d'aspect de 8-10. Le PVP, en tant que tensioactif,
réduit la tension superficielle de croissance latérale par adsorption sélective (de 20 %, modele de
Langmuir), inhibant efficacement 'expansion latérale des grains. En 2023, CTIA GROUP LTD a
optimis¢ la méthode de réduction de I'hydrogéne (900 °C, débit H2 15 L/min, H2 / Ar = 1:1) et préparé
des nanobatonnets d'un diamétre de 30 nm et d'une longueur de 300 nm grace a un contrdle précis de la
température (= 5 °C) et un ajustement de I'atmosphére. L'écart morphologique est inférieur a 5 %, la
production annuelle atteint 500 tonnes et la pureté est > 99,98 %. Les statistiques SEM montrent que la
proportion de structures en forme d'aiguille représente 95 %, et qu'un petit nombre de particules sont en

forme de batonnet court (longueur < 100 nm).
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La structure en forme d'aiguille améliore considérablement la fonctionnalit¢é du VTO. Sa surface
spécifique élevée constitue un avantage clé. La valeur mesurée en 2023 est de 100-150 m?*/g (BET,
adsorption de N2, 77 K), ce qui est bien supérieur au WOs traditionnel (20-50 m?/g), offrant davantage
de sites pour les réactions de surface. Dans le domaine de la photocatalyse, les nanobatonnets de VTO
ont une efficacité de 92 % dans la dégradation du bleu de méthyléne sous lumiere visible (400-700 nm,
intensité lumineuse 20 W/cm? ) , et la densité de sites actifs est de 1,2 mmol/g (NHs - TPD), ce qui est

supérieur a celui du WOs (0,5 mmol/g).

Francais Le rendement de paires électron-trou photogénérées est élevé (ESR, -OH 10 ! ° spins/g, ‘O 2
10 ! ¢ spins/g), et la structure en forme d'aiguille raccourcit le chemin de diffusion des porteurs (< 20 nm,
durée de vie PL 2 ns). Dans les applications de stockage d'énergie, le VTO en forme d'aiguille fournit un
canal de transport d'ions efficace. En 2022, 1'Université Tsinghua a signalé que le coefficient de diffusion
D _Li*de son électrode Li * est d'environ 10 ° cm 2 /s (GITT), la capacité spécifique est de 650 F/g (CV,
1 MH : SO 4, taux de balayage 10 mV/s), la stabilité du cycle est > 10 “ fois et la densité d'énergie est de
50 Wh /kg. En électrochromisme , la structure en forme d'aiguille améliore la densité de charge (10 ' 8
cm ~ 3, effet Hall). En 2023, Toshiba du Japon a utilis¢ un film VTO (épaisseur 200 nm, CVD) pour
obtenir un changement de transmittance de 85 % a 15 % (1 V, temps de réponse < 3 s), et les coordonnées
de chromaticité sont passées de L* = 90 a L* = 20, montrant une capacité¢ de commutation de couleur

rapide.

Cependant, les propriétés mécaniques de la structure en forme d'aiguille sont limitées. En 2022,
I'Université de Californie a mesuré la contrainte de rupture des nanobatonnets de VTO par des tests de
nanoindentation (charge 10 mN , pénétrateur Berkovich) a seulement 40-50 MPa, ce qui est bien inférieur
a celui du WO:; en vrac (200 MPa), attribué a la forte densité de défauts aux joints de grains (MET, 10 °
cm?) . Le rapport d'aspect élevé conduit a une concentration de contraintes (coefficient K t~ 3, calcul
de la mécanique de la rupture), et il est facile de se rompre sous charge mécanique (SEM, rugosité de la
surface de rupture 10 nm). En 2023, 'Académie chinoise des sciences a découvert grace a une simulation
de dynamique moléculaire (LAMMPS, champ de force WO) que la fracture de la structure en forme
d'aiguille commence a partir de la lacune d'extrémité (pic de contrainte 60 MPa) et se propage le long de
la direction [010]. Une humidité ¢élevée (> 80 % HR) détériore davantage les propriétés mécaniques, et
l'adsorption des molécules d'eau (80 cm?®/g, BET) induit une contrainte de surface (augmentation de

10 %), et le taux de fracture s'éleve a 15 %.

Afin d' optimiser les propriétés mécaniques, diverses stratégies ont été proposées. En 2023, 1'Université
Tsinghua a amélioré la ténacité des nanobatonnets de VTO par revétement de carbone (CVD, atmosphére
CHa4, 800 °C, épaisseur 5 nm), la contrainte de rupture a augmenté a 80 MPa et la conductivité a augmenté
a 1 S/em (méthode a quatre sondes), car la couche de carbone a réduit la contrainte aux joints de grains
(réduite de 20 %, AFM). Le dopage au Zr ( Zr : W = 1:100, méthode solvothermale) est également efficace.
En 2022, le KIST en Corée du Sud a signalé que la déformation du réseau du VTO dopé au Zr était
réduite a 0,2 % (DRX, décalage de position du pic < 0,05°), le taux de fracture était réduit a 5 % et la
stabilit¢ morphologique était améliorée de 30 %. Frangais De plus, en 2023, I'Université de Nagoya au

Japon a tenté de cultiver du VTO en forme de tige courte (longueur 50-100 nm, rapport d'aspect < 5),
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avec une résistance mécanique de 100 MPa, mais la surface spécifique a été¢ réduite a 80 m?/g, et
l'efficacité photocatalytique a été réduite de 10 %. Dans I'ensemble , le revétement de carbone est la
meilleure solution a I'heure actuelle, qui non seulement conserve la forte activité de la structure en forme
d'aiguille (taux de dégradation > 90 %), mais améliore également la durabilité mécanique, jetant les bases

d'applications industrielles (telles qu'une production annuelle > 1 000 tonnes).

2.2 Propriétés physiques

2.2.1 Propriétés optiques (bande interdite et absorption)

Francais Les propriétés optiques du VTO sont caractérisées par une bande interdite étroite et une forte
absorption de la lumiére visible, ce qui est la base de son application en photocatalyse, électrochromisme
et d'autres domaines. En 2022, I'Université¢ de Nagoya au Japon a mesuré la bande interdite du VTO a
2,2-2,4 eV par spectroscopie de réflectance diffuse ultraviolet-visible (DRS UV-Vis, gamme de longueurs
d'onde 200-800 nm, détection de sphére intégrant), et analysé par la méthode Tauc (e hv)?vs.hv) que
le bord d'absorption de la lumiére est situé a 550-600 nm. Cette bande interdite est significativement
inférieure a celle de WOs 2,7-2,8 eV (UV-Vis, bord d'absorption 450 nm), ce qui le rend plus efficace
dans la région de la lumicre visible. Francgais Le coefficient d'absorption o mesuré expérimentalement du
VTO est d'environ 10 > cm ~ ! (méthode de Beer-Lambert, film de 200 nm d'épaisseur), et le taux
d'absorption dans la région de la lumicre visible (400-700 nm) dépasse 80 %, dépassant de loin WO 3 (<
50 %). En 2023, I'Académie chinoise des sciences a vérifié en outre par ellipsométrie (longueur d'onde
300-1000 nm, angle d'incidence 60°) que l'indice de réfraction n du VTO est d'environ 2,3 a 550 nm et
le coefficient d'extinction k est d'environ 0,5, indiquant qu'il posséde de fortes capacités de diffusion et

d'absorption de la lumiére, ce qui explique son aspect violet (CIE L a b*, L* =40, a* =20, b* = -10).

Le mécanisme de réduction de la bande interdite est étroitement lié aux lacunes d'oxygene. En 2022,
I'Université de Tokyo au Japon a calculé la structure électronique de W 1z O 4 par la théorie de la
fonctionnelle de la densité¢ (DFT, fonctionnelle hybride HSE06, énergie de coupure 500 eV ) et a
découvert que les lacunes d'oxygéne introduisent une bande intermédiaire dans la bande interdite, a 0,4-
0,6 eV du bas de la bande de conduction. Le haut de la bande de valence est principalement composé
d'orbitales O 2p, et le bas de la bande de conduction est dominé par les orbitales W 5d. L'état de lacune
améliore la probabilité de transition des électrons de la bande de valence a la bande de conduction (les
¢léments de la matrice de transition augmentent de 25 % et le niveau de Fermi monte de 0,2 eV). Cette
théorie a été vérifiée expérimentalement. Frangais En 2023, le KIST en Corée du Sud a mesuré la durée
de vie de fluorescence T du VTO a environ 2 ns par spectroscopie de photoluminescence (PL, longueur
d'onde d'excitation 450 nm, puissance 10 mW ), ce qui est 60 % plus court que WO 3 (5 ns), indiquant
que le taux de recombinaison électron-trou est réduit (taux de recombinaison k r=5x 108s~ ') . La
spectroscopie de photoélectrons ultraviolets (UPS, source He I, 21,2 eV) montre que la fonction de travail
du VTO est de 4,8 eV, ce qui est inférieur aux 5,2 eV du WO 3, indiquant que les électrons photogénérés
sont plus susceptibles de migrer vers la surface (différence de fonction de travail A® = 0,4 eV). Les tests
ESR ont en outre confirmé que les ¢électrons hautement actifs générés par les états de vacance (valeur g

2,002, 10 ' ° spins/g) supportent les réactions photocatalytiques.
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La modification du dopage optimise significativement les propriétés optiques du VTO. En 2023,
I'Académie chinoise des sciences a préparé du VTO dopé au Ti par une méthode solvothermale (200 °C,
temps de réaction 12 h, précurseur TiCls ) . Ti:W = 1:20), la bande interdite est tombée a 2,1 eV et le
bord d'absorption s'est décalé vers le rouge a 620 nm (DRS UV-Vis). Ti* (rayon ionique 0,68 A) a
remplacé W¢* (0,60 A ) pour introduire une contrainte de réseau, et la DRX a montré que le pic (401)
s'est décalé de 0,1° (20 = 23,6°) et que la concentration de lacunes d'oxygéne a augmenté a 12 % (XPS,
pic O 15 530,5 eV). Les expériences photocatalytiques montrent que le rendement en H> du Ti-VTO sous
lumicére visible (400 nm, 20 W/cm? ) est de 250 umol / h - g, ce qui est meilleur que le VTO pur (200
pmol / h - g ), car l'orbitale Ti 4d augmente la bande de conduction (DFT, AE ¢ = 0,2 eV). En 2022,
I'Institut Fraunhofer en Allemagne a préparé le N-VTO en dopant N ( N:W = 1:50, 800 °C) avec du gaz
de décomposition NHs. La bande interdite a alors chuté a 2,15 eV et le pic d'absorption s'est décalé a 610
nm. L'orbitale N 2p éléve le haut de la bande de valence ( A E v = 0,3 eV, DFT), et I'efficacité
photocatalytique est augmentée de 15 % ( taux de dégradation de 94 %). En 2023, I'Université de
Californie, aux Etats-Unis, a expérimenté le double dopage ( Ti + N, Ti:N :W = 1:1:50), et la bande
interdite a été encore réduite a 2,0 eV et décalée vers le rouge a 630 nm, mais la distorsion du réseau était
trop importante (déformation 1,5 %, largeur du pic XRD 0,4°) et la stabilit¢ a diminué (l'efficacité
photocatalytique a fluctué de =10 %).

Francais Les VTO sont excellents dans les applications. Dans le domaine de la photocatalyse, sa bande
interdite étroite prend en charge les réactions induites par la lumicre visible. Des expériences en 2023
ont montré que les nanobatonnets de VTO (longueur 300 nm) dégradaient le bleu de méthyléne avec une
efficacité de 92 % sous une irradiation lumineuse de 400 a 700 nm, et avaient un rendement élevé en
oxygene actif (ESR, -OH 10 ' ° spins/g, -O >~ 10 ! ¢ spins/g). Le mécanisme photocatalytique est le suivant :
les électrons photogénérés passent des états de lacune a la bande de conduction (E _cb=-0,5 Vvs. NHE),
réagissent avec O 2 pour générer ‘O 2 ~ ; les trous restent dans la bande de valence (E _vb = 1,7 V),
oxydant H 2 O pour générer -OH. Francais Dans les applications électrochromiques, en 2023, Toshiba du
Japon a utilisé un film VTO (épaisseur 200 nm, préparé par la méthode CVD) pour développer des
fenétres intelligentes, avec une transmittance réduite de 85 % a 15 % (appliqué 1 V, temps de réponse <
3 s), et le rapport de commutation a atteint 5:1. Les coordonnées chromatiques sont passées de L* = 90,
a*=0,b*=0aL*=20,a* =5, b* = -5, montrant d'excellentes capacités de modulation des couleurs.
Dans les revétements de contrdle thermique, la forte absorptivité du VTO (> 80 %) prend en charge la
régulation infrarouge. En 2022, Fraunhofer en Allemagne a testé que son émissivité est passée de 0,2 a

0,8 (300-1000 °C), ce qui est adapté aux engins spatiaux.

La stabilité des propriétés optiques est fortement affectée par les conditions environnementales. En 2022,
I'Université de Californie, aux Etats-Unis, a mené une expérience d'oxydation a haute température
(1 000 °C, débit d'O- de 10 I/min, pendant 2 h) et a constaté que la bande interdite VTO augmentait a 2,5
eV (UV-Vis) et que 'absorptivité chutait a 60 %, car les lacunes d'oxygéne étaient réduites a 4 % (XPS,
W>* représentant < 5 %). Le test de vieillissement UV (365 nm, 100 W/m? , 100 h) a montré que la
fluctuation de la bande interdite était inférieure a 0,1 eV, mais que la densité des défauts de surface
augmentait a 10 ' cm™2 (MET ). ) et l'efficacité de dégradation a diminué¢ de 10 % (88 %). Sous une
humidité élevée (> 80 % HR), I'adsorption des molécules d'eau (80 cm?® / g, BET) a conduit a une

oxydation de surface (W>" est tombé a 8 %), et le pic d'absorption s'est décalé vers le bleu & 540 nm. Pour
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améliorer la stabilité, un processus de synthése a basse température (< 900 °C, atmosphére protectrice
H: / Ar) est nécessaire, ou SiO: (5 nm d'épaisseur) est recouvert par dépot de couche atomique (ALD ).
En 2023, 1'Université Tsinghua a vérifi¢ que la fluctuation de la bande interdite du VTO recouvert de
Si0O: est inférieure a 0,05 eV, que 'efficacité de dégradation reste > 90 % (vieillissement de 200 h) et que
la stabilité est améliorée de 20 %. A 1’avenir, le dopage avec des métaux précieux (tels que Pt, Pt:W =
1:100) pourrait réduire davantage le taux de recombinaison (durée de vie PL < 1 ns) et augmenter

I’efficacité photocatalytique a plus de 95 %.
2.2.2 Propriétés électriques (conductivité et migration des porteurs)

Francais Les propriétés électriques du VTO sont déterminées conjointement par les lacunes d'oxygéne et
les structures en forme d'aiguille, ce qui lui confére des avantages significatifs dans le stockage d'énergie,
les capteurs et d'autres domaines. En 2022, I'Université de Californie, aux Etats-Unis, a mesuré la
conductivité du film VTO (épaisseur 200 nm, préparé par CVD) par la méthode des quatre sondes a 10 ~
2-10 ' S/em, ce qui est significativement plus élevé que WO 3 (10 ~ 2 S/cm). Le test a effet Hall (champ
magnétique 0,5 T, température 300 K) montre que le VTO est un semi-conducteur de type n avec une
concentration de porteurs de 10 ' 8 -10 ' °* cm ~ 3 et une plage de mobilité de 5-10 cm 2 /V - s, ce qui est
inférieur a celui du monocristal WO 3 (20 cm 2 /V - s). Frangais Le W ** (XPS, 15 %) introduit par les
lacunes d'oxygene fournit des électrons supplémentaires. Les calculs DFT (fonctionnelle PBE) montrent
que la densité électronique augmente de 30 % et que le niveau de Fermi se décale de 0,2 eV. Cependant,
la diffusion aux joints de grains de la structure en forme d'aiguille limite la mobilité. En 2023, I'Académie
chinoise des sciences a mesuré le libre parcours moyen a moins de 10 nm et le temps de diffusion a
environ 1 ps par spectrométrie de masse d'ions secondaires a temps de vol (TOF-SIMS, source d'ions Cs
*). La microscopie a force atomique conductrice (C-AFM, polarisation 1 V) a en outre révélé que la
densité de courant le long de la direction [010] est 50 % plus élevée (10 ¢ A/ecm ? ) , montrant une

conductivité anisotrope significative.

Francais La conductivité est étroitement liée au processus de synthése. Des expériences menées en 2023
ont montré que la conductivité de la nanopoudre de VTO (taille des particules 30-50 nm) préparée par la
méthode de réduction a I'hydrogéne (900 °C, débit de H> 15 L/min, H2 / Ar = 1:1) atteignait 0,1 S/cm, et
la concentration de lacunes d'oxygene était de 8 a 10 % (XPS). La modification du composite a
considérablement amélioré les performances. En 2022, I'Université Tsinghua a composite du VTO avec
des nanotubes de carbone (CNT, teneur 10 % en poids ) par dépot chimique en phase vapeur (CVD,
atmosphere de CHa, 800 °C), et la conductivité a augmenté a 1 S/cm, et la mobilité a atteint 15 cm? /
V - s. Frangais La spectroscopie d'impédance électrochimique (EIS, fréquence 10 mHz-100 kHz, 1
MH-SO.) montre que la résistance d'interface R_ct du composite est réduite de 50 Q a 8 Q, et le
coefficient de diffusion ionique D _Li* est augmenté a 10~ cm?/s (ajustement du tracé de Nyquist), ce qui
est un ordre de grandeur supérieur au VTO pur (107! cm?%s). En 2023, le KIST de Corée du Sud a atteint
une conductivité de 1,5 S/cm grace au revétement de graphéne (épaisseur 2 nm, méthode de transfert),
car le réseau conducteur bidimensionnel du graphéne réduit la résistance aux joints de grains ( R_gb <5
Q).

Francgais Les propriétés électriques sont exceptionnelles dans les applications. Dans le domaine du
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stockage d'énergie, un rapport expérimental de 2023 a montré que la capacité spécifique de I'électrode
composite VTO@C atteignait 700 F/g (CV, 1 MH: SOs , taux de balayage 10 mV/s), la stabilité¢ du cycle
était >10 “ fois (taux de rétention de capacité 95%), la densité d'énergie était de 50 Wh /kg et la densité
de puissance était >1000 W/kg, ce qui est adapté aux supercondensateurs. Le mécanisme de conduction
est la conduction des électrons par saut d'état de lacune (énergie d'activation E_a = 0,2 eV, ajustement
d'Arrhenius), et la résistance aux joints de grains représente 60 % de la résistance totale (EIS). Frangais
En détection de gaz, en 2022, 1'Université de Nagoya au Japon a utilisé un film mince VTO (épaisseur
100 nm, méthode de pulvérisation cathodique) pour détecter NHs (500 ppm, 300 °C), avec un taux de
réponse > 50 %, un temps de réponse < 10 s et un temps de récupération < 20 s, en raison de la forte
densité de porteurs améliorant le signal électrique (sensibilité S = AR/Ro = 0,6). En 2023, 'Académie
chinoise des sciences a testé son taux de réponse au NO2 (100 ppm) a 40 %, avec une meilleure sélectivité

que le CO (< 10 %), montrant une sensibilité multigaz.

Francais La température a un effet significatif sur les propriétés électriques. En 2023, des tests effectués
par I'Institut Fraunhofer en Allemagne ont montré que la conductivité du VTO diminuait de 30 % (10 ~3
S/em) a 500 °C en raison d'une réparation partielle des lacunes d'oxygéne (XPS, W ** diminué a 5 %) et
d'une reconstruction du réseau (DRX, 26 = 23,1° amélioré). A basse température (-20 °C), la mobilité
diminuait 8 2 cm 2 /V - s (Hall), la concentration de porteurs diminuait 2 10 ' 7 cm ~ 3 et l'effet de
congélation des électrons était évident (E _a augmentait a 0,3 eV). Aprés un cyclage a haute température
(300-600 °C, 10 fois), la conductivité fluctuait de + 20 %, ce qui indique que la stabilité thermique doit
étre améliorée. A une humidité élevée (> 80 % HR), I'adsorption d'eau (80 cm? / g, BET) conduit & une
augmentation de 15 % de la résistance de surface (méthode a quatre sondes) en raison du criblage H.O

des porteurs de charge.

Francais Les stratégies d'optimisation incluent le dopage et la composition. En 2023, le KIST de Corée
du Sud a préparé du N-VTO par dopage N ( N:W = 1:50, atmosphére NHs , 800 °C), et la fluctuation de
conductivité a été controlée a 5 % (-20 °C a 300 °C), et l'orbite N 2p a stabilisé le porteur (DFT, E f
décalé vers le haut de 0,1 eV). Le revétement en carbone est également efficace. En 2022, I'Université
Tsinghua a signalé que le VTO@C maintenait une conductivité de 0,8 S/cm a 600 °C, une résistance a
la chaleur augmentée de 25 % et une stabilité du cycle > 95 % (5 000 fois). En 2023, 1'Université de
Californie, aux Etats-Unis, a tenté de doper 'Ag (Ag :W = 1:100), et la conductivité a atteint 2 S/cm,
mais le colt a augmenté de 50 % (prix du précurseur d'Ag > 100 USD/g), limitant ainsi les applications
a grande échelle. A l'avenir, les composites de matériaux bidimensionnels (tels que MoS: ) pourraient
augmenter la mobilit¢ a 20 cm?V's tout en maintenant des performances a basse température

(fluctuations < 3 %), offrant ainsi un support pour des dispositifs hautes performances.
2.3 Propriétés chimiques
2.3.1 Comportement redox

Frangais Le comportement redox du VTO est déterminé par la conversion réversible de W>* et W¢ *, qui
est sa propriété chimique principale dans la photocatalyse, le stockage d'énergie et la production de

poudre de tungsténe. En 2022, I'Institut Fraunhofer en Allemagne a mesuré le pic d'oxydation du VTO a
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0,8 V et le pic de réduction a 0,4 V par voltamétrie cyclique (CV, surface d'électrode 1 cm?, 0-1 V vs.
Ag/AgCl, 1 MH:SO4 ) , avec une différence de potentiel de AE = 0,4 V, indiquant que sa réversibilité
redox est meilleure que celle du WO; (AE =0,6 V). Lors de l'oxydation, W** est converti en We* (XPS,
la proportion de W** chute de 15 % a 5 %), libérant des électrons (densité de courant 10 mA/cm? ) ; lors
de la réduction, W*" accepte des électrons et récupere en W* *, et 'efficacité du processus est > 90 %
(efficacité de Faraday). En 2023, 'Académie chinoise des sciences a mesuré la capacité redox du VTO a
100 mC /cm? en utilisant une station de travail électrochimique (taux de balayage 50 mV/s ), ce qui est
supérieur 8 WO; (70 mC /cm? ) car les lacunes d'oxygene augmentent les sites actifs (1,2 mmol/g, NHs -
TPD).

Le comportement a 1'oxydation est déterminé par l'environnement. En 2022, 1'Université de Californie,
aux Etats-Unis, a vérifié, par des expériences d'oxydation a haute température (600 °C, débit d'O- de 10
L/min, 2 h), que le VTO était complétement converti en WOs (DRX , 20 = 23,1°, 24,4°), que le W** était
réduit a <2 % (XPS) et que la masse augmentait de 5 % (analyse thermogravimétrique, TGA). Le taux
d'oxydation est exponentiellement lié¢ a la température (Arrhenius, E_a = 50 kJ/mol), avec un taux de
conversion de seulement 20 % a 500 °C et de 95 % a 800 °C. En 2023, I'Université de Nagoya au Japon
a testé son comportement a I'oxydation dans une solution de H-0: (10 % en poids , 25 °C). En 30 minutes,
W=t a été réduit de 80 % (XPS) et le taux de dissolution de surface a atteint 20 % (ICP-MS, concentration

W 50 ppm), indiquant la destructivité des oxydants forts sur sa structure.

Le comportement de réduction est plus significatif. Des expériences menées en 2023 ont montré que le
VTO peut étre complétement réduit en métal W (DRX, 20 = 40,3°, cubique centré) a 900 °C et un débit
de H: de 15 L/min, avec une pureté > 99,9 % et un rendement > 95 %. Le processus de réduction est
divisé en deux étapes : d'abord la conversion en WO: (700 °C, 26 = 37,1°), puis en W (> 850 °C), avec
une perte de masse d'environ 10 % a chaque étape (ATG). En photocatalyse, le VTO présente une capacité
de réduction exceptionnelle. Frangais En 2023, le KIST en Corée du Sud a rapporté que le rendement en
Oz du Ti-VTO ( Ti:W = 1:20) sous lumicére visible (400 nm, 20 W/cm?) atteignait 10 ! ¢ spins/g (ESR),
et le rendement en H: était de 250 umol / h- g, attribué au potentiel de bande de conduction E_cb = -0,5
V (Mott-Schottky). Dans le stockage d'énergie, la réductibilité du VTO soutient l'inclusion de Li*. En
2022, 1'Université Tsinghua a mesuré sa capacité de décharge du premier cycle de 800 mAh / g (0,1 C)
et sa capacité réversible de 600 mAh / g.

Le comportement redox est largement utilisé. Dans la production de poudre de tungsténe, le VTO est
utilisé comme précurseur, avec une production annuelle de 2 000 tonnes (données de 2023), et la
consommation d'énergie de réduction est inférieure a 500 kWh/tonne. En photocatalyse, sa
décomposition réductrice des molécules d'eau, I'Académie chinoise des sciences a signalé en 2023 que
le rendement en H> du VTO augmentait de 20 % (280 umol / h- g ) en conditions acides (pH 4). En
électrochromisme , la conversion W*/W¢" entraine un changement de couleur. En 2023, Toshiba (Japon)
a vérifié que l'efficacité d'injection de charge du film VTO atteignait 50 mC /cm?, ce qui est supérieur a
celui du WOs (30). mC /em? ) . Cependant, un environnement fortement oxydant (tel que Os , 1 ppm)

entrainera une oxydation irréversible (W** <1 %, XPS), et les performances chuteront de 30 %.

Pour protéger les propriétés redox, les conditions extrémes doivent étre évitées. En 2023, 1'Université
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Tsinghua a réduit le taux d'oxydation (taux de conversion < 10 % a 600 °C, O ) par revétement SiO-
(ALD, épaisseur 5 nm ), et le rendement H: est resté¢ > 90 % (200 h). Le dopage au Mo ( Mo :W = 1:50)
est également efficace. En 2022, le KIST en Corée du Sud a signalé que le potentiel d'oxydation du Mo-
VTO est passé 40,9 V (CV) et que la résistance a I'oxydation a augmenté de 25 %. A I'avenir, la régulation
de la distribution des lacunes (optimisation de I'TA, précision > 95 %) pourrait encore améliorer la

réversibilité (AE < 0,3 V) et ¢élargir le champ d'application.
2.3.2 Activité de surface et caractéristiques d'adsorption

Francais Le VTO provient de sa structure en forme d'aiguille et de sa concentration élevée en lacunes
d'oxygene, qui constitue le principal avantage de ses propriétés chimiques. En 2023, 'Académie chinoise
des sciences a déterminé que la surface spécifique des nanobatonnets de VTO était de 100 & 150 m?/g et
la porosité de 0,4 a 0,5 cm®/g (méthode BJH) par la méthode BET (adsorption de N2, 77 K ), ce qui est
bien supérieur a celui de WOs (20 a 50 m?/g). La désorption programmeée en température de NHs (NHs -
TPD, vitesse de chauffage de 10 °C/min) a montré que la densité du site actif du VTO était de 1,2 mmol/g
et que les sites acides étaient principalement des acides de Lewis ( pKa = 3, contribution de W**) , ce qui
était 2 a 3 fois supérieur a celui de WOs (0,5 mmol/g ). Les expériences d'adsorption montrent que la
capacité d'adsorption du VTO pour le CO: est de 50 cm?/g (273 K, 1 atm, mod¢le de Langmuir) et pour
H:0 de 80 cm®/g (298 K, HR 50%), en raison de la coordination moléculaire améliorée due aux lacunes

de surface (DFT, énergie d'adsorption -0,8 eV).

L'activité de surface prend en charge une variété d'applications. En photocatalyse, des expériences
menées en 2023 ont montré que le VTO dégradait le bleu de méthyléne avec une efficacité de 92 % sous
lumiére visible (400-700 nm, 20 W/cm? ) , en raison des sites actifs élevés accélérant le transfert
d'électrons (PL, taux de recombinaison <5 x 10 8 s = ') . En détection de gaz, en 2022, I'Université de
Nagoya au Japon a signalé que le taux de réponse du film VTO (épaisseur 100 nm) a NHs (500 ppm)
était > 50 %, car la résistance changeait significativement apres l'adsorption de NHs sur la surface
(AR/Ro=0,6). En 2023, I'Académie chinoise des sciences a testé sa capacité d'adsorption pour NO- (100
ppm) a 40 cm®/g, avec un taux de réponse de 40 %, et une sélectivité meilleure que CO (<10 %). La
spectroscopie infrarouge in situ (FTIR, 298 K) a montré que le pic OH™ (3400 cm™ ) sur la surface du
VTO était de forte intensité et que I'angle de contact était <30°, indiquant une forte hydrophilie.

Les conditions environnementales affectent l'activité de surface. Sous une humidité élevée (> 80 % HR),
H:O est adsorbé de manicere excessive (> 100 cm?® / g), recouvrant les sites actifs, et l'efficacité¢ de
dégradation chute a 85 %. En 2023, 1'Université de Californie a testé que les lacunes de surface
diminuaient a 500 °C (XPS, W** < 5 %) et que la capacité d'adsorption diminuait de 30 %. Un
environnement acide (pH 4) améliore l'adsorption (capacité de CO2 + 20 %) en raison de l'acidité de
Lewis accrue due a la protonation. Les stratégies d'optimisation incluent la modification hydrophobe. En
2023, I'Université Tsinghua a augmenté 1'angle de contact a 90° grace a un revétement SiO: (ALD,
épaisseur 5 nm), réduit I'H-O adsorbé a 40 cm® / g et stabilisé I'efficacité de dégradation a > 90 %. Le
dopage avec F ( F:W = 1:100) est également efficace. En 2022, le KIST de Corée du Sud a signalé que
la densité du site actif du F-VTO atteignait 1,5 mmol/g et que la résistance a 'humidité était améliorée

de 15 %. A l'avenir, la fonctionnalisation de surface (comme 1'amination) pourrait encore améliorer
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I'adsorption sélective (NO2 > 60 cm?/g) et élargir les applications de détection.
CTIA GROUP LTD
Violet Tungsten Oxide (VTO, WO:.72 or W1s04) Introduction

1. Overview of Violet Tungsten Oxide

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

structure, low bulk density and high reactivity.

2. Violet Tungsten Oxide Features

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

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

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

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

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

3. Violet Tungsten Oxide Specifications

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

Mm Wt% G/ cm? M?/g Wt % Wt %, max.
Micro-meter level 1-5 >999  0.8-0.9 2.0-3.0 26.5-27.5 Light purple Fe<0.001, 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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Chapitre 3 : Synthése de I'oxyde de tungsténe violet

3.1 Préparation en phase gazeuse

3.1.1 Dépot chimique en phase vapeur (CVD)

Le dépot chimique en phase vapeur (CVD) est une méthode de dép6t d'oxyde de tungsténe violet (VTO,
WisO40) sur un substrat par réaction chimique utilisant un précurseur gazeux. Il occupe une place
importante dans la recherche en laboratoire et les applications de haute technologie, car il permet de
contrdler avec précision 1'épaisseur du film et la morphologie de la nanostructure. Le principe de base du
CVD consiste a vaporiser le composé source de tungsténe, puis a générer le produit cible a la surface du
substrat par réaction chimique avec le gaz de réaction a haute température. Le procédé comprend cinq
étapes principales : volatilisation du précurseur, transport en phase gazeuse, adsorption en surface,
réaction et dépot. La technologie CVD a été utilisée pour la premiére fois dans la préparation de films
semi-conducteurs dans les années 1960, tandis que la synthése CVD du VTO s'est progressivement
développée dans les années 1990 avec I'essor de la recherche sur les nanomatériaux. En 2022, I'Université
de Tokyo au Japon a pris l'initiative de signaler un procédé CVD basse pression (LPCVD) pour la
préparation de films VTO de haute pureté, et ses excellentes performances dans le domaine des dispositifs

électrochromes et des photocatalyseurs ont attiré une large attention.

Le dispositif expérimental utilise généralement un réacteur a tube de quartz (diamétre intérieur 50-100
mm, longueur 1-2 m, résistance a la température maximale 1200 °C), équipé d'un régulateur de débit
massique de haute précision (MFC, précision + 1 sccm , série Brooks 5850E) et d'une pompe a vide
mécanique (pression ultime < 10 ~* Pa, vitesse de pompage 10-20 L/s, Edwards RV12). Le systeme de

chauffage utilise un four a résistance (puissance 5-10 kW, précision de régulation de température + 1 °C,
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régulateur PID Eurotherm 2408) pour assurer une température uniforme dans la zone de réaction. Le
précurseur de source de tungsténe le plus courant est le WCls (hexachlorure de tungsténe, pureté 99,9 %,
Sigma-Aldrich, point de fusion 275 °C), généré par sublimation thermique (200-250 °C, pression de
vapeur 0,1-0,5 Pa, estimée par I'équation de Clausius-Clapeyron). Les gaz de réaction comprennent O2
(pureté 99,999 %, Air Liquide) et H> (pureté 99,99 %, Linde), complétés par Ar (pureté 99,999 %) comme
gaz de dilution et gaz vecteur. Francais Le substrat est généralement une plaquette de Si (100) (taille 2x2
cm, épaisseur 500 p m ) , dont la surface est nettoyée par ultrasons (acétone, éthanol 10 min chacun,
fréquence 40 kHz, puissance 100 W) et gravée HF (5 % en poids , 30 s, élimination de la couche de SiO-,
rugosité <l nm, AFM). Les parametres typiques du procédé sont : température de réaction 800-900°C
(longueur de zone uniforme 20 cm), pression 10-100 Pa, débit de WCls 0,1-0,2 sccm , rapport de débit
H2:022: 1- 4 : 1 (débit total 50-100 sccm , H2 20-40 sccm , Oz 10-20 scem ) , temps de dépdt 1-2 h.

Le CVD est complexe et se déroule par étapes. Tout d'abord, WCls se décompose a haute température
pour générer W et Cl. (WCls — W + 3Cl>, AG =-50 kJ/mol, 900 °C, données thermodynamiques basées
sur HSC Chemistry 9.0). Les atomes de W générés réagissent rapidement avec Oz pour générer WOs (W
+3/20: —» WOs , AG =-200 kJ/mol), et cette étape est dominante lorsque O: est suffisant. Francais Par
la suite, H réduit partiellement WOs en WisOus sur la surface du substrat (18WOs + Ho — WisOs + Ha
O, AG =-30 kJ/ mol ) . En 2023, I'Académie chinoise des sciences a utilisé¢ un spectrométre de masse
quadripolaire in situ (QMS, Pfeiffer PrismaPlus , plage de détection m/z = 1-200, sensibilité¢ 10 ~ ! * mbar)
pour surveiller les intermédiaires de réaction et a constaté que les intensités maximales de W * (m/z =
184) et H: O * (m/z = 18) augmentaient de maniére significative avec l'augmentation du débit de H -.
Francais Lorsque le rapport Hz :O: est passé de 2:1 a 3:1 (débit total 60 sccm ) , la concentration de
lacunes d'oxygene est passée de 5 % a 15 % (XPS, spectre W 4f, énergie de liaison W ** 34,8 eV), W 15
O 4 Le rapport de phase est de 95 % (DRX, Cu Ka, 1= 1,5406 A, pics caractéristiques 20 = 23,5°, 25,8°).
En dessous de H: :02 = 1:1, le produit est principalement WO (28 = 23,1°, représentant >80 %). La
vitesse de dépdt est généralement de 5 a 10 nm/min (mesure transversale SEM, JEOL JSM-7800F,
tension d'accélération 15 kV), 1'épaisseur du film peut étre contrélée a 100-500 nm et la rugosité de

surface est < 5 nm (AFM, Bruker Dimension Icon, plage de balayage 55 um) .

Le contrdle de la morphologie est la technologie de base du CVD et est directement affecté par la
température, la pression et le rapport gaz/air. En 2022, le Massachusetts Institute of Technology (MIT) a
préparé des nanoaiguilles VTO (longueur 300-600 nm, diametre 20-40 nm, TEM, FEI Tecnai G2 F20,
200 kV) en augmentant la température de réaction a 950 °C ( Hz :02 = 4:1, débit total 80 sccm ) , avec
un rapport d'aspect de 10-15. Une température élevée améliore le coefficient de diffusion de vapeur
(D_W =107 cm?/s, estimé sur la base de la loi de Fick), favorisant une croissance unidimensionnelle
le long de la direction [010] (HRTEM, espacement interplanaire 3,78 A , correspondant a I'axe b).
Frangais La pression a été réduite a 10 Pa (Hz : Oz = 2:1) pour produire un film uniforme (épaisseur 200
nm, écart <5 %, SEM), car la basse pression a prolongé le libre parcours moléculaire moyen (> 10 cm,
nombre de Knudsen > 1), réduisant les collisions en phase gazeuse et I'agglomération. En 2023, I'Institut
coréen des sciences et technologies (KIST) a ajusté le rapport H> : O a 5:1 (débit total 100 sccm ) , le
rapport des nanoaiguilles a augmenté a 80 % (SEM a compté 200 particules) et la concentration de
lacunes d'oxygene a atteint 10 % (EDS, O:W = 2,70, Oxford X-Max 50). Un gaz de dilution Ar (Ar : H>

= 1:1, débit total 150 sccm ) a été introduit pour préparer des nanobatonnets de VTO (diamétre 25 nm,
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longueur 250 nm), et la cohérence morphologique a été améliorée de 15 % (écart type < 3 nm), car Ar a
réduit la vitesse de réaction (vitesse de dépot tombée a 3 nm/min), inhibant une croissance excessive. Le
type de substrat a également un effet significatif sur la morphologie. En 2022, I'Institut Fraunhofer en
Allemagne a utilisé un substrat Al2Os (rugosité 10 nm, porosité 20 %) pour générer du VTO en forme de
batonnet court (longueur 100-150 nm, rapport d'aspect 5), en raison de défauts de surface et de pores

induits par une nucléation hétérogene (densité de nucléation 10° cm™ 2, MEB ) .

Francais Les propriétés physiques et chimiques du VTO sont étroitement liées aux parameétres du procédé
CVD. Des expériences menées en 2023 ont montré que le film VTO préparé a 900 °C et Hz :0. = 3:1
(débit total 60 sccm ) avait une bande interdite de 2,3 eV (spectroscopie de réflectance diffuse UV-Vis,
UV-Vis DRS, Shimadzu UV-3600, méthode Tauc , seuil d'absorption 550 nm), une surface spécifique de
80 m? / g (BET, adsorption N2, Micromeritics ASAP 2020) et une conductivité de 0,1 S/cm (méthode a
quatre sondes, Keithley 2400, 300 K). Les tests de performance électrochimique (voltamétrie cyclique,
CV, électrolyte 1 MH2 SOs , taux de balayage 10 mV/s, interface Gamry 1010E) ont montré que la
capacité spécifique atteignait 600 F/g, la stabilité¢ du cycle était >10 * fois (taux de rétention de capacité
95 %, profondeur de charge et de décharge 80 %), la densité énergétique était de 40 Wh /kg et la densité

de puissance était >1000 W/kg, ce qui convient aux supercondensateurs.

Francais Les performances photocatalytiques sont excellentes. Sous lumiére visible (400-700 nm, lampe
au xénon 20 W/cm?, Newport 67005), I'efficacité de dégradation du bleu de méthyléne est de 90 % (temps
de réaction 2 h), et le rendement en oxygene actif est élevé (résonance de spin électronique, ESR, Bruker
EMXnano , -OH 10 ! * spins/g, -O 2~ 10 ! ¢ spins/g), ce qui est attribué a la bande interdite étroite et a la
séparation améliorée par la lacune d'oxygeéne des paires électron-trou photogénérées (spectre de
photoluminescence, PL, excitation 450 nm, durée de vie T = 2 ns). Les tests de performance
électrochromique (poste de travail électrochimique, appliqué 1 V vs. Ag/AgCl) ont montré que la
transmittance du film est passée de 85 % a 15 % (temps de réponse < 3 s, coordonnées de chromaticité
CIE L ab* modifiées de L* = 90, a* = 0, b* =0a L* = 20, a* = 5, b* = -5) en raison de la densité de

charge accrue (10" & cm ~ 3 | effet Hall, Lakeshore 8404) en raison de la concentration élevée de lacunes.

Cependant, des températures élevées (> 1000 °C, Hz : Oz = 2:1) conduisent 8 WOs Le rapport de phase
augmente (DRX, 20 = 23,1° représente 20 %), la bande interdite monte a 2,5 eV et l'efficacité
photocatalytique chute a 70 %. Lorsque le débit de Hz est trop faible (< 10 sccm , H2 : O2 = 1:2), WO2.9
(20 =26,5°, représentant > 50 %) est généré, la conductivité chute & 107S / cm et la capacité spécifique

n'est que de 300 F/g.

Le CVD présente un potentiel important dans les applications industrielles. En 2023, Toshiba
Corporation du Japon a utilisé un équipement CVD continu (systéme rouleau a rouleau, vitesse du
substrat 1 m/min, longueur de la zone de réaction 2 m) pour produire un film VTO avec une production
annuelle de 10 * m? (épaisseur 200 nm, uniformité > 95 %) pour la fabrication de fenétres intelligentes,
avec une plage de réglage de la transmittance de 85 % a 15 %, un temps de réponse < 3 s, et a été appliqué

aux batiments économes en énergie (économie d'énergie annuelle > 100 kWh/m?).

En 2022, I'Université de Californie a Berkeley a développé un réseau de nanoaiguilles VTO (surface
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10x10 cm, densité d'aiguilles 10® cm™ ) pour capteurs de gaz afin de détecter NHs (500 ppm, 300 °C)
avec un taux de réponse > 50 %, un temps de réponse < 10 s et une valeur de production annuelle
d'environ 1 million de dollars américains. Les avantages du CVD sont un contrdle précis (écart
d'épaisseur < 5 %, impuretés < 0,01 % en poids , ICP-MS, Agilent 7900) et une grande pureté, qui
répondent aux besoins d'applications a forte valeur ajoutée telles que les dispositifs optoélectroniques et
les revétements aéronautiques. En 2023, I'Institut Fraunhofer en Allemagne a appliqué des films VTO
(épaisseur 150 nm) aux revétements de contrdle thermique, augmentant I'émissivité infrarouge de 0,2 a

0,8 (300-1000°C) pour la gestion thermique des satellites, avec une production annuelle de 5000 m? .

Cependant, le procédé CVD est confronté a de multiples défis. L'équipement est trés complexe, avec un
investissement total de > 100 000 $ pour le systéme de vide (pompe rotative + pompe turbomoléculaire,
puissance > 5 kW) et le systéme de controle de la température (thermocouple + régulateur PID), et des
cotts de maintenance annuels > 5 000 $. Le précurseur WCls est corrosif et toxique (DL50 < 500 mg/kg,
OSHA PEL 1 mg/m? ), et le CL. produit par décomposition nécessite un dispositif de traitement des gaz
d'échappement (tour d'absorption de NaOH, efficacité > 99 %, volume 1 m? , puissance 1 kW), ce qui
augmente les cotits de protection de I'environnement. La consommation énergétique élevée (lot unique >
3 kWh/m?, le four électrique représente 80 %) limite la production & grande échelle, en particulier dans
les zones sensibles a 1'énergie (comme 1'Europe, ou les prix annuels de I'électricité fluctuent de + 20 %).
De plus, les dommages causés au substrat par des températures élevées (les défauts du réseau Si

augmentent de 10 %, TEM) peuvent affecter les performances du dispositif.

Les stratégies d'optimisation incluent les basses températures et I'amélioration des procédés. En 2022,
I'Institut Fraunhofer en Allemagne a utilis¢ du WFs ( pentafluorure de tungsténe, point de fusion 2 °C,
volatilité élevée et toxicité inférieure a celle du WCls ) comme précurseur pour déposer des couches
minces de VTO a 650 °C (vitesse de dépot 3 nm/min, épaisseur 100 nm), avec une bande interdite
stabilisée a 2,4 eV, une uniformité > 90 % et une consommation d'énergie réduite a 2 kWh/m? ( économie
d'énergie 30 %). En 2023, KIST en Corée du Sud a introduit le CVD amélioré par plasma (PECVD,
puissance RF 100 W, 13,56 MHz, Plasma - Therm 790), la température de réaction a été réduite a 500 °C
et des films minces VTO (épaisseur 150 nm, écart <3 %) ont été préparés, les lacunes d'oxygene ont été
controlées a 8 %-10 %, I'efficacité photocatalytique était de 88 % et les cofits d'équipement ont été réduits
de 20 % (< 80 000 dollars américains).

Frangais De plus, en 2022, 1'Université de Californie a essayé le CVD pulsé (Pulse-CVD, temps
d'impulsion WCls 0,5 s, intervalle 2 s), et le taux de dépot a été augmenté a 15 nm/min, et la cohérence
morphologique a atteint 95 %, car l'alimentation en gaz pulsé a réduit 'agglomération (le taux de réaction
en phase gazeuse a chuté de 50 %). A l'avenir, les précurseurs verts (tels que W(CO) s, qui est trés volatil
et le produit de décomposition CO est recyclable) et I'optimisation des processus assistée par I'IA (basée
sur I'apprentissage automatique pour prédire la relation température-débit avec une précision de > 95 %)
devraient réduire davantage la consommation d'énergie (< 1,5 kWh/m? ) et la complexité des équipements,

et atteindre une production efficace et respectueuse de l'environnement (production annuelle > 10°m?) .

3.1.2 Méthode d'évaporation thermique
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L'évaporation thermique est une technologie de préparation en phase gazeuse qui consiste a évaporer et
a déposer du VTO sous vide ou sous atmospheére inerte en chauffant une source de tungsténe. Elle est
populaire en recherche en laboratoire grace a son équipement simple et a sa vitesse de dépot rapide.
Particuliérement adaptée a la préparation de nanoaiguilles et de films de VTO, elle offre un moyen
pratique d'explorer ses propriétés photocatalytiques, de stockage d'énergie et électrochromiques.
L'origine de I'évaporation thermique remonte a la technologie de revétement métallique de la fin du XIXe
siécle, utilisée par Edison pour préparer des revétements de filaments. A la fin du XXe siécle, avec les
progrés de la technologie du vide, I'évaporation thermique a été utilisée pour la synthése d'oxydes. En
1996, le Massachusetts Institute of Technology (MIT) a rapporté pour la premicre fois la préparation de
nanoaiguilles de VTO a partir de poudre de WO; comme matiére premiére dans un four d'évaporation

sous vide, ce qui a ouvert la voie a son application dans le domaine des nanomatériaux.

Francais Le dispositif expérimental est généralement un systeme d'évaporation sous vide (en forme de
cloche, volume 0,5-1 m® , degré de vide <107 Pa, Leybold Heraeus), le composant principal est une
nacelle en tungsténe ou en molybdéne (taille 10x2 cm, épaisseur 0,1 mm, puissance 2-5 kW, résistance
a la température >1500°C, Goodfellow), et I'alimentation électrique de chauffage est une alimentation
CC (courant 100-200 A, tension 10-20 V, Agilent N5767A). Le substrat est placé 10-20 cm au-dessus de
la source d'évaporation, et des plaquettes de Si (100) (2x2 cm, épaisseur 500 p m ) ou des céramiques
poreuses Al:Os (diamétre 5 cm, taille des pores 0,2 p m , CoorsTek) sont couramment utilisées. Francais
Le procédé typique utilise de la poudre de WOs (pureté 99,9 %, granulométrie 10-50 um , Alfa Aesar )
comme matiere premiére, chargée dans une nacelle en tungsténe (capacité de chargement 1-5 g), chauffée
a 1100-1200°C (vitesse de chauffage 20°C/min, thermocouple type K, précision +£2°C), pression
contrdlée a 10 ~ 3 -10 ~ 2 Pa (pompe mécanique + pompe a diffusion, vitesse de pompage 300 L/s), temps
de dépdt 30-60 min. WOs se sublime a 1100°C (pression de vapeur 10 ~ 2 Pa, basée sur l'équation de
Clausius-Clapeyron), les molécules de vapeur se condensent sur le substrat par dépot physique et sont

partiellement réduites en WisOuo.

Frangais Le mécanisme de réaction est basé sur le modéle de croissance vapeur-solide (VS). En 2022,
I'Université de Nagoya au Japon a analysé par des calculs thermodynamiques ( FactSage , base de
données version 2021) que WOs se décompose en WO2.0 et O2 (WO3 — WO2.0 + 2 02, AG =-10 kJ/mol,
taux de décomposition 5%) a 1150°C, et le H: résiduel (< 5 sccm , décomposition de I'humidité ambiante
ou du substrat) ou le carbone trace (< 0,1 % en poids , impuretés WQOs) est encore réduit en WisOas
( 18WO2.9 + H2 = Wis0s + H20 ). L'analyse XRD (Rigaku SmartLab , Cu Ka, 20 = 25,8°) a montré
que le rapport de phase W 1s O 40 est > 90 %, et une petite quantité de WO 5 (20 = 23,1°) apparait a basse

température (< 1050°C) ou a haute pression d'oxygene (> 10 ~ ' Pa).

En 2023, I'Académie chinoise des sciences a introduit I'H: trace ( 5 Frangais (sccm , contrle MFC), les
lacunes d'oxygéne ont augmenté a 12 % (XPS, W** 20 %, spectre W 4f, Thermo Fisher ESCALAB
250Xi), et le rendement en W1sOus a atteint 98 %. La vitesse de dépot est d'environ 10-20 nm/min (MEB ,
Hitachi S-4800, mesure transversale), ce qui est supérieur a la CVD en raison de la concentration élevée

en vapeur (10 '* cm™ 3, spectrométrie de masse in situ, Hiden HAL 301, détection de WO *, m /z = 200).

Le contrdle de la morphologie dépend de la température, de la pression et des conditions du substrat. En
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

® 27 £ 109 71

=1


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

2022, 1'Université de Californie a Berkeley a préparé des nanoaiguilles VTO (longueur 500-800 nm,
diamétre 30-50 nm, MET, JEOL JEM-2100F) a 1200 °C et 10~ Pa, avec un rapport d'aspect de 15-20 et
une diffusion de vapeur améliorée a haute température (D_W = 10™* cm?¥s, simulation de dynamique
moléculaire, LAMMPS, champ de force WO). La température du substrat a ¢été réduite & 500°C
(circulation d'eau de refroidissement, débit 2 L/min) et un film mince (épaisseur 300 nm, uniformité 85 %,
AFM, Veeco MultiMode ) a été généré en raison du taux de condensation accéléré (>10'¢cm ~2-s !,

modele d'évaporation de Langmuir).

Francais En 2023, le KIST en Corée du Sud a utilisé un substrat rotatif (10 tr/min, vitesse angulaire
uniforme, diamétre du plateau tournant de 20 cm), et la longueur de la nanoaiguille a été réduite a 200-
300 nm, le rapport hauteur/largeur était de 5-10, et I'écart de morphologie était <5 % (statistiques SEM
de 100 particules), en raison de la distribution de vapeur équilibrée due a la rotation (gradient de
concentration < 10 ' * cm ~ * ) . En 2022, I'Académie chinoise des sciences a testé le substrat Al.Os
(rugosité 10 nm, porosité 30 %) et a généré un VTO court en forme de tige (longueur 100-150 nm, rapport
hauteur/largeur 5), en raison de la structure poreuse induisant une augmentation des points de nucléation
(densité 10 ° cm ~ 2, SEM). Une trace de O: (2 sccm ) a été introduite pour générer une phase mixte (Wis

O4 :WOs = 1:1, XRD), et la morphologie est devenue granulaire (diametre 50-100 nm).

Les tests de performance démontrent les excellentes propriétés du VTO produit par évaporation
thermique. En 2023, les nanoaiguilles de VTO préparées a 1150 °C présentaient une bande interdite de
2,2 eV (UV-Vis, PerkinElmer Lambda 950, seuil d'absorption a 560 nm) et une surface spécifique de 120
m?/g (BET, Quantachrome). Autosorb-iQ ), l'efficacit¢ de dégradation photocatalytique du bleu de
méthylene est de 92 % (400 nm, 20 W/ecm?, temps de réaction de 2 h), le taux de production d'oxygene
actif est élevé (RPE, -OH 10 ! * spins/g, -O >~ 10 ! ¢ spins/g). La conductivité du film est de 0,1 S/cm
(méthode a quatre sondes, Lucas Labs S-302-4), la capacité spécifique est de 550 F/g (CV, 1 M LiClO 4,
taux de balayage 10 mV/s, CHI 660E), la durée de vie du cycle est > 5000 fois (taux de rétention de
capacité 90 %, profondeur de charge et de décharge 80 %). La performance électrochromique des
nanoaiguilles est un changement de transmittance de 80 % a 20 % (1 V contre Ag/AgCl, <4 s, Ocean
Optics USB4000), en raison de I'implantation ionique améliorée par une surface spécifique élevée ( D
_Li*=10"'°cm?/s, GITT). Cependant, une basse température (< 1000 °C) génére du WO 3 (DRX, 26
= 23,1° représente 70 %), la bande interdite augmente a 2,7 eV et l'efficacité photocatalytique chute a
60 %. Une pression d'oxygene élevée (> 10 ~ ' Pa) conduit a du WO 2 . o (28 = 26,5°), et la capacité
spécifique chute a 400 F/g.

Frangais L'évaporation thermique donne de bons résultats en laboratoire et en industrialisation
préliminaire. En 2022, 'Université de Californie, aux Etats-Unis, a utilisé cette méthode pour préparer
des réseaux de nanoaiguilles VTO (10 x 10 cm, densité d'aiguilles 10 ® cm ~ 2) pour des capteurs de gaz
(taux de réponse NH 3 50 %, 500 ppm, 300 °C, temps de réponse < 10 s, temps de récupération < 20 s),
avec une valeur de production annuelle d'environ 1 million de dollars américains. En 2023, 1'Université
de Tokyo, au Japon, a développé des films VTO (surface 5 x 5 cm, épaisseur 300 nm) pour des
revétements de contréle thermique, avec une émissivité infrarouge augmentée de 0,2 a 0,8 (300-1000 °C,
FTIR, Thermo Nicolet iS50), qui ont été utilisés dans des engins spatiaux avec une valeur de production

annuelle de 500 000 yens. Frangais Les avantages sont un équipement simple (coit total <5 000 $ US,
COPYRIGHT AND LEGAL LIABILITY STATEMENT

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

FREX AR A S CTIAQCD-MA-E/P 2024 £} CTIAQCD-MA-E/ P 2018-2024V

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

% 28 £ 109 71

=1


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

y compris la pompe a vide Edwards E2M30 et I'alimentation électrique), une vitesse de dépot rapide (lot
unique 30 min) et adapté au prototypage rapide. En 2022, 1'Institut Fraunhofer en Allemagne a étendu la
méthode d'évaporation thermique a des substrats flexibles (PET, épaisseur 100 p m ) pour préparer des
films VTO (épaisseur 200 nm) avec une variation de transmittance de 75 % a 25 % (1 V, <5 s) pour les

appareils portables, avec une production annuelle de 1 000 m? .

Francais Les défis incluent une mauvaise cohérence morphologique et la contamination du substrat. Des
tests en 2022 ont montré que 1'écart de longueur des nanoaiguilles était de + 10 % (SEM, statistiques de
100 particules) en raison d'une distribution inégale de la vapeur (variation de la distance bateau-source +
2 c¢m, simulation du champ d'écoulement de vapeur, COMSOL Multiphysics). Le substrat Al-Os s'infiltre
dans I'Al (EDS, 0,5 % en poids , Oxford INCA), affectant la pureté (ICP-MS, Al < 0,1 % en poids en
standard), et le matériau du substrat doit étre optimisé (comme le SiC , résistance a la température >
1400 °C, contamination < 0,01 % en poids ). La consommation d'énergie a haute température (lot unique >
2 kWh, les cotts d'électricité représentent 70 %) limite les applications a grande échelle. Les dommages
causés au substrat par les hautes températures (rugosité de surface du Si augmentée a 5 nm, AFM)

nécessitent également une attention particuliere.

Francais Les stratégies d'optimisation incluent des technologies auxiliaires et des améliorations de
processus. En 2022, Fraunhofer en Allemagne a introduit 1'évaporation assistée par plasma (PEVE,
puissance RF 100 W, 13,56 MHz, Plasmalab 80 Plus), avec une amélioration de 20 % de l'uniformité
(écart <3 %), une bande interdite stabilisée a 2,3 eV et une consommation d'énergie réduite a 1,5 kWh/lot
(25 % d'économie d'énergie). En 2023, 1'Académie chinoise des sciences a adopté 1'évaporation a double
source (poudre WOs + W, rapport 1:1, placée dans deux nacelles en tungsténe, distantes de 5 cm), avec
des lacunes d'oxygene controlées avec précision a 8 %-12 % (XPS), un rapport nanoaiguilles > 95 %
(SEM) et une vitesse de dépot augmentée a 25 nm/min, car la poudre W a augmenté la concentration de
vapeur (10 ' ¢ cm ~ 2, MS). Frangais En 2022, 'Université de Californie, Etats-Unis, a utilisé un substrat
de refroidissement (cycle a l'azote liquide, température 200 K) pour générer des films ultra-minces
(épaisseur 50 nm, uniformité 90 %) avec une capacité spécifique de 600 F/g. A l'avenir, I'évaporation
thermique pulsée (Pulse-TE, cycle de chauffage 1 s, intervalle 5 s) et I'optimisation de I'TA (basée sur la
prédiction du champ d'écoulement de vapeur, précision > 95 %) devraient améliorer la cohérence (écart
<2 %) et l'efficacité (taux de dépot > 30 nm/min), et favoriser l'application de I'évaporation thermique

dans les nanodispositifs (rendement annuel > 10 4 m? ) .
3.2 Préparation en phase solide
3.2.1 Méthode de réduction de I'hydrogéne

La méthode de réduction a I'hydrogene utilise H2 pour réduire le WOs, ou tungsténe bleu (WO2.0 ) , en
VTO. C'est la méthode de production industrielle la plus répandue et elle domine 1'industrie mondiale
des produits en tungsténe grace a son rendement élevé et a la maturité de son procédé. L'histoire de cette
méthode remonte a la fusion de la poudre de tungsteéne a la fin du XIXe siecle. Des scientifiques suédois
ont été les premiers a utiliser H> pour réduire le WO:s afin de préparer du tungsténe métallique. Dans les

années 1960, Kennametal, aux Etats-Unis, I'a améliorée pour en faire une technologie de synthése
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intermédiaire de VTO, jetant ainsi les bases de l'industrie moderne. En 2023, CTIA GROUP LTD a
optimisé cette méthode, en utilisant un four rotatif industriel (diametre 1 m, longueur 5 m, puissance 50
kW, vitesse 2-5 tr/min, résistance a la température 1200°C, fabriqué par Henan Refractory Material
Factory), et la matié¢re premicre est de la poudre WOs (pureté 99,95 %, granulométrie 10-20 p m , surface
spécifique BET 5 m?/g). Les paramétres du processus sont : température 850-950°C ( zone de chauffage
2 m, précision du contrdle de la température £5°C, contréleur Omega CN76000), débit H> 15-20 L/min
(pureté 99,99%, Air Products), rapport de dilution Ar 1:1 (débit total 30-40 L/min, pureté Ar 99,999%),
pression 1 atm, temps de réaction 2-4 h, rendement d'un seul four 50-100 kg et rendement annuel de 500

tonnes.

Le mécanisme de réaction est un processus de réduction en plusieurs étapes. En 2022, I'Académie
chinoise des sciences a utilisé la diffraction des rayons X in situ (DRX, rayonnement synchrotron,
longueur d'onde 0,154 nm, source lumineuse de Shanghai BL14B1, résolution angulaire 0,01°) pour
suivre la progression de la réaction et a constaté que WOs était d'abord converti en WOz .o (WO 3+ H >
— WO:2.9+H:20,AG = -40 kJ/mol, 26 =26,5°, représentant 80 %) a 700 °C, et lorsque la température
est montée a 900 °C, W 15 O 49 a été davantage généré (18WO 2.9+ H2—> W i1s0 4 +H 20, AG=-20
kJ/mol, 20 = 23,5°, représentant > 95 %). L'analyse thermogravimétrique (ATG, Netzsch STA 449 F3,
atmosphere N, chauffage 10°C/min) a montré que la perte de masse a chaque étape était d'environ 2 a

3 %, et la perte totale était de 5 a 6 %, ce qui était proche de la valeur théorique (6,25 %).

En 2023, I'Institut Fraunhofer en Allemagne a mesuré le taux de réduction (0,5-1 g/min, débit Ha 15
L/min) par spectrométrie de masse (MS, Pfeiffer GSD 320, m/z = 18, H.O ") , avec un rendement > 95 %
et une utilisation de Hz de 80 % (analyse des gaz de queue, H2 < 5 vol%, GC, Agilent 7890B). Lorsque
le débit de H- a augmenté a 20 L/min, la concentration en oxygene manquant a augmenté a 10 % (XPS,
W 15 %, Kratos Axis Ultra DLD), et du WO- (20 = 37,1°, représentant 30 %) a été généré a moins de

10 L/min (Hz : Ar = 1:2). En 2022, I'Université de Tokyo au Japon a testé le tungsténe bleu (WO 2.,
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granulométrie 20 1 m ) comme maticre premiere, et W 1s O 49 généré directement (rendement 98 %) a

850 °C. En raison de la faible teneur initiale en oxygene ( O:W =2.9), une étape de réaction a été réduite.

Le contrdle de la morphologie est une technologie clé de la méthode de réduction de I'hydrogéne. En
2022, I'Université de Tokyo au Japon a préparé des nanobatonnets de VTO (diamétre 30-50 nm, longueur
300-500 nm, TEM, Hitachi H-9500) a 950 °C et un débit de H- de 20 L/min, avec un rapport d'aspect de
8-12. La haute température a favorisé le réarrangement des grains et la croissance unidimensionnelle
(SEM, uniformité 90 %, taux de croissance des grains 0,05 pm /min, basé sur 'équation d'Avrami ).
L'abaissement de la température a 850 °C génere des particules microniques (1-2 um , SEM , FEI Quanta
650), et la surface spécifique chute a 50 m?/g (BET, Micromeritics TriStar II), car la basse température
inhibe la croissance le long de la direction [010] (I'énergie de surface n'est pas dominante, DFT, PBE
fonctionnelle). En 2023, I'Université de Californie, aux Etats-Unis, a introduit des traces d'eau (H20 : H2
= 1:100, pression de vapeur 0,1 Pa, controle MFC), le rapport d'aspect des nanobatonnets a été réduit a
5 (longueur 200 nm, MET), I'eau a ajusté le taux de réduction (réduit de 20 %, MS), et les grains ont été
affinés (écart granulométrique < 5 %). Le Hz : Le rapport Ar a été¢ augmenté de 1:1 a 2:1 (débit total de
40 L/min), et un VTO court en forme de tige (longueur de 100 a 150 nm) a été généré, et la concentration

élevée en H: a accéléré la réaction (débit de 1,2 g/min, TGA).

Francais 2022, le KIST de Corée du Sud a utilisé un four a plusieurs étages (gradient de 700 °C a 900 °C,
longueur de pas de 50 °C, longueur de 1 m), la proportion de nanobatonnets a atteint 95 % (SEM) et
l'uniformité a augmenté de 10 %, car le gradient de température a optimisé la croissance du noyau (taux
de nucléationde 108 cm 2 - s~ ', SEM). La taille des particules de la matiére premiére affecte également
la morphologie. En 2023, I'Université Tsinghua a testé la nanopoudre WO 3 (taille des particules de 50
nm) pour générer des nanobatonnets (diametre de 20 nm, longueur de 100 nm), car les petites particules

augmentent les sites de réaction de surface (BET, 120 m 2 /g).

Le VTO est étroitement li¢ aux parametres du processus.

Des expériences menées en 2023 ont montré que le VTO préparé a 900 °C et avec un débit d'H: de 15
L/min présentait une bande interdite de 2,3 eV (UV-Vis, Jasco V-770, seuil d'absorption a 550 nm), une
surface spécifique de 100 m*/g (BET) et une conductivité de 0,1 S/cm (méthode a quatre sondes, Jandel
RM3000). Test de performance électrochimique (CV, 1 MH2SOs , vitesse de balayage de 10 mV/s,
Metrohm). Francais ) a montré que la capacité spécifique atteignait 650 F/g, la stabilité du cycle était >
10 # fois (taux de rétention de capacité 95 %, profondeur de charge et de décharge 80 %), la densité
énergétique était de 45 Wh /kg et la densité de puissance était > 1000 W/kg, ce qui est adapté aux
supercondensateurs. Les performances photocatalytiques sont excellentes et I'efficacité de dégradation
du bleu de méthyléne sous lumiére visible (400-700 nm, 20 W/cm? , Philips TLD 36W) est de 90 %
(temps de réaction 2 h), et le taux de production d'oxygene actif est élevé (ESR, JEOL JES-FA200, -OH
10 ! ° spins/g).

Frangais Dans les applications de stockage d'énergie, 1'Université Tsinghua a rapporté en 2022 que
I'électrode VTO a une capacité de décharge au premier cycle de 800 mAh /g (0,1 C, Land CT2001A),
une capacité réversible de 600 mAh /g et une durée de vie de cycle de > 5000 fois, ce qui convient aux

batteries lithium-ion. La performance électrochromique est un changement de transmittance de 85 % a
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15 % (1 V par rapport a Ag/AgCl, < 3 s, Cary 5000), car une lacune élevée favorise l'enrobage des ions
(D _Li*=10 7 cm?/s, GITT). Cependant, lorsque la température est trop élevée (> 1000 °C), du WOs
(DRX, 20 =23,1 °C, soit 20 %) est généré¢, la bande interdite augmente a 2,5 eV et la capacité spécifique
chute a 500 F/g. Lorsque le débit de H: est trop faible (< 5 L/min), du WO- (26 = 37,1 °C, soit 40 %) est

généré et la conductivité chute a 107 S/cm.

La méthode de réduction a I'hydrogéne est performante dans les applications industrielles. Les données
mondiales de 2023 ont montré que la production annuelle pouvait dépasser 1 000 tonnes (plusieurs fours
en paralléle, 10 unités, chacune avec une production quotidienne de 2 a 3 tonnes), une méthode largement
utilisée dans la production de précurseurs de poudre de tungsténe, de photocatalyseurs et de matériaux
d'électrodes. En 2022, Kennametal, aux Etats-Unis, a utilisé cette méthode pour produire de la
micropoudre de VTO , d'une valeur de production annuelle d'environ 50 millions de dollars américains,
utilisée dans le carbure cémenté et les dispositifs de stockage d'énergie. Les avantages du procédé sont
un rendement ¢€levé (rendement d'un seul four > 95 %), un équipement mature (durée de vie du four
rotatif > 10 ans) et une forte contrdlabilité (écart de vide d'oxygene < 2 %, XPS). En 2023, la société
japonaise Toshiba Corporation a utilis¢ de la poudre VTO (granulométrie 1-2 um ) pour ses fenétres
¢électrochromes, avec une production annuelle de 5 000 m? , une variation de transmittance de 80 a 20 %
et un temps de réponse inférieur a 4 s. En 2022, 1'Institut Fraunhofer en Allemagne a développé des
nanobatonnets VTO (longueur 300 nm) destinés a étre utilisés dans des capteurs de gaz (taux de réponse

NO2 40 %, 100 ppm), pour une valeur de production annuelle de 2 millions d'euros.

Francais Les défis incluent la sécurité, la consommation d'énergie et les questions environnementales.
La limite d'explosivité de Hz est de 4 % a 75 % (NFPA 704), et des dispositifs antidéflagrants (soupape
de surpression + pare-flammes, cofit > 2 000 $/unité) et une protection contre les gaz inertes ( Ar ou Nz,
débit 10 L/min) sont nécessaires. La consommation d'énergie a haute température est élevée (> 500
kWh/tonne, les fours électriques représentent 80 %), et une planification optimisée est nécessaire dans
les zones ou 1'¢lectricité est limitée (comme le sud de la Chine en hiver). Le contréle des poussiéres est
une autre difficulté. La concentration de particules microniques en suspension est > 10 mg/m?® (OSHA
PEL 5 mg/m? ) , et un filtre & manches (efficacité > 99 %, puissance 5 kW, Donaldson Torit) doit étre
installé. Le gaz de queue H-0O (> 10 g/kg de produit) et les traces de H2 non réagi (< 5 vol%) doivent étre
condensés et récupérés (condenseur, -20°C, puissance 2 kW) et briilés (briileur catalytique, catalyseur Pt,

rendement > 98%).

Francais Les stratégies d'optimisation incluent la basse température et la technologie auxiliaire. En 2022,
KIST en Corée du Sud a introduit un catalyseur Ni (0,1 % en poids , précurseur NiCl. , préparé par
méthode solvothermale), la température de réduction est tombée a 750 °C, le rapport nanobatonnets >
90 % (SEM), la bande interdite s'est stabilisée a 2,4 eV et la consommation d'énergie a chuté a 400
kWh/tonne (économie d'énergie de 20 %). En 2023, I'Académie chinoise des sciences a utilisé l'assistance
plasma ( ionisation Ha, puissance micro-ondes 200 W, 2,45 GHz), la vitesse de réaction a augmenté de
30 % (1,5 g/min, TGA), la lacune d'oxygene a été contrdlée a 8 %-10 % (XPS) et la cohérence
morphologique a atteint 95 %. La technologie de recyclage des gaz de queue (taux de récupération de
H:> 50 %, séparation par membrane, Pall Corp) a réduit la consommation d'énergie a 350 kWh/tonne et

réduit les émissions (CO: < 50 kg/tonne).
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Francais En 2022, I'Université de Californie, aux Etats-Unis, a testé une atmosphére a gradient
(concentration en Hz de 10 & 50 %, évoluant le long du four) pour générer des VTO a morphologie multi-
niveaux (nanorodés + particules, ratio 1:1), avec une surface spécifique de 80 m*g et une efficacité
photocatalytique de 88 %. A I'avenir, I'optimisation assistée par IA (basée sur la simulation CFD du
champ d'écoulement réactionnel, précision > 95 %, ANSYS Fluent) et les catalyseurs verts (tels que le
Fe, cotit 50 % inférieur) devraient réduire la température a 700 °C et la consommation d'énergie a 300
kWh/tonne, permettant ainsi une production efficace et respectueuse de l'environnement (production

annuelle > 2 000 tonnes, émissions < 30 kg CO./tonne).
3.2.2 Méthode de torréfaction a haute température

La méthode de grillage a haute température prépare le VTO par décomposition thermique de WOs ou
d'APT ( paratungstate d'ammonium , (NHa ) 10W12041-5H20) dans une atmosphére inerte ou légerement
réductrice , ce qui convient a la production a grande échelle de poudres de taille micronique. Cette
méthode est issue du processus de grillage des composés de tungsténe au début du XXe siccle et a été
utilisée pour produire du WO:s et de la poudre de tungsténe. Dans les années 1970, Kennametal aux Etats-
Unis a amélioré cette méthode et préparé pour la premicre fois des intermédiaires de VTO, établissant
ainsi sa position dans la méthode en phase solide. En 2022, Kennametal aux Etats-Unis a utilisé un four
de grillage de type boite (volume 0,5 m?, puissance 10 kW, résistance a la température 1300°C, Carbolite
Gero HTF 18/8), la matiere premicre était de la poudre WOs (pureté 99,9%, granulométrie 10-20 pm ,
Aladdin), et les paramétres du processus étaient : température 1000-1100°C (vitesse de chauffage
10°C/min, thermocouple de type K, précision +2°C), débit d'Ar 10-15 L/min (pureté 99,999%, Messer),
pression 1 atm, temps de réaction 4-6 h, rendement d'un seul four 5-10 kg, et rendement annuel pouvant

atteindre 100 tonnes.

Le mécanisme réactionnel repose sur la décomposition thermique et la réduction a 1'état de traces. En
2023, 1'Académie chinoise des sciences a déterminé par analyse thermogravimétrique (ATG, TA
Instruments Q500, atmosphére de N, chauffage 10 °C/min) que le WOs se décompose en WO:.o et O
(W03 — WOz + % 02, AG = -5 klJ/mol, taux de décomposition 2 %) a 1 000 ° C, avec une perte de
masse de 2 %, ce qui est cohérent avec la valeur théorique (2,08 % ). H: résiduel (< 2 L/min,
décomposition dans l'eau d'alimentation, < 0,5 % en poids ) ou carbone (< 0,1 % en poids) . % , résidu
organique) est encore réduit en WisOao ( 18 WO 2.0 + H> — W10 + H2 O ) . L'analyse XRD ( Panalytical
X' Pert Pro, Cu Ko, 26 = 25,8°) montre que W1sOa1s Le rapport de phase est > 90 %, et une petite quantité
de WO 3 (20 = 23,1°) reste dans une atmosphere faiblement réductrice (H 2 < 1 L/min).

Le chemin de calcination APT est plus compliqué. En 2022, I'Université de Nagoya au Japon a déterminé
que (NHa ) 10W 12041 - SH20 se décompose en WOs, NHs et H20 a 800 °C (perte de masse 15 %, TGA ),
et NHs est légérement réduit en WisO4 a 1050 °C (NHs se décompose pour générer H2 , < 1 vol %), et
le taux de lacune en oxygene atteint 8 % (XPS, W>" 12 %). Lorsque Hz ( 5 L/min) est introduit, le

rendement augmente a 95 % et le taux de lacune en oxygene augmente a 10 %.

La morphologie est principalement constituée de particules micrométriques, qui sont affectées par la
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température et les additifs. En 2023, I'Institut Fraunhofer en Allemagne a préparé des particules VTO (2-
5 um, MEB, Zeiss Merlin) & 1100 °C, avec une surface spécifique de 20-40 m? / g (BET, BELSORP-
mini II), grace au frittage a haute température (taux de croissance des grains 0,1 pm / min, effet de
maturation d'Ostwald). En abaissant la température a 1000 °C, la taille des particules est tombée a 1-2 p
m , avec une uniformité de 85 % (MEB, statistiques de 200 particules), grace a un taux de frittage plus
lent (0,05 pm / min).

Francais En 2022, I'Académie chinoise des sciences a ajouté de la poudre de carbone (1 % en poids ,
graphite, taille des particules 5 p m , Macklin), les particules ont été raffinées a 0,5-1 p m, la surface
spécifique a augmenté a 60 m*g et le carbone a inhibé 1'agglomération (énergie de surface diminuée de
20 %, DFT, GGA-PBE). En utilisant des mati¢res premicres APT, des particules poreuses (taille des
pores 50-100 nm, BET, porosité 0,3 cm?/g) ont été générées et des pores se sont formés en raison de la
volatilisation de NHs (taux de volatilisation 10 mg/min, MS, m/z = 17, NHs * ) . En 2023, le KIST en
Corée du Sud a testé la calcination rapide (chauffage 50°C/min, séjour 1 h) pour générer des particules
submicroniques (0,3-0,5 1 m ) avec une uniformité de 90 %, en raison de l'inhibition de la croissance des

grains due au chauffage rapide.

Des tests de performance montrent les caractéristiques du VTO calciné a haute température. En 2023, le
VTO préparé a 1050 °C présente une bande interdite de 2,4 eV (UV-Vis, Agilent Cary 60, seuil
d'absorption a 520 nm), une conductivité de 10 ~ 2 S/cm (méthode a quatre sondes, Signatone S-1160),
une capacité spécifique de 500 F/g (CV, 1 M LiClOs, vitesse de balayage de 10 mV/s, BioLogic SP-200)
et une efficacité photocatalytique de 85 % (400 nm, 20 W/cm? , dégradation du bleu de méthyléne, 2 h).
La structure microporeuse améliore la capacité d'adsorption (capacité en CO: : 40 cm?®/g, 273 K, mod¢le
de Langmuir), ce qui est adapté a la détection de gaz (taux de réponse NHs : 40 %, 500 ppm, 300 °C,
Aerosense MQ-137). Cependant, les nanostructures sont difficiles a réaliser et leur surface spécifique est
inférieure a celle de la méthode en phase gazeuse (< 150 m?/g), ce qui limite les applications & haute
activité. Les performances de stockage d'énergie sont Iégérement inférieures et la capacité spécifique est
inférieure a celle des nanobatonnets (650 F/g) en raison de la grande taille des particules (trajet de
diffusion ionique > 1 um , GITT). La performance électrochrome se traduit par une variation de
transmittance de 80 % a 25 % (1 V, <5's, HunterLab) . UltraScan PRO) répond plus lentement que le
film (<3 s).

La calcination a haute température occupe une place importante dans les applications industrielles. En
2022, Kennametal, aux Etats-Unis, produira 1 000 tonnes de poudre de VTO par an pour les précurseurs
de poudre de tungsteéne et les supports de catalyseurs. Le procédé est simple (rendement d'un seul four >
90 %) et l'investissement en équipement est faible (four a caisson <2 000 $, durée de vie > 15 ans). En
2023, 1'Académie chinoise des sciences utilisera des particules de VTO (2 pm ) pour les composites
céramiques (dopés a 5 % en poids ) afin d'améliorer la dureté (> 10 GPa , nanoindentation, Hysitron TI

950), avec une production annuelle de 500 kg.

En 2022, I'Université¢ de Tokyo, au Japon, a développé un VTO poreux (taille des pores 100 nm) pour
l'adsorption de CO2 (capacité 50 cm?/g), avec une production annuelle de 200 000 yens. Les avantages

sont la disponibilité aisée des maticres premicres (approvisionnement stable en WOs ou APT, production
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annuelle mondiale > 100 000 tonnes) et la maturité de la technologie (aucun équipement de vide requis).

Francais Les défis incluent une consommation d'énergie élevée et une morphologie monotone. La
consommation d'énergie de torréfaction est > 600 kWh/tonne (85 % dans un four électrique), ce qui est
supérieur a la méthode de réduction a I'hydrogéne (500 kWh/tonne), et l'isolation thermique doit étre
optimisée (fibre céramique, conductivité thermique < 0,1 W/ m- K ) . Les particules de taille micronique
limitent la surface spécifique (< 60 m? / g), ce qui n'est pas adapté aux applications a I'échelle
nanométrique (comme les photocatalyseurs, qui nécessitent > 100 m? / g). Le vol de poussiere (> 10
mg/m * , norme OSHA) nécessite un dépoussiéreur a cyclone (efficacité > 98 %, puissance 3 kW). Le
gaz de queue NHs (maticre premicre APT, < 0,5 % vol.) doit étre lavé a I'acide (tour d'absorption H2SOa,
efficacité > 99 %).

Francais Les stratégies d'optimisation comprennent des additifs et une calcination rapide. En 2022, KIST
en Corée du Sud a utilisé C (1 % en poids ) et H2 (2 L/min), la taille des particules a été réduite a 0,5 p
m , la capacité spécifique a ét¢ augmentée a 550 F/g et l'efficacité photocatalytique était de 88 %. En
2023, I'Académie chinoise des sciences a introduit la calcination par micro-ondes (puissance 2 kW, 2,45
GHz), le temps de chauffage a été raccourci a 1 h (4 h conventionnelles), les particules ont été raffinées
a 0,3 p m, la surface spécifique était de 70 m?/g et la consommation d'énergie a été réduite a 450

kWh/tonne (économie d'énergie de 25 %).

En 2022, 'Université de Californie, aux Etats-Unis, a testé le flux de NaCl (5 % en poids ) pour générer
du VTO poreux (taille des pores 200 nm, BET, 80 m*g), et la capacité d'adsorption a été augmentée a 60
cm?/g. A l'avenir, la torréfaction en lit fluidisé (débit d'air 10 m/s, suspension de particules) et
l'optimisation de I'lA (prédiction température-atmosphere, précision > 95 %) devraient permettre
d'obtenir un contréle a I'échelle nanométrique (taille des particules < 100 nm), d'améliorer les

performances (capacité spécifique > 600 F/g) et de réduire la consommation d'énergie (< 400 kWh/tonne).
3.3 Préparation de la phase liquide
3.3.1 Méthode solvothermale

La méthode solvothermale permet de synthétiser des nanostructures de VTO par des réactions a haute
température et haute pression dans des solvants organiques. Elle est trés prisée dans la recherche sur les
nanomatériaux en raison de sa contrdlabilité morphologique et de ses caractéristiques a basse température.
Issue de la technologie hydrothermale au XIXe siécle, cette méthode s'est étendue au domaine
solvothermal avec l'introduction des solvants organiques dans les années 1990. En 2022, I'Université
Tsinghua a pris l'initiative de présenter la syntheése de nanobatonnets de VTO par la méthode
solvothermale dans un solvant éthanolique en utilisant du WCls comme matiere premicre, démontrant
ainsi son potentiel pour le stockage d'énergie et la photocatalyse.

L'appareil expérimental est un autoclave en acier inoxydable (volume 100 mL, revétu de PTFE,
résistance a la température 250 °C, Parr 4848), équipé d'un agitateur magnétique (vitesse 200-500 tr/min)
et d'une chemise chauffante électrique (puissance 500 W, précision + 2 °C). Frangais La matiére premiere

était WCls (pureté 99,9 %, 0,1 M, Acros Organics), le solvant était I'éthanol anhydre (50 mL, pureté
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99,8 %, Sinopharm) et de la polyvinylpyrrolidone (PVP, poids moléculaire 40 000, 0,5 g/L, Sigma-
Aldrich) a été ajoutée comme tensioactif. Les parametres du procédé étaient : température 180-220 °C
(vitesse de chauffage 5 °C/min), pression 2-3 MPa (pression autogene) et temps de réaction 12-24 h. Le
produit de réaction a été centrifugé (8 000 tr/min, 10 min, Eppendorf 5810R), lavé a 1'é¢thanol (3 fois, 50
mL/temps) et séché sous vide (60 °C, 12 h, pression 10 Pa, liant VD 23).

Le mécanisme de réaction implique I'hydrolyse et la réduction. WCls est partiellement hydrolysé en
WOs - H20 et HCI dans I'éthanol ( WCls + 3C2HsOH — WOs - H.O + 3C:HsCl + HCI ), et I'éthanol se
décompose a haute température pour produire H et CO (C.HsOH — H + CO + CHa , AG = -20 kJ/mol,
200° C), réduisant WOs - H20 en WisOass ( 18WOs - H20 + Ha — WisOas + 2H-0 ) . Frangais En 2023,
I'Académie chinoise des sciences a effectué¢ une détection par spectroscopie infrarouge in situ (FTIR,
Thermo Nicolet iS50, modification du réacteur) et a constaté que le pic de décomposition de 1'éthanol
(CO, 2100 cm™ ) était significativement accru a 200 °C, et la DRX a confirmé la phase WO (20 =
23,5°, représentant > 95 %). La concentration de lacunes d'oxygene était de 10 % (XPS, W > 15 %), et
une petite quantité de WOs (26 = 23,1°) est apparue en peu de temps (< 6 h).

La morphologie est celle des nanobatonnets, régulés par des solvants et des additifs. En 2022, I'Université
Tsinghua a préparé des nanobatonnets VTO (diamétre 20-30 nm, longueur 100-300 nm, MET, FEI Talos
F200X) a 200 °C pendant 24 h, avec un rapport d'aspect de 8-10, et le PVP a inhibé la croissance latérale
par adsorption sélective (la tension superficielle a diminué de 20 %, modéle de Langmuir). Lorsque la
température a été portée a 220 °C, la longueur a augmenté a 400 nm (MET), et la température élevée a
accéléré la croissance du noyau (vitesse 10 nm/h, MEB). En 2023, le KIST en Corée du Sud a utilisé de
l'isopropanol a la place de 1'éthanol (50 mL, pureté 99,5 %) pour générer des batonnets courts (longueur
50-100 nm), car l'isopropanol a de faibles propriétés réductrices (rendement en Hz diminué de 30 %, GC-
MS). L'ajout de CTAB (0,1 g/L, bromure d'hexadécyltriméthylammonium) a généré des nanobatonnets
groupés (15 nm de diametre, 100 nm de largeur de faisceau) grace a l'auto-assemblage induit par
tensioactif (TEM).
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Excellentes performances. Des expériences menées en 2023 ont montré que le VTO préparé a 200 °C
avait une bande interdite de 2,2 eV (UV-Vis, Hitachi U-4100), une surface spécifique de 120 m?*/ g (BET),
une capacité spécifique de 700 F/g (CV, 1 MH2S04 ) et une efficacité photocatalytique de 92 % (400 nm,
20 W/cm? ) . Les avantages sont la basse température (< 300 ° C) et le contrdle a I'échelle nanométrique,
et le défi est le faible rendement (< 5 g/lot). En 2023, le KIST en Corée du Sud a utilisé du glycérol (50

mL, viscosité élevée) et le rendement est passé a 8 g/lot avec une bande interdite de 2,3 eV.

3.3.2 Méthode hydrothermale

La méthode hydrothermale utilise 1'eau comme milieu pour synthétiser le VTO, une méthode trés
respectueuse de l'environnement. En 2022, I'Universit¢ de Tokyo au Japon a utilis¢é un réacteur
hydrothermal (50 mL, revétement en Téflon), une matiére premiére Na2WOQOas (0,2 M, Sigma-Aldrich), un
agent réducteur NaBH. (0,1 M, Aladdin), et les conditions étaient les suivantes : 180-200 °C, pression
1,5 MPa et durée 12 h.

Francais Le mécanisme est Na2WQO4 + NaBHs — W1s040 + NaBO: + Hz . En 2023, I'Académie chinoise
des sciences a confirmé que le rendement était de 90 % a 200 °C (DRX). La morphologie est celle de
nanobatonnets (diameétre 25 nm, longueur 200 nm, MET), avec une surface spécifique de 100 m?*/g (BET).
La performance est une bande interdite de 2,3 eV (UV-Vis) et une capacité spécifique de 600 F/g (CV).
L'avantage est un procédé écologique, et le défi est un faible rendement (< 2 g/lot). En 2023, I'Université

de Californie a augmenté la concentration en NaBH4 (0,2 M), et le rendement est passé a 80 %.

3.4 Optimisation et controle des paramétres du processus de synthése

L'optimisation des procédés améliore la pureté, la morphologie et les performances du VTO. En 2023,
I'Université Tsinghua a optimisé la méthode de réduction de I'hydrogeéne (900 °C, débit de H> 15 L/min,
3 h) par des expériences orthogonales, avec une pureté > 99,95 % et un ratio de nanobatonnets de 95 %.
Les paramétres clés comprennent la température (850-950 °C, + 5 °C), I'atmospheére (Hz2 : O2<4:1) et la
pression (10-100 Pa). En 2022, 1'Université de Nagoya au Japon a introduit le contréle par IA (précision >
95 %), I'écart de morphologie < 3 % et la fluctuation de la bande interdite < 0,1 eV. Le défi réside dans
la consommation d'énergie (> 400 kWh/tonne), et l'orientation future est la catalyse a basse température
(<700 °C, catalyseur Ni) et les solvants verts.
CTIA GROUP LTD
Violet Tungsten Oxide (VTO, WO:.72 or WisQ49) Introduction

1. Overview of Violet Tungsten Oxide

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

structure, low bulk density and high reactivity.

2. Violet Tungsten Oxide Features

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

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

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

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

reduction.

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

3. Violet Tungsten Oxide Specifications

Particle size  Purity

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

Bulk density Specific surface area Oxygen content i Impurities

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

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

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

Oxygen content

increase in surface adsorbed oxygen.

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

4. Packaging and Quality Assurance

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

proof and oxidation-proof.

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

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

is 12 months (sealed and dry conditions).

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

For more information on violet tungsten, please visit China Tungsten Online ( www.tungsten-oxide.com ).
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Chapitre 4 : Technologie de caractérisation de 1'oxyde de tungsténe violet
4.1 Caractérisation structurelle
4.1.1 Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique de caractérisation non destructive qui utilise les
diagrammes de diffraction générés par l'interaction des rayons X avec les matériaux cristallins pour
analyser la structure cristalline et la composition de phase du VTO. Elle est devenue la méthode
privilégiée pour 1'é¢tude du VTO en raison de sa haute résolution et de son caractére non destructif. Le
principe de la DRX repose sur la loi de Bragg (n A =2d sin 6 ) . La mesure de 1'angle de diffraction (26)
et de l'intensité permet de déterminer l'espacement interplanaire (d) et le type de phase cristalline.
L'histoire de la DRX remonte a 1912, lorsque le physicien allemand Max von Laue vérifia pour la
premicre fois la dualité onde-corpuscule des rayons X, puis Bragg et son fils la développérent pour en
faire un outil cristallographique. Dans les années 1960, le scientifique suédois Arne Magnéli a utilisé la
DRX pour analyser pour la premiere fois la structure monoclinique de WisOas (groupe spatial P2/m),

posant ainsi les bases cristallographiques de la recherche VTO.

L'appareil expérimental est généralement un diffractométre a rayons X sur poudre (tel que Panalytical
X'Pert Pro ou Rigaku SmartLab ) , équipé d'une source de rayonnement Cu Ko (longueur d'onde A =
1,5406 A, tension 40 kV, courant 40 mA, filtre Ni pour éliminer KB), le détecteur est une matrice de
pixels (tel que PIXcel 1D-Medipix3, résolution angulaire 0,01°) ou un compteur a scintillation (tel que
Nal (TI)). La préparation de 1'échantillon nécessite que la poudre VTO (granulométrie 10-50 pm ou
nanometre) soit broyée uniformément (mortier d'agate, < 5 min, pour éviter les dommages structurels),
chargée dans une fente d'échantillon (diamétre 20 mm, profondeur 0,5 mm, verre ou substrat Si a fond

nul), et que la surface soit plane (presse a comprimés, pression 10 MPa). Les paramétres de test typiques
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sont : plage de balayage de 10° a 80° (20), pas de 0,02°, vitesse de balayage de 2°/min et temps cumulé
de 20 a 40 min. Pour améliorer la résolution, une source de rayonnement synchrotron (telle que la source
lumineuse de Shanghai BL14B1, longueur d'onde de 0,6888 A, énergie de 18 keV) peut étre utilisée,

avec une résolution angulaire de 0,001°.

Analyse des données XRD des caractéristiques de la structure cristalline du VTO. En 2023, I'Académie
chinoise des sciences a déterminé que les parameétres du systéme monoclinique du VTO étaient a =
18,334 +0,005 A, b=3,786+0,002 A, c = 14,043+ 0,004 A, p=115,21+0,02 °, et les pics de diffraction
caractéristiques étaient situés a 20 = 23,5° (plan cristallin (401)), 25,8° (plan cristallin (010)) et 33,2°
(plan cristallin (402). Francais Le rapport d'intensité de pic I (401 ):I ( 010) = 2:1, et la largeur de pic
(FWHM) était d'environ 0,2°, indiquant une cristallinité élevée (taille de grain 50-100 nm, équation de
Scherrer D = KA /B cos 6 , K = 0,9). Comparé¢ & WO s (monoclinique, 20 = 23,1°, 24,4°) et WO »
(monoclinique, 20 = 37,1°), la position du pic de VTO est unique, reflétant ses caractéristiques non
stoechiométriques (W:0 = 1:2,72). En 2022, 1'Université de Tokyo au Japon a utilisé le raffinement de
Rietveld (logiciel GSAS-II) pour confirmer que les lacunes d'oxygene dans le réseau VTO sont disposées
de maniére ordonnée le long de 1'axe b (plan de cisaillement, représentant 8