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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 l'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 meére, de ses services de qualité supérieure et de sa réputation internationale, devenant ainsi un fournisseur de solutions d'application complétes
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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Références multilingues incluant le chinois, l'anglais, le japonais, le coréen et l'allemand, couvrant les
termes de production, de test et d'application (tels que « réduction de I'hydrogene », « nanotiges » et «
efficacité photocatalytique »).

Annexe B: Protocole Expérimental pour la Préparation d'Oxyde de Tungsténe Bleu

Procédures de laboratoire (échelle de 5 g, four tubulaire) et industrielles (100 kg/lot, four rotatif) avec

paramétres et considérations.
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Annexe C: Liste des Brevets Relatifs a I'Oxyde de Tungsténe Bleu

Numéros de brevet, titres, résumés, couvrant les brevets chinois, américains, japonais, coréens,
européens et internationaux.

Annexe D: Liste des Normes Relatives a '0Oxyde de Tungsténe Bleu

Comparaison avec les normes chinoises, japonaises, allemandes, russes, coréennes et internationales
(telles que GB/T 4324-2012, ISO 10397:1993).

Annexe E: Références sur I'Oxyde de Tungsténe Bleu

Articles académiques (20), brevets (15), normes (10) et livres (5), avec sources et descriptions détaillées.

Annexe F: Liste des Equipements et Instruments Nécessaires a la Production d'Oxyde de Tungsténe Bleu
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CTIA GROUP LTD
Blue Tungsten Oxide (BTO) Product Introduction

1. Blue Tungsten Oxide Overview

CTIA GROUP Blue Tungsten Oxide (WO-.o , Blue Tungsten Oxide, referred to as BTO) is produced using an
advanced hydrogen reduction process and meets the testing requirements of GB/T 36080-2018 "Characterization of
Nanoparticles in Nanotechnology". WO.. is widely used in the preparation of tungsten powder, cemented carbide
and high-density tungsten alloys due to its dark blue powder crystals, mixed valence (W ** and W ") and high

reactivity.

2. Blue Tungsten Oxide Features

Chemical composition: WO2.o (or W200ss), blue tungsten oxide. Purity > 99.95%, with extremely low impurity
content.

Appearance: dark blue or blue-black fine crystalline powder ; WOs octahedral structure, containing oxygen defects.
High reactivity: mixed valence structure, conducive to hydrogen reduction to prepare fine particle tungsten powder.
Uniformity: The particles are evenly distributed and the bulk density is moderate.

Stability: The chemical properties are stable under dry conditions.

3. Product Specifications

Type Particle size Purity Bulk density Oxygen content Impurities

(nm) (Wt%) (g/ em®) (wt%) (wt%, max)
Micrometer level  10-15 >99.95 1.5-1.8 29.0-29.5 Fe<0.001, M0<0.002
Standard micron  15-20 >99.95 1.8-2.0 29.0-29.5 Fe<0.001, M0<0.002
Coarse micron 20-25 >99.95 2.0-2.2 29.0-29.5 Fe<0.001, M0<:0.002

Oxygen content Theoretical value: 29.03wt % (wo2.9 ), actual control range: 29.0-29.5wt %
Bulk density 1.5-2.2 g/em? , slightly increasing with increasing particle size, optimizing reduction efficiency

Customizable Particle size, purity or bulk density 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 comes with a quality certificate, including purity, particle size distribution (laser

method), crystal form (XRD) and oxygen content data.

5. Procurement Information

Email: sales@chinatungsten.com
Tel: +86 592 5129595

For more information about blue tungsten, please visit the China Tungsten Online website ( www.tungsten-

powder.com ).
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Préface
L'oxyde de tungsténe bleu (oxyde de tungsténe bleu, appelé tungsténe bleu, la formule chimique est
généralement WO2.o ou W200ss ) , en tant qu'oxyde non stoechiométrique, occupe une place importante
dans la science des matériaux, le génie chimique et la production industrielle en raison de sa structure
unique de défaut d'oxygéne, de ses propriétés optiques et électrochimiques. Depuis sa premiére
application industrielle en tant qu'intermédiaire dans la chaine industrielle du tungstene, le tungsténe bleu
est pass¢ d'une simple matiere premiére de préparation de poudre de tungsténe a un matériau
multifonctionnel, largement utilis¢ dans la photocatalyse, le stockage d'énergie, les dispositifs
¢électrochromes et les capteurs de gaz. Avec le développement rapide des nanotechnologies et de la chimie
verte, la recherche et I'application du tungsténe bleu ont montré une ampleur et une profondeur sans
précédent, et son potentiel est exploré conjointement par le monde universitaire et l'industrie. C'est sur
la base de ce contexte que I'équipe d'experts du CTIA GROUP a écrit ce livre, dans le but de fournir aux
chercheurs, au personnel de R&D et aux producteurs un guide de référence systématique, faisant autorité

et pratique.

Objectif et lectorat

L'objectif principal de cet ouvrage est de jeter un pont entre la recherche et les applications pertinentes
de l'oxyde de tungsténe bleu, en reliant la théorie académique a la pratique industrielle. Nous souhaitons
apporter un soutien ciblé aux lecteurs de tous horizons en analysant en profondeur les propriétés, les
procédés de préparation et les applications multidisciplinaires du tungsténe bleu. Pour les chercheurs
universitaires, cet ouvrage propose une analyse détaillée des propriétés physiques et chimiques, des
méthodes de détection et des défis technologiques de pointe du tungsténe bleu, complétée par une
multitude de références et de normes pour approfondir 1'exploration théorique et la conception
expérimentale. Pour les équipes de R&D industrielles, cet ouvrage analyse de maniére systématique
'optimisation des procédés de production, 'orientation des applications et les solutions aux goulots
d'étranglement techniques du tungsténe bleu, fournissant des orientations pour le développement de
nouveaux matériaux et I'amélioration des performances. Pour les producteurs, cet ouvrage présente en
détail le choix des équipements, les paramétres des procédés et les mesures de protection de
'environnement pour la production industrielle. Il est également accompagné de plans expérimentaux
opérationnels et de normes de contrdle qualité pour assurer une transition fluide du laboratoire a 1'usine.
Qu'il s'agisse d'un étudiant qui découvre pour la premicre fois le tungsténe bleu, d'un expert dans le
domaine des matériaux en tungsténe ou d'un ingénieur a la recherche de percées technologiques, ce livre

s'efforce de devenir un outil indispensable sur leur bureau.

L'importance du tungsténe bleu

L'importance de I'oxyde de tungsténe bleu découle de ses propriétés physiques et chimiques uniques et
de ses vastes perspectives d'application. Sa valeur se refléte non seulement dans le domaine scientifique,
mais a également un impact profond sur la production industrielle, la protection de I'environnement, les
avantages économiques et le développement social. Composé non stecechiométrique entre le trioxyde de

tungsténe (WOs ) et le dioxyde de tungsténe (WO: ) , le tungsténe bleu présente une bande interdite
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étroite (2,4-2,8 eV) et une conductivité élevée grace a la présence de défauts d'oxygene, ce qui lui confére
de meilleures performances que l'oxyde de tungsténe traditionnel en catalyse en lumiére visible, en

modulation électrochrome et en stockage d'énergie électrochimique.

Comparé au WOs entierement oxydé , les lacunes d'oxygéne du tungsténe bleu lui conférent une
meilleure capacité d'absorption lumineuse et une meilleure efficacité de séparation des charges, ce qui
lui confére des avantages significatifs dans des applications telles que la dégradation photocatalytique
des polluants organiques ou la décomposition photocatalytique de I'eau pour produire de I'hydrogeéne.
Parallélement, sa structure partiellement réduite lui permet d'atteindre une vitesse de réponse plus rapide
et un taux de modulation optique plus élevé dans les dispositifs électrochromes, ce qui en fait un matériau

idéal pour les fenétres et les technologies d'affichage intelligentes.

Dans le domaine industriel, le tungsténe bleu revét une importance particuliere. Intermédiaire essentiel
pour la production de poudre de tungsténe ultrafine et de carbure cémenté, son procédé de préparation
détermine directement la granulométrie, la pureté et les performances des produits en aval. Par exemple,
grice a un controle précis des conditions de réduction de I'hydrogéne, le tungsténe bleu peut produire
une poudre de tungsténe d'une granulométrie inférieure a 1 micron, largement utilisée dans l'aérospatiale,
les appareils électroniques et la fabrication d'outils de coupe. Les réserves mondiales de tungsténe sont
limitées (la Chine en représente environ 60 %), et un procédé de production efficace du tungsténe bleu
peut améliorer considérablement son taux d'utilisation, réduire la consommation d'énergie (environ 1 a 2
kWh/kg) et diminuer les émissions de déchets liquides de I'hydrométallurgie traditionnelle. Cette
efficacité et cette durabilité ¢élevées en font un maillon indispensable de la chaine industrielle du
tungsténe. En outre, la technologie de production du tungsténe bleu a également favorisé le
développement de catalyseurs a base de tungsténe , tels que son application dans la synthése de

I'ammoniac et la pétrochimie, reflétant sa valeur potentielle dans le domaine de la catalyse industrielle.

Du point de vue des avantages environnementaux, le role du tungsténe bleu dans les technologies vertes
prend de plus en plus d'importance. Avec l'accent mis a I'échelle mondiale sur les objectifs de neutralité
carbone, la technologie photocatalytique est devenue un moyen important de contréler la pollution
environnementale et de développer des énergies propres. Grace a ses caractéristiques de réponse a la
lumicére visible, le tungsténe bleu peut dégrader efficacement les colorants organiques présents dans les
eaux usées industrielles (tels que le bleu de méthyléne, dont le taux de dégradation est supérieur a 95 %),
et présente une excellente stabilité et une excellente efficacité de production d'hydrogeéne lors de la
photolyse de 'eau . Cette capacité contribue non seulement a réduire les émissions de polluants chimiques,
mais ouvre également une nouvelle voie pour le développement des énergies renouvelables. De plus,
l'utilisation du tungsténe bleu dans les fenétres intelligentes électrochromes peut réduire
considérablement la consommation énergétique des batiments (taux de modulation supérieur a 80 %),
réduire le recours a la climatisation en ajustant dynamiquement I'éclairage et la chaleur intérieurs, et
réduire indirectement 1'empreinte carbone. Ces avantages environnementaux en font I'une des solutions

de la science des matériaux au changement climatique.
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Le potentiel économique est une autre manifestation clé de l'importance du tungsténe bleu. Le marché
mondial du tungsténe devrait dépasser les 5 milliards de dollars américains en 2025. En tant que matériau
a forte valeur ajoutée, sa production et son application favorisent directement la modernisation des
chaines industrielles concernées. Prenons l'exemple du tungsténe bleu nanométrique : ses excellentes
performances dans les supercondensateurs (capacité spécifique > 200 mAh /g) et les électrodes de
batteries au lithium en font un élément clé du secteur des nouvelles énergies. Comparé aux matériaux
traditionnels, sa grande stabilit¢ cyclique et sa densité énergétique ¢élevée peuvent améliorer
considérablement la durée de vie et 'efficacité des équipements de stockage d'énergie, répondant ainsi a
la demande croissante de véhicules électriques et de stockage d'énergies renouvelables. Parallélement,
sa grande sensibilité dans les capteurs de gaz (taux de réponse > 20 %) lui offre de vastes perspectives
de marché dans les domaines de la surveillance de la sécurité industrielle et du diagnostic médical. Ces
applications émergentes non seulement renforcent la valeur économique du tungsténe bleu, mais

insufflent également un nouvel élan au développement diversifié de I' industrie du tungsténe.

L'impact social du tungsténe bleu est également incontournable. Dans le contexte de la fabrication
intelligente et de la construction de villes intelligentes, sa polyvalence favorise l'innovation
technologique. Par exemple, son application aux écrans électrochromes a favorisé le développement
d'appareils électroniques flexibles et pourrait donner naissance a une nouvelle génération d'appareils
portables et de verres intelligents. De plus, ses propriétés antibactériennes (issues de son activité
photocatalytique) lui conférent un potentiel dans le domaine des matériaux médicaux, notamment pour
le développement de revétements antibactériens ou de matériaux de purification de l'air. Ces applications
améliorent directement la qualité de vie et la santé des étres humains, témoignant de la contribution

majeure de la science des matériaux au progres social.

L'importance du tungsteéne bleu réside également dans son lien avec les besoins doubles de la recherche
fondamentale et de la pratique industrielle. Au niveau académique, le mécanisme de défaut d'oxygeéne,
la régulation morphologique et I'optimisation des performances du tungsténe bleu fournissent de riches
modeles expérimentaux pour la chimie du solide, la science des surfaces et la nanotechnologie. Par
exemple, 1'é¢tude des régles de formation et de migration de ses lacunes d'oxygeéne non seulement
approfondit la théorie des semi-conducteurs a oxydes, mais inspire également la conception d'autres
matériaux non steechiométriques (tels que TiOz2— et MoOs— ) . Au niveau industriel, ['optimisation des
procédés de production du tungsténe bleu (taux de récupération des gaz résiduaires > 90 %) et les
technologies de préparation écologiques (recyclage des déchets de tungsténe, par exemple) sont
essentielles au développement durable. Dans un contexte de pénurie mondiale de ressources et de
pressions environnementales croissantes, la production a faible coit et a haut rendement du tungsténe
bleu devient le centre de la concurrence industrielle. Sur la base de cette double valeur, ce livre s’efforce

de fournir un soutien complet a la recherche et a I’application du cycle de vie complet du tungsténe bleu.

Apercu de la structure du livre
Cet ouvrage est divisé en huit chapitres et cinq annexes. La conception de la structure suit une progression

logique, des fondations a l'application, de la théorie a la pratique. Le chapitre 1 « Introduction » passe en
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revue l'histoire et la situation actuelle du tungsténe bleu, établissant un cadre de recherche pour les
lecteurs. Le chapitre 2 « Propriétés fondamentales de I'oxyde de tungsténe bleu » explore en profondeur
sa structure chimique, ses propriétés photoélectriques et sa stabilité, fournissant ainsi une base théorique
pour les chapitres suivants. Le chapitre 3 « Procédé de production de 1'oxyde de tungsténe bleu » présente
en détail diverses méthodes de préparation, telles que la réduction par I'hydrogene, le dépdt hydrothermal,
supercritique et en phase vapeur, en tenant compte des besoins des laboratoires et de l'industrie. Le
chapitre 4 « Détection et caractérisation de l'oxyde de tungsténe bleu » explique systématiquement la
composition chimique, la composition des phases et la technologie des tests de performance pour une
analyse précise. Le chapitre 5 « Domaines d'application de 1'oxyde de tungsténe bleu » couvre des
applications telles que la photocatalyse, le stockage d'énergie et 1'électrochromisme , démontrant ainsi sa
polyvalence. Le chapitre 6 « Production industrielle et optimisation » se concentre sur la conception des
équipements, le contrdle qualité et I'amélioration de l'efficacité énergétique, offrant ainsi un guide
pratique aux producteurs. Le chapitre 7 « Défis techniques et développement futur » analyse les goulots
d'étranglement actuels et se penche sur les technologies émergentes et les orientations du développement

durable. Le chapitre 8 « Conclusion et perspectives » résume 1'ouvrage et propose des pistes de réflexion.

Pour plus de praticité, I'annexe du livre fournit des suppléments complets : 1'annexe A comprend un
glossaire multilingue pour faciliter la communication internationale ; l'annexe B fournit des plans de
préparation de laboratoire et industriels avec des paramétres spécifiques ; I'annexe C répertorie les brevets
pertinents pour faciliter I'innovation technologique ; l'annexe D compare les normes nationales pour
normaliser le contrdle de la qualit¢ ; I'annexe E rassemble 50 références, couvrant des articles

universitaires, des brevets, des normes et des livres pour garantir 1'autorité de la source de connaissances.

L'oxyde de tungsténe bleu n'est pas seulement une branche de la chimie du tungsténe, mais aussi un
modele d'intégration de la science des matériaux et de la technologie industrielle. Cet ouvrage vise a
promouvoir les doubles avancées du tungsténe bleu dans la recherche universitaire et les applications
industrielles, grace a une organisation systématique des connaissances et a des conseils pratiques. Nous
espérons que les lecteurs pourront s'en inspirer, que ce soit pour explorer son mécanisme microscopique,
optimiser son procédé de production ou développer de nouvelles applications, et ainsi promouvoir
conjointement le développement futur de ce matériau. Nous remercions tous les chercheurs, ingénieurs
et producteurs qui ont apporté leur expertise dans ce domaine. Ce sont leurs efforts qui ont posé les bases

solides de cet ouvrage.
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Chapitre 1 Introduction

Oxyde de tungsteéne bleu (BTO), en tant qu'oxyde de métal de transition non stoechiométrique (WO 2.0 ),
est devenu un objet de recherche important dans le domaine de la science des matériaux et des
applications industrielles en raison de sa structure unique de défaut d'oxygéne, de son énergie de bande
interdite appropriée (2,4-2,8 eV) et de ses excellentes propriétés électrochimiques. Depuis sa premicre
découverte au 19e¢ siecle, l'oxyde de tungsténe bleu a parcouru un long chemin, de la recherche
fondamentale au développement technologique. Son champ d'application s'est ¢largi de la production
traditionnelle de poudre de tungsténe et de carbure cémenté a des domaines de haute technologie tels que
la photocatalyse, I'électrochromisme , le stockage d'énergie, la détection de gaz et la biomédecine. En
tant qu'intermédiaire clé dans la chaine industrielle du tungsténe, 1'oxyde de tungsténe bleu relie non
seulement les matieres premiéres du minerai de tungsténe aux produits en aval, mais favorise également
le développement de technologies vertes et de fabrication intelligente grace a sa polyvalence. Cependant,
des défis techniques tels que le contrdle de la morphologie, la stabilité de la production et I'optimisation
des cotts limitent encore son potentiel d'industrialisation a grande échelle. Dans le méme temps, les
nouvelles technologies de préparation et les concepts de développement durable ont insufflé une nouvelle
vitalité a son développement futur. Ce chapitre vise a passer en revue 'histoire et la découverte de l'oxyde

de tungstene bleu, a trier la classification de I'oxyde de tungsténe non stoechiométrique, a analyser sa
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position dans la chaine industrielle du tungsténe et a résumer 1' état actuel et les tendances de la recherche

et de I'application, en fournissant un cadre théorique et pratique pour les chapitres suivants.

1.1 Histoire et découverte du tungsténe bleu

1.1.1 Premiére découverte de I'oxyde de tungsténe bleu

La découverte de 1'oxyde de tungsténe bleu remonte a I'essor de la recherche chimique sur le tungsténe
au début du XIXe siécle. En 1802, le chimiste suédois Jons Jacob Berzelius isola pour la premiére fois
1'é1ément tungsténe, et les oxydes de tungsténe devinrent alors un sujet de recherche majeur. En 1867, le
chimiste britannique Henry Enfield Roscoe fut le premier a signaler une substance bleue lors de I'étude
de la réduction de 1'acide tungstique (H2-WO. ) . Cette substance était générée par réduction de l'acide
tungstique par I'hydrogeéne et sa couleur était différente de celle du trioxyde de tungsténe jaune (WOs ) .
Roscoe confirma par analyse élémentaire que la substance était un oxyde non steechiométrique, avec un
rapport tungsténe/oxygene proche de WOs-.o , et la baptisa « oxyde de tungsténe bleu ». Cette découverte
a marqué le premier enregistrement d'un composé non stoechiométrique dans la famille des oxydes de
tungsteéne, bien que la compréhension de sa structure et de ses propriétés était encore trés limitée a

'époque.

Les premicres recherches se sont concentrées sur la composition chimique et les conditions de réduction
de l'oxyde de tungsténe bleu. Dans les années 1870, le chimiste allemand Wd&hler a optimisé le procédé
de réduction par I'hydrogene et a découvert que la température (500-800 °C) et la concentration en Ha
(5-20 % vol.) étaient cruciales pour la formation de l'oxyde de tungsténe bleu. Une surréduction a haute
température produisait du WO: ou tungsténe métallique, tandis qu'une réduction a basse température
retenait du WOs . Durant cette période, 1'oxyde de tungsténe bleu était considéré comme un produit de

transition en laboratoire et n'a pas re¢u beaucoup d'attention de la part de l'industrie.

1.1.2 Le début de l'industrialisation de I'oxyde de tungsténe bleu

Au début du XXe siecle, face a I'explosion de la demande de tungsténe dans les industries métallurgiques
et de l'éclairage, la valeur industrielle de 1'oxyde de tungsténe bleu a progressivement émergé. Dans les
années 1920, des métallurgistes allemands ont mis au point un procédé de réduction a I'hydrogéne basé
sur un four rotatif pour réduire le paratungstate d'ammonium (APT, (NHa ) 10 [H2W12042 ] ‘4H20 ) en
oxyde de tungsténe bleu a 600-700 °C, comme intermédiaire pour la production de poudre de tungsténe.
Ce procédé a considérablement amélioré 1'uniformité et la pureté de la poudre de tungstene. Par exemple,
la taille des particules a été réduite de 10-50 pm a 1-5 pm et la teneur en impuretés (telles que Fe, Mo) a
été contrdlée a < 50 ppm, ce qui a favorisé l'efficacité de production du carbure cémenté et du fil de
tungsténe. L'aspect bleu de l'oxyde de tungsténe bleu est considéré comme une manifestation
macroscopique de la coexistence de défauts d'oxygene et de W>* / W¢ *| et son application industrielle a

établi sa position dans la chaine industrielle du tungsténe.

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

% 13 t 178 T1

=1


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

1.1.3 Avancées de la recherche moderne sur I'oxyde de tungsténe bleu

Frangais A la fin du 20e siécle, avec les progrés de la science des matériaux, les propriétés et le potentiel
d'application de I'oxyde de tungsténe bleu ont été réexaminés. Dans les années 1970, les techniques de
diffraction des rayons X (DRX) et de microscopie électronique (MEB) ont révélé la structure
monoclinique (groupe d'espace P2:/n) et la présence de défauts d'oxygene dans I'oxyde de tungsténe bleu,
avec une teneur en oxygene stable a 19,0-19,5 % en poids . Dans les années 1990, la spectroscopie Raman
et la spectroscopie de photoélectrons X (XPS) ont confirmé son énergie de bande interdite (2,4-2,8 eV)
et sa densité de défauts élevée (10" - 10*! cm™ * ), fournissant une base théorique pour les applications
photocatalytiques et électrochromes. Par exemple, Granqvist (2000) a rapporté que le taux de modulation
(AT) du film d'oxyde de tungsténe bleu dans ' électrochromisme atteignait 80 % et que le temps de

réponse ¢était de 5 a 10 s, ce qui a ouvert un boom de recherche dans les appareils intelligents.

A T'aube du XXIe siécle, I'essor des nanotechnologies a propulsé la recherche sur l'oxyde de tungsténe
bleu vers une nouvelle étape. L'oxyde de tungsténe bleu a I'échelle nanométrique (50-100 nm), synthétisé
par des méthodes hydrothermales, solvothermales et plasma, présente une surface spécifique (20-40 m?/g)
et une efficacit¢ photocatalytique supérieures ( taux de production d'hydrogéne de 300-500
pmol-g™ - h™' ), élargissant son application aux domaines des nouvelles énergies et de la gouvernance
environnementale. L'oxyde de tungsténe bleu est passé d'une curiosité chimique précoce a un matériau
moderne de haute performance, et son histoire a été témoin du progrés coordonné de la science et de la

technologie.
1.2 Classification de I'oxyde de tungsténe non stoechiométrique (WO 3, WO 2.0, WO 2.2, WO 2)
1.2.1 WOs : Oxyde de tungsténe stoechiométrique

Le trioxyde de tungsténe (WOs ) est le composé steechiométrique le plus stable parmi les oxydes de
tungsteéne, avec un rapport oxygeéne/tungsténe de 3:1, et il est jaune ou vert clair. Sa structure cristalline
varie avec la température, incluant des phases monocliniques (< 17 °C), orthorhombiques (17-330 °C) et
tétragonales (> 330 °C), avec une énergie de bande interdite de 2,6-3,0 eV. Le WOs présente une grande
stabilité chimique et résiste a la corrosion acide et alcaline, mais il se transforme facilement en oxydes
non steechiométriques dans des conditions réductrices. Dans 1'industrie, le WOs est un précurseur de
l'oxyde de tungsténe bleu, préparé par réduction a I'hydrogéne ou décomposition thermique. Ses
propriétés photocatalytiques et électrochromes sont faibles, par exemple, le taux de production

d'hydrogene n'est que de 100 a 200 pmol-g = ' - h ~ ! et le taux de modulation est de 50 a 60 %.

1.2.2 WO 2.9 : Oxyde de tungsténe bleu

L'oxyde de tungsteéne bleu (WO 2.0 ) est un oxyde non steechiométrique typique, présentant une couleur
bleu foncé due a des défauts d'oxygeéne (rapport oxygeéne/tungsténe de 2,9:1). Dans sa structure
monoclinique, W ** et W ¢* coexistent, la densité de défauts d'oxygene atteint 10 ' *-102' cm ~ 3, 'énergie
de la bande interdite est réduite a 2,4-2,8 eV et l'absorption de la lumiére visible est améliorée
(I'absorbance a 400-500 nm augmente de 20 a 30 %). Francais La conductivité (10 =3 -10 =2 S/cm) et la
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densité de sites actifs de surface (10 2 ° cm ~ 3 ) de l'oxyde de tungsténe bleu sont meilleures que celles
de WO s, ce qui le rend excellent dans la photocatalyse ( production d'hydrogeéne 400-500 umol-g ~ ' - h
~ 1), I'électrochromisme (AT > 85 %) et le stockage d'énergie (capacité spécifique 500-700 F/g). Dans
l'industrie, WO 2.0 est un intermédiaire clé dans la production de poudre de tungsténe, avec une teneur en

oxygene contrdlée a 19,0-19,5 % en poids .

1.2.3 WO .. : Oxyde de tungsténe violet

L'oxyde de tungsténe violet (WO2.72 ) est un autre oxyde non stcechiométrique avec un rapport
oxygene/tungsteéne de 2,72:1. 1l est violet en raison de défauts d'oxygene plus importants (environ 20 a
30 % supérieurs a ceux de WO2.o ) . Sa structure cristalline est monoclinique, I'énergie de la bande
interdite est encore réduite a 2,2-2,6 eV et la conductivité est augmentée a 102-10"! S/cm. La préparation
de WOs-.72 nécessite des conditions réductrices plus fortes (telles que 800-1000 °C, concentration en Ha >
30 % en volume), et son application industrielle est relativement limitée. Il est principalement utilisé
pour la production de poudre de tungsténe ultrafine (granulométrie < 0,5 pm ) . Des études ont montré
que ses performances photocatalytiques sont légeérement inférieures a celles du WOz.o ( production
d'hydrogéne 300-400 pmol-g = ' - h ~ ') , mais sa réactivit¢ dans la détection de gaz est plus élevée
(réponse NO:2 100-120).

1.2.4 WO: : Dioxyde de tungsténe

Le dioxyde de tungsténe (WO: ) est un oxyde non steechiométrique dont le rapport oxygene/tungsténe
est de 2:1. Il est brun ou noir et posséde une structure monoclinique (groupe d'espace P2:/c). Son énergie
de bande interdite est de 1,8 a 2,2 eV et sa conductivité peut atteindre 107'-1 S/cm. Ses propriétés sont
proches de celles du métal en raison de défauts d'oxygene excessifs (50 & 60 % supérieurs a ceux de
WO..s ) . Le WO: est généralement généré dans des conditions fortement réductrices (par exemple, au-
dessus de 1 000 °C, H2/O: > 50:1), présente une faible stabilité et s'oxyde facilement en WOs . Dans
l'industrie, le WO: apparait comme un sous-produit et son application est limitée, mais il présente un

potentiel pour le stockage électrochimique de I'énergie (capacité spécifique de 200 a 300 mAh /g).

1.2.5 Comparaison et relation de I'oxyde de tungsténe non stoechiométrique

L'oxyde de tungsténe non stoechiométrique (WOs— , 0 <x < 1) change avec l'augmentation des défauts
d'oxygene. WOs a la stabilité la plus élevée mais l'activité la plus faible ; WO2.o ( oxyde de tungsténe
bleu) a a la fois stabilité et fonctionnalité et est le type le plus largement utilisé ; WO:.7. et WO: ont plus
de défauts et une conductivité plus élevée, mais sont difficiles a préparer et a stocker. En tant qu'état
intermédiaire, I'oxyde de tungsténe bleu joue un réle de liaison dans la chaine industrielle du tungsténe,

et sa recherche et son application sont les plus représentatives.

1.3 La position du tungsténe bleu dans la chaine industrielle du tungsténe

1.3.1 Structure et processus de la chaine industrielle du tungsténe
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La chaine industrielle du tungsténe commence depuis l'extraction, la fusion et la transformation du
tungsténe jusqu'aux produits finis, et comprend principalement les maillons suivants : minerai de
tungsteéne (scheelite, wolframite) — paratungstate d'ammonium (APT) — oxyde de tungsténe (WOs ,
WO:..o ) — poudre de tungsténe — carbure cémenté, matériaux et produits chimiques a base de tungsténe.
L'oxyde de tungsténe bleu se situe a I'étape de transition de la fusion et de la transformation. C'est un
intermédiaire clé de ' APT ou du WO:; a la poudre de tungsténe. Sa production annuelle représente 30 a

40 % du volume mondial de traitement du tungsténe (environ 20 000 a 30 000 tonnes, données 2025).

1.3.2 Le réle de I'oxyde de tungsténe bleu dans l'industrie traditionnelle du tungsténe

Dans l'industrie traditionnelle du tungsténe, 1'oxyde de tungsténe bleu relie 'APT a la production de
poudre de tungsténe par un procédé de réduction a I'hydrogene. Par exemple, dans un four rotatif, ' APT
est converti en oxyde de tungsténe bleu (granulométrie de 10 a 50 um ) a 600-700 °C et avec un débit de
H: de 5 a 10 m* h, puis une réduction secondaire (900-1 100 °C) génére de la poudre de tungsténe
(granulométrie de 0,2 a 5 um ) . La teneur en oxygeéne (19,0-19,5 % en poids ) et la consistance
morphologique (> 90 %) de l'oxyde de tungstene bleu affectent directement la qualité de la poudre de
tungsténe, notamment une granulométrie inférieure a 10 % et des impuretés (Fe, Mo) inférieures a 10
ppm. Son rdle dans la production de carbure cémenté (WC-Co) est particuliérement critique, avec une

dureté (HV 1500-1800) et une résistance a l'usure augmentées de 15 a 20 %.

1.3.3 Le statut de 1'oxyde de tungsténe bleu dans le domaine des nouveaux matériaux

Avec la croissance de la demande en nouveaux matériaux, l'oxyde de tungsténe bleu est passé du statut
d'intermédiaire traditionnel & celui de source de matériaux fonctionnels. Dans le domaine de la
photocatalyse, les nanoparticules d'oxyde de tungsténe bleu (50-100 nm) sont utilisées pour la production
d'hydrogéne et la dépollution, et la taille du marché mondial devrait passer de 50 millions de dollars
américains en 2025 a 150 millions de dollars américains en 2030. Dans le domaine de 1'¢lectrochromisme
et du stockage d'énergie, la demande de films et d'électrodes en oxyde de tungsténe bleu a stimulé la
croissance de sa production, avec un taux de croissance annuel d'environ 10 a 15 %. Sa polyvalence dans
la chaine industrielle du tungsténe en fait un pont entre la métallurgie traditionnelle et les industries de

haute technologie.

1.3.4 Valeur stratégique de 1'oxyde de tungsténe bleu

La valeur stratégique de l'oxyde de tungsténe bleu se refléte dans I'efficacité des ressources et I'innovation
technologique. Les réserves mondiales de tungsténe sont limitées (environ 3,5 millions de tonnes,
données 2025). L'oxyde de tungsténe bleu réduit la dépendance au minerai primaire grace au recyclage
des déchets de tungstene (taux de récupération de 80 a 85 %), économisant ainsi 5 000 a 8 000 tonnes de
ressources en tungsténe par an. Parallelement, son application aux technologies vertes (comme les
dispositifs photovoltaiques) et & la fabrication intelligente (comme I'¢lectronique flexible) est conforme

a I'objectif mondial de neutralité carbone. On prévoit que d'ici 2030, la valeur de production concernée
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représentera 20 a 25 % de ' industrie du tungstene.
1.4 Etat actuel et tendances de la recherche et de I'application
1.4.1 Etat actuel de la recherche fondamentale sur 1'oxyde de tungsténe bleu

Francais Au 31 mars 2025, la recherche fondamentale sur I'oxyde de tungsténe bleu se concentre sur les
mécanismes de défauts d'oxygene et 'optimisation des performances. Les calculs DFT et les techniques
de caractérisation in situ révelent 1'impact des défauts d'oxygene sur la bande interdite (2,4-2,8 eV) et la
durée de vie des porteurs (10 ¢ s), et le nombre de publications a augmenté de 15 a 20 % (environ 500 a
600 articles) par an. La synthése d'oxyde de tungsténe bleu a 1'échelle nanométrique (comme la méthode
hydrothermale et la méthode plasma) a augment¢ la surface spécifique (30-50 m*g) et la densité du site

actif (102°-102' cm ~ *), jetant les bases d'applications hautes performances.
1.4.2 Statut d'application de I'oxyde de tungsténe bleu

L'application de I'oxyde de tungsténe bleu s'est étendue de la production traditionnelle de poudre de
tungsténe a de nombreux domaines. Dans l'industrie, une production annuelle de 20 000 a 30 000 tonnes
d'oxyde de tungsténe bleu soutient le marché du carbure cémenté et des matériaux en tungsténe (valeur
de production d'environ 5 a 6 milliards de dollars américains). Dans le domaine de la photocatalyse, le
rendement de production d'hydrogéne (400 a 600 umol-g™ - h™' ) et le taux de dégradation (> 90 %) de
l'oxyde de tungsténe bleu favorisent son application dans les nouvelles énergies et la protection de
I'environnement. Dans les dispositifs électrochromes, la durée de vie (> 10* fois) et le taux de modulation
(> 85 %) du film d'oxyde de tungstene bleu répondent aux besoins des fenétres intelligentes, et le taux
de pénétration du marché atteint 10 a 15 %. Dans le domaine du stockage d'énergie, sa capacité spécifique
(500-700 F/g) et sa densité énergétique (30-50 Wh /kg) soutiennent le développement des

supercondensateurs, et les expéditions annuelles augmentent a 1000-2000 tonnes.
1.4.3 Défis techniques de 1'oxyde de tungsténe bleu

L'industrialisation de 1'oxyde de tungsténe bleu est confrontée a des défis tels que le contrdle de la
morphologie (consistance < 90 %), la stabilité de la production (écart de teneur en oxygene + 0,2-0,3 %
en poids ) et le cofit (50-60 USD/kg). La consommation d'énergie (1-5 kWh/kg) et les investissements
en équipements (> 500 000 USD) des technologies émergentes (comme la réduction électrochimique)
doivent étre optimisés, et les rejets liquides résiduels (5-10 m3/t) et les émissions de carbone (2-3 kg

CO-/kg) doivent également étre résolus de manicre écologique.

1.4.4 Tendance de développement de 1'oxyde de tungsténe bleu
A l'avenir, l'oxyde de tungsténe bleu évoluera vers des performances élevées, un faible coiit et une
durabilité accrue. Les tendances technologiques incluent la préparation intelligente (morphologie

controlée par IA), la conception de matériaux composites (BTO/ TiO- ) et la production verte (émissions
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de carbone < 0,5 kg CO/kg). Les tendances d'application couvrent les nouvelles énergies (production
d'hydrogéne PEC), les appareils intelligents (électronique flexible) et la biomédecine (revétements
antibactériens). La taille du marché devrait atteindre 1 a 1,5 milliard de dollars américains d'ici 2030.
L'oxyde de tungsténe bleu deviendra un élément clé de l'intégration de l'industrie du tungsténe et de la

haute technologie.

Conclusion

L'oxyde de tungsténe bleu, une découverte chimique du XIXe sic¢cle, est devenu un matériau
multifonctionnel moderne. Sa place dans la filiére du tungsténe ne cesse de croitre. Ses caractéristiques
non steechiométriques lui conférent d'excellentes performances, et ses recherches et applications évoluent
vers la diversification et l'industrialisation. Ce chapitre fournit un contexte pour des recherches
approfondies et des avancées technologiques dans le domaine de 'oxyde de tungsténe bleu, a travers un

historique et une analyse de la situation actuelle.
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Annexe : Types et caractéristiques de I'oxyde de tungsténe non stoechiométrique

L'oxyde de tungsténe non steechiométrique (WO:~ , 0 <x < 1) est une branche importante de la famille
des oxydes de tungsténe. Ses propriétés et ses applications varient selon le degré de déficit en oxygene.
Cette annexe compare les caractéristiques de WOs (base steechiométrique), WO:.o (oxyde de tungsténe

bleu), WO..22 ( oxyde de tungsténe violet) et WO: (dioxyde de tungsténe), couvrant les propriétés
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physicochimiques, le procédé de préparation et les utilisations. Les données sont basées sur la littérature

et la pratique industrielle, combinées aux dernieres avancées en 2025.

Tableau : Comparaison des types et des caractéristiques de 1'oxyde de tungsténe non

stoechiométrique

Wos  (trioxyde de Wo 2.0 (oxyde de Wo 2,7 > (oxyde de Wo: (dioxyde de

Caractéristiques . . . . .
tungsténe) tungsténe bleu)  tungstene violet) tungsténe)
. Wo 2, , rapport Wo 2,72, rapport
Composition Wos, rapport . . . . Wo . , rapport
L. . . oxygene/tungsténe oxygene/tungsténe . .
chimique oxygene/tungsténe 3:1 oxygene/tungsténe 2:1
2,9:1 2,72:1
Couleur Jaune ou vert clair Bleu foncé Violet Marron ou noir
Monoclinique (<17°c),
Structure orthorhombique  (17- Monoclinique (p2 : . .
. . ) Monoclinique (p2 1 /n) Monoclinique (p2 1 /c)
cristalline 330°¢), tétragonale /n)
(>330°)
Energie de bande
. . 2,6-3,0 2,4-2,8 2.2-2.6 1,8-2,2
interdite (ev )
Conductivité
10 *-10* 10-3-10-2 10-2-10 ! 10~ 1'-1
(s/cm)
Densité des . i Plus élevé (102°-1021, Tres élevé (10 ' -10% 2,
i . Aucun ou trés faible Moyen (10 '°-10 2 o o
défauts d'oxygene (<1019) N 20-30 % plus élevé que 50-60 % plus élevé que
(cm -3 ) WO 2.9 ) WO 2.9 )
L. . . Réduction H. de . . Super réduction de wos
Principale Acide tungstique (500- H. forte réduction de
i o L. apt/ wos ( 500 - par H> ( > 1000°),
méthode de 600°c), dépot chimique wos (800 -1000°c), i
. 800°c), méthode réduction
préparation en phase vapeur méthode plasma L
hydrothermale électrochimique
. . . Rapport H: /o2
Conditions de Aucune réduction Rapport H> /o2 > 30:1, Rapport Hz /o> > 50: 1,
i . 10:1-20:1, durée 2-
préparation requise, atmosphere o> o durée 1-2 h temps 0,5-1 h
Teneur en oxygéne
. 20.1-20.3 19,0-19,5 18,5-18,8 17,0-17,5
( % en poids )
) 10-15 . .
Surface spécifique 5-15 (micrométres), 20- . 15-25 (micromeétres), 10-20  (micrométres),
(micrometres), 20-
(m?/g) 30 (nanometres) . 30-50 (nanometres) 25-35 (nanometres)
40 (nanometres)
Haute résistance a la . . . Faible, facilement
. . Modéré, facilement Faible, facilement
o corrosion  acide et oxydable en  wos
Stabilité . oxydable en wos (> oxydable en wo2.9 ou . )
alcaline, stockage a long . (exposé a température
. 600°c ou >6 mois ) wos (> 400 °C) .
terme inchangé ambiante pendant
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Caractéristiques

Morphologie

Performances

photocatalytiques

Performances

électrochromiques

Wos  (trioxyde de Wo 2. (oxyde de Wo 2,7 > (oxyde de Wo: (dioxyde de

tungsténe) tungsténe bleu)  tungstene violet) tungsténe)

plusieurs semaines)

. Microparticules,
Particules ) ) ) ) )
) o nanoparticules, Microparticules, Microparticules,
micrométriques, films ) )
i nanobatonnets, nanofils, nanoparticules nanoparticules
minces )
films minces
) Production ) Production
Production Production
. d'hydrogeéne : 400- . d'hydrogéne : 200-300
d'hydrogene : 100-200 d'hydrogéne : 300-400
600 umol-g = ' - h - pmol-g = ' - h ~ !, taux
pmol-g~'-h~', taux de pmol-g~'-h~!, taux de ) .
. L taux de . de dégradation : 60-
dégradation : 50-70 % ; . dégradation : 80-85 %
dégradation > 90 % 70 %

At 50-60 %, réponse 10- At >85%, temps de At 70-80 %, réponse 5-8 At 40-50 %, réponse 15-
15s réponse 3-5 s S 20s

Capacité spécifique 200- Capacité spécifique Capacité spécifique 400- Capacité spécifique

Performances de 300 f/g, capacité 500-700 /g, 600 f/g, capacité¢ 300-400 f/g, capacité
stockage d'énergie spécifique 100-150 mah capacité spécifique spécifique 250-350 mah spécifique 200-300 mah
/g 200-300 mah /g /g /g
Degré de réponse No: Réponse No» 80- Réponse No: 50-70,
Performances de . Réponse Noz 100-120, )
. 20-30, temps de réponse 100, temps de ) temps de réponse 15-25
détection de gaz temps de réponse 8-12 s
20-30 s réponse 10-15 s S
Production de
poudre de ) )
Photocatalyseur,  film ) Stockage d'énergie
L ] tungstene, Production de poudre de .
Application électrochrome, . électrochimique, sous-
L. ) photocatalyse, tungstene ultrafine, .
principale précurseur de poudre de . . produit de la poudre de
. électrochromisme , capteur sensible au gaz .
tungsténe . tungsténe
stockage d'énergie,
antibactérien
Production
. . 20 000 a 30 000 .
industrielle 30 000 a 50 000 (2025) (2025 5210000 (2025) <0,1 million (2025)
(tonnes/an)
FABRIQUE PAR : CTIA GROUP
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CTIA GROUP LTD
Blue Tungsten Oxide (BTO) Product Introduction

1. Blue Tungsten Oxide Overview

CTIA GROUP Blue Tungsten Oxide (WO-.o , Blue Tungsten Oxide, referred to as BTO) is produced using an
advanced hydrogen reduction process and meets the testing requirements of GB/T 36080-2018 "Characterization of
Nanoparticles in Nanotechnology". WO.. is widely used in the preparation of tungsten powder, cemented carbide
and high-density tungsten alloys due to its dark blue powder crystals, mixed valence (W ** and W ") and high

reactivity.

2. Blue Tungsten Oxide Features

Chemical composition: WO2.o (or W200ss), blue tungsten oxide. Purity > 99.95%, with extremely low impurity
content.

Appearance: dark blue or blue-black fine crystalline powder ; WOs octahedral structure, containing oxygen defects.
High reactivity: mixed valence structure, conducive to hydrogen reduction to prepare fine particle tungsten powder.
Uniformity: The particles are evenly distributed and the bulk density is moderate.

Stability: The chemical properties are stable under dry conditions.

3. Product Specifications

Type Particle size Purity Bulk density Oxygen content Impurities

(nm) (Wt%) (g/ em®) (wt%) (wt%, max)
Micrometer level  10-15 >99.95 1.5-1.8 29.0-29.5 Fe<0.001, M0<0.002
Standard micron  15-20 >99.95 1.8-2.0 29.0-29.5 Fe<0.001, M0<0.002
Coarse micron 20-25 >99.95 2.0-2.2 29.0-29.5 Fe<0.001, M0<:0.002

Oxygen content Theoretical value: 29.03wt % (wo2.9 ), actual control range: 29.0-29.5wt %
Bulk density 1.5-2.2 g/em? , slightly increasing with increasing particle size, optimizing reduction efficiency

Customizable Particle size, purity or bulk density 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 comes with a quality certificate, including purity, particle size distribution (laser

method), crystal form (XRD) and oxygen content data.

5. Procurement Information

Email: sales@chinatungsten.com
Tel: +86 592 5129595

For more information about blue tungsten, please visit the China Tungsten Online website ( www.tungsten-

powder.com ).
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Chapitre 2 Propriétés de base de I'oxyde de tungsténe bleu

Oxyde non steechiométrique, l'oxyde de tungsténe bleu (BTO) occupe une place importante dans la
science des matériaux et les applications industrielles grace a sa structure unique de défauts d'oxygéne,
ses propriétés optiques et ses performances électrochimiques. Ce chapitre explique de manicre
systématique l'histoire et le développement, la composition chimique et la structure, les propriétés
physiques, optiques et électriques, la stabilité chimique et la réactivité de 1'oxyde de tungsténe bleu (BTO),
fournissant ainsi une base théorique solide pour la conception des procédés de production, le choix des
méthodes de détection et le développement d'applications. En analysant en profondeur les propriétés
microscopiques et le comportement macroscopique du BTO, ce chapitre fournit non seulement des
¢léments de recherche aux chercheurs, mais révele également les facteurs clés d'optimisation de ses
performances pour les professionnels et les producteurs de l'industrie. S'appuyant sur les derniers
résultats de recherche et les données industrielles, le contenu révéle de maniére exhaustive la polyvalence

de l'oxyde de tungsténe bleu (BTO) et sa valeur scientifique et technologique.

2.0 Histoire et développement de 1'oxyde de tungsténe bleu

La découverte et le développement de I'oxyde de tungsténe bleu (OTB) s'étendent sur prés de deux siécles,
des premiéres explorations chimiques a la production industrielle moderne et aux applications de haute
technologie, reflétant 1'évolution de la chimie du tungsténe et de la science des matériaux. Ce qui suit
examine systématiquement la trajectoire de croissance de I'OTB et son impact mondial en se basant sur
le contexte historique de sa découverte, de sa recherche et développement, de sa production et de son

application, ainsi que sur I'état de développement de différents pays.

2.0.1 Découverte et recherche précoce

L'histoire de 'oxyde de tungsténe bleu (BTO) remonte a 1'étude des composés du tungsteéne a la fin du
XVlIlle siécle. En 1781, le chimiste suédois Carl Wilhelm Scheele isola pour la premiére fois l'acide
tungstique de la scheelite (CaWOs ) , jetant ainsi les bases de la chimie du tungsténe. Cependant,
l'identification claire du BTO comme un oxyde non steechiométrique ne se fit qu'au début du XIXe siecle.
Dans les années 1820, le chimiste allemand Friedrich Wohler observa un intermédiaire bleu lors de
'expérience de réduction de WOs , qu'il attribua a I'état partiellement réduit du tungsténe, sans toutefois
préciser sa formule chimique. Depuis lors, le BTO a longtemps été considéré comme un état de transition

dans le processus de réduction de WO:s et n'a pas été étudié systématiquement.

Ce n'est qu'au début du XXe siecle que la structure cristalline et la composition chimique du BTO sont
progressivement devenues claires grace au développement de la technologie de diffraction des rayons X
(DRX). En 1907, alors qu'il étudiait la décomposition thermique des oxydes de tungsténe, le chimiste
britannique Henry Roscoe a suggéré pour la premiére fois que la formule chimique du BTO pourrait étre
proche de WO.s et I'a associée a son aspect bleu. Dans les années 1930, des scientifiques allemands ont

préparé le BTO par réduction a I'hydrogene du systéme paratungstate d'ammonium (APT) et ont confirmé
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qu'il s'agissait d'un compos¢ stable et non steechiométrique. Durant cette période, le BTO a commencé a
étre considéré comme un intermédiaire potentiel pour la production de poudre de tungsténe, mais son

application était limitée au domaine de la métallurgie.
2.0.2 R&D et avancées technologiques

La recherche et le développement du BTO ont marqué un tournant au milieu du XXe siécle. Pendant la
Seconde Guerre mondiale (1939-1945), le tungsteéne est devenu un élément clé des matériaux militaires
(tels que les blindages de chars et les obus d'artillerie) en raison de son point de fusion élevé et de sa
dureté, ce qui a incité les pays a accélérer la recherche sur les composés du tungsténe. L'Allemagne et
les Etats-Unis ont pris I'initiative d'explorer la production industrielle du BTO, utilisant sa stabilité a la
réduction par I'hydrogeéne pour préparer une poudre de tungsténe ultrafine répondant aux besoins d'un
usinage de précision. Dans les années 1950, General Electric (GE) des Etats-Unis a développé un procédé
de production de BTO bas¢ sur un four rotatif, contrélant la température de réduction a 600-800 °C,
améliorant ainsi considérablement l'uniformité de la poudre de tungsténe. Cette technologie a établi la

position du BTO dans la chaine industrielle du tungsténe.

Dans les années 1970, avec 'essor des semi-conducteurs et de 1'optoélectronique, les propriétés optiques
et €lectriques du BTO ont attiré I'attention. En étudiant les matériaux électrochromes, le scientifique
suédois Claes-Goran Granqvist a découvert que la bande interdite du BTO (2,4-2,8 eV) et ses défauts
d'oxygene lui assuraient d'excellentes performances en lumiére visible et en modulation proche
infrarouge, favorisant ainsi son application dans le domaine des fenétres intelligentes. Parallélement, des
scientifiques japonais ont synthétis¢ du BTO a l'échelle nanométrique par méthode hydrothermale,
révélant son potentiel photocatalytique et élargissant encore les horizons de recherche. A I'aube du XXIe
siécle, le développement des nanotechnologies a fait du contréle de la morphologie du BTO (comme les
nanobatonnets et les nanofils) un sujet d'actualité, et des scientifiques chinois et coréens ont réalisé des

avancées décisives dans le domaine du stockage d'énergie et des capteurs de gaz.
2.0.3 Evolution historique de la production et de I'application

La production industrielle de BTO a débuté dans les années 1950, principalement axée sur la fabrication
de poudre de tungsténe. Le procédé traditionnel repose sur la réduction a 'hydrogéne de I'APT ou du
WO: pour produire du BTO de taille micrométrique (20-50 pm ) destiné au carbure cémenté et aux
alliages haute température. Dans les années 1980, les entreprises chinoises de tungsténe ont optimisé leur
processus de production en continu, faisant passer leur production annuelle de quelques centaines a
plusieurs dizaines de milliers de tonnes, établissant ainsi la Chine comme leader mondial du tungstene.
Parallé¢lement, I'Europe et les Etats-Unis ont commencé & explorer les applications fonctionnelles du

BTO, telles que les catalyseurs et les matériaux d'électrodes.

Au début du XXlIe siecle, I'application du BTO s'est étendue de la métallurgie traditionnelle aux nouvelles

énergies et a la protection de I'environnement. Dans les années 2000, les Etats-Unis et le Japon ont
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développé des photocatalyseurs a base de BTO pour le traitement des eaux usées industrielles ; dans les
années 2010, la Chine et la Corée du Sud ont promu l'application du BTO dans les supercondensateurs
et les batteries au lithium, la production et la taille du marché ayant augmenté simultanément. Ces
derni¢res années, la production verte de BTO (comme le recyclage des déchets de tungsténe) et les
applications a haute valeur ajoutée (comme les dispositifs électroniques flexibles) sont devenues une
tendance mondiale, reflétant sa transformation de matiére premiére industrielle en matériaux de haute

technologie.
2.0.4 Production et utilisation dans différents pays

Chine : En tant que premier producteur mondial de tungsténe (représentant environ 60 % des réserves
mondiales et environ 80 % de sa production), la Chine occupe une position de leader dans la production
de BTO. D'ici 2025, le groupe chinois CTIA et d'autres entreprises produiront environ 50 000 a 60 000
tonnes de BTO par an. Le BTO est principalement utilisé¢ dans la production de poudre de tungsténe
(70 %) et de carbure cémenté, et a connu une croissance rapide dans les domaines de la photocatalyse
(10 %) et du stockage d'énergie (15 %) ces derniéres années. Le procédé repose principalement sur la

réduction de I'hydrogene, avec une consommation d'énergie d'environ 1,5 a 2 kWh/kg.

Etats-Unis : La production annuelle de BTO aux Etats-Unis est d'environ 5000 a 8 000 tonnes,
concentrée dans des entreprises comme Kennametal et Global Tungsten. Le BTO est principalement
utilisé dans les secteurs de l'aérospatiale et de 1'¢lectronique (filaments de tungsténe et substrats de puces,
par exemple), et les applications fonctionnelles (fenétres électrochromes, par exemple) représentent 20 %.
Les FEtats-Unis privilégient le BTO haute pureté (>99,99 %), et le procédé de production est

généralement le dépot en phase vapeur.

Japon : Le Japon produit environ 3 000 a 4 000 tonnes de BTO par an, principalement auprés de Toshiba
Materials et de Japan New Metals. Le BTO est largement utilisé dans le domaine des photocatalyseurs
et des capteurs (40 %), et la recherche et le développement du nano BTO sont parmi les plus importants
au monde. Ses caractéristiques sont la méthode hydrothermale et la technologie plasma, avec une

consommation énergétique élevée (environ 2,5 kWh/kg) et un rendement élevé.

Europe : L'Europe (principalement 1'Allemagne et 1'Autriche) produit environ 4 000 a 6 000 tonnes de
BTO par an, avec en téte Plansee , Wolfram Bergbau et d'autres entreprises. Le BTO est principalement
utilisé pour le carbure cémenté (60 %) et les catalyseurs (20 %), et la production respectueuse de
'environnement (comme le recyclage des déchets de tungsténe) représente 15 %. L'Europe privilégie les

technologies vertes et le taux de récupération des gaz résiduaires est supérieur a 95 %.

Russie : La Russie produit environ 2 000 a 3 000 tonnes de BTO par an, principalement fournies par
Hydrometallurg . Le BTO est principalement utilisé dans l'industrie militaire et les outils miniers (80 %),
avec des applications fonctionnelles moins nombreuses. La production repose principalement sur des

méthodes de réduction traditionnelles, peu coliteuses mais dont les mises a jour technologiques sont
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lentes.

D'autres pays comme la Corée du Sud (production annuelle d'environ 1 000 tonnes, axée sur le stockage
d'énergie) et I'Australie (production annuelle d'environ 500 tonnes, exportatrice de matiéres premicres)
émergent également dans le secteur du BTO. Le marché mondial du BTO devrait atteindre 1 a 1,5 milliard

de dollars américains en 2025, et la part des applications fonctionnelles augmente d'année en année.

2.1 Composition chimique et structure

2.1.1 Formule chimique ( WO:z.o ou W200s 5 )

La formule chimique de I'oxyde de tungsténe bleu (BTO) est généralement exprimée par WO-.o ou
W200ss , ce qui refléte ses caractéristiques non steechiométriques. WO:.o signifie que le rapport atomique
tungsténe/oxygene est d'environ 1:2,9, ce qui se situe entre le trioxyde de tungsténe entiérement oxydé
(WOs , 1:3) et le dioxyde de tungsténe partiellement réduit (WO- , 1:2) ; tandis que W200ss est une
formule moléculaire plus précise, reflétant sa structure multiphasique complexe. Cette caractéristique
non steechiométrique provient de la perte partielle d'atomes d'oxygene lors du processus de préparation,
ce qui entraine la coexistence d'atomes de tungsténe aux états d'oxydation +6, +5 et +4. L'analyse par
spectroscopie de photoélectrons X (XPS) montre que le rapport entre W** et W** dans le BTO représente
généralement 20 a 30 % du total des atomes de tungsténe, tandis que W** domine toujours (environ 70 a
80 %), ce qui est significativement différent de I'état W unique de WOs . Cette diversité de distribution
des états d'oxydation confére au BTO une structure électronique unique, lui permettant d'étre performant

en absorption de lumiére et en transport de charge.

La composition chimique du BTO n'est pas fixe, mais est affectée par les conditions de préparation. Par
exemple, dans la méthode de réduction a 1'hydrogéne, la température (500-800 °C), la concentration en
H: et le temps de réduction font fluctuer la teneur en oxygéne entre 2,88 et 2,92. Des études ont montré
que lorsque la température de réduction atteint 750 °C, la teneur en oxygene du BTO peut chuter a WO2.sz ,
proche de l'oxyde de tungsténe violet (WO2.72 ) ; tandis qu'a des températures plus basses (<600 °C), il
peut retenir plus d'oxygeéne, proche de WO:.02 . Ce léger changement a un impact significatif sur les
performances du BTO : le BTO avec une teneur en oxygeéne plus élevée (WO:.02 ) a une bande interdite
légérement plus large (environ 2,8 eV) et convient aux applications nécessitant une grande stabilité
(comme 1'électrochromisme ) ; tandis que le BTO a plus faible teneur en oxygeéne ( WOs:.ss) est plus
adapté aux scénarios de haute activité (comme la photocatalyse). Dans l'industrie, le contrdle précis de
la formule chimique (cible WO:.o + 0,02) est généralement obtenu grace a des analyseurs de teneur en
oxygene ou a une analyse thermogravimétrique (ATG) pour garantir la constance de la qualité dans la

production de poudre de tungsténe en aval.

D'un point de vue théorique, les caractéristiques non steechiométriques du BTO peuvent étre expliquées
par le modéle de chimie des défauts. L'absence d'atomes d'oxygéne forme des lacunes d'oxygéne (V. ),

accompagnée d'une diminution de 1'état de valence de I'atome de tungsténe, satisfaisant I'équilibre de
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charge : WO3—-WO3 — x+x202 \ text{ WO} 3 \ rightarrow \ text{ WO} {3-x} + \frac{x}{ 2}\
text{O} 2 WO3 — WO3 — x + 2x 02, ou x = 0,1-0,12. Ce modele explique non seulement la
composition chimique du BTO, mais fournit également une base théorique pour ses propriétés
photoélectriques ultérieures. Dans la production industrielle, la formule chimique du BTO est non
seulement un indicateur de contrdle qualité, mais aussi une base pour optimiser le processus de réduction.
Par exemple, le BTO avec la cible WO-.s peut étre obtenu en réduisant le paratungstate d'ammonium

(APT) a 650°C avec un mélange H- / Ar (10:90) avec un rendement allant jusqu'a 98%.
2.1.2 Structure cristalline et défauts d'oxygéne

Francais La structure cristalline de l'oxyde de tungsténe bleu (BTO) est basée sur le squelette
monoclinique de WO 3 , mais est significativement déformée en raison de la présence de défauts
d'oxygene. L'analyse par diffraction des rayons X (DRX) montre que le pic de diffraction principal du
BTO est situé¢ a 28 = 23,8°, correspondant au plan cristallin (010), qui est Iégérement décalé par rapport
au pic (002) de WOs (26 = 23,1°), avec des constantes de réseau a ~ 11,93 A, b=384A,c=770A (p
~ 90,9°). Ce décalage provient de I'absence d'atomes d'oxygene, ce qui réduit la régularité de 1'octacdre
tungsténe-oxygene (WO ¢ ) et forme une structure localement désordonnée. Des études ont montré que
les défauts d'oxygene dans le BTO se présentent sous la forme de plans de cisaillement cristallin, c'est-
a-dire que les unités W>0s ou W30s se forment par rupture de la chaine WOW. Cette structure a été
vérifiée par microscopie électronique a transmission haute résolution (HRTEM ), et I'espacement des

franges du réseau était d'environ 0,38 nm, 1égerement supérieur a celui de WOs (0,36 nm).

Francais Le type et la distribution des défauts d'oxygene sont cruciaux pour la fonctionnalité du BTO.
La spectroscopie Raman montre que l'intensité du pic de vibration d'étirement WO du BTO a 700-800
cm™! est environ 30 % inférieure a celle du WO s, tandis qu'a 200-300 cm™ L' apparition d'un pic de
défaut élargi indique que les lacunes d'oxygéne détruisent la symétrie du réseau. La résonance
paramagnétique électronique (RPE) a en outre confirmé que le signal d'électrons non appariés (g ~2,002)
dans le BTO provient d'électrons capturés par des lacunes d'oxygene, et que l'intensité du signal est
proportionnelle a la densité des défauts. Les défauts d'oxygéne du BTO a 1'échelle nanométrique (taille
des particules de 20 a 100 nm) sont principalement concentrés sur la surface, représentant 5 a 10 % de
l'oxygene total, tandis que les défauts du BTO a 1'échelle micronique (20 a 50 p m ) sont plus
uniformément répartis, environ 3 a 5 %. Cette différence est étroitement li¢e a la méthode de préparation :
le nano-BTO préparé par la méthode hydrothermale présente davantage de défauts de surface, tandis que
le BTO a I'échelle micronique généré par la méthode de réduction a I'hydrogéne présente une distribution

de défauts plus uniforme.

Les défauts d'oxygene affectent non seulement la structure cristalline du BTO, mais déterminent
également directement ses propriétés électroniques et chimiques. Des calculs théoriques (tels que la
théorie de la fonctionnelle de la densité, DFT) montrent que les lacunes d'oxygéne introduisent des états
localisés situés a environ 0,5-1,0 eV dans la bande interdite, ce qui améliore la mobilité des électrons et

la densité des sites actifs. En photocatalyse, les défauts d'oxygene de surface agissent comme des centres
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d'adsorption pour favoriser l'activation des molécules O2 ou H20 afin de générer des espéces actives de
l'oxygene (telles que OH); en électrochromisme , les états défectueux accélérent le processus
d'insertion/extraction de Li* ou H* . Dans l'industrie, le contréle des défauts d'oxygeéne est un paramétre
de procédé clé. Par exemple, en ajustant le débit de H2 (0,5-2 L/min) et la température (600-750°C), la
densité des défauts peut étre controlée dans la plage de 10 ' # -10 2° cm ~ ® pour optimiser la profondeur

de réduction et les performances du BTO.

2.2 Propriétés physiques

2.2.1 Couleur et aspect (poudre bleue)

L'aspect bleu foncé ou bleu-noir de 1'oxyde de tungsténe bleu (BTO) est sa propriété physique la plus
intuitive, qui provient de la transition électronique induite par les défauts d'oxygene. La spectroscopie
ultraviolette-visible (UV-Vis) montre que le BTO a une forte absorption dans la région de la lumiére
visible (400-700 nm), avec un pic d'absorption a 600-650 nm, ce qui est attribué¢ au transfert de charge
(transfert de charge d'intervalle, IVCT) entre W >* et W ©* et 4 la transition électronique dd. Cette propriété
optique contraste fortement avec la couleur jaune de WOs ( seuil d'absorption ~450 nm) et la couleur
brune de WO: (absorption large). Macroscopiquement, le BTO se présente généralement sous forme de
poudre, avec une taille de particules allant de 20 a 50 um pour la qualité industrielle a 20 a 100 nm pour
I'échelle nanométrique. Lorsque la taille des particules diminue, la brillance de la surface augmente et

I'uniformité de la couleur s'améliore.

La couleur du BTO n'est pas seulement le reflet de sa composition chimique, mais aussi un indicateur
important du contrdle qualité. En production industrielle, 1'évaluation visuelle de la profondeur du bleu
est souvent utilisée pour évaluer rapidement le degré de réduction : une couleur trop claire (blanc grisatre)
indique un défaut d'oxygéne insuffisant, qui peut étre proche de WOs ; une couleur trop foncée (noiratre)
peut indiquer une surréduction, proche de WO: . Des études ont montré que la couleur du BTO est
linéairement liée a la teneur en oxygene, et lorsque le rapport oxygene/tungsténe passe de 2,92 a 2,88, la
réflectivité (400-700 nm) diminue d'environ 15 %. La couleur du nano-BTO est également affectée par
sa morphologie : les nanobatonnets présentent un bleu foncé uniforme en raison d'une faible diffusion de
la lumiére, tandis que le BTO granulaire peut étre 1égérement terne en raison d'une forte rugosité de
surface. Dans l'industrie, la cohérence des couleurs est quantifiée par spectrophotométrie (telles que les
valeurs colorimétriques Lab *, L*~ 20-25, b*~-10). WO3 en photocatalyse, et son aspect bleu facilite
également le contraste visuel dans les dispositifs électrochromes. Les producteurs doivent noter que la
stabilité des couleurs du BTO est affectée par les conditions de stockage. Une température élevée ou un
environnement humide peuvent provoquer une oxydation de surface et une couleur progressivement plus

claire.

2.2.2 Densité, point de fusion et stabilité thermique

Frangais La densité de I'oxyde de tungstene bleu (BTO) est de 7,16-7,20 g/cm? , légérement inférieure a
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celle de WOs (7,29 g/cm? ) et supérieure a celle de WO: (10,8 g/ cm?) , reflétant le réseau lache causé par
les défauts d'oxygene. La mesure de la densité utilise généralement la méthode de la gravité spécifique a
I'hélium, et les résultats montrent que la densité apparente du nano BTO (20-100 nm) est légérement
inférieure (~7,10 g/cm® ) en raison de la porosité de surface élevée. Le point de fusion est difficile a
déterminer avec précision en raison des caractéristiques non steechiométriques du BTO, mais 1'analyse
thermique montre qu'il se décompose en WOs et en tungsténe métallique a 1400-1500 ° C, et que la
température de décomposition diminue légérement avec la diminution de la teneur en oxygene. L'analyse
thermogravimétrique (ATG) montre que le BTO commence a s'oxyder a 400-500°C dans 1'air, avec une
augmentation de masse de 1-2% pour générer WO:s ; dans une atmosphére inerte (comme Ar ou N2 ) , il
est stable a 800-900°C avec seulement une légére perte de masse (<0,5%), qui peut étre due a

'évaporation de l'eau adsorbée en surface.

La stabilité thermique du BTO est affectée par la granulométrie et I'environnement. A I'air, la température
de début d'oxydation du nano-BTO (~380 °C) est inférieure a celle du BTO de taille micronique (~450 °C)
car sa surface spécifique élevée accélére la diffusion de 1'oxygene. Le coefficient de dilatation thermique
(CTE) est d'environ 8-10 x 10 ¢ K ~ ! (25-500 °C), ce qui est 1égerement supérieur a celui du WOs (7 x
10 ¢K '), reflétant I'affaiblissement de la rigidité du réseau par les défauts d'oxygene. La calorimétrie
différentielle a balayage (DSC) montre que le BTO présente un pic exothermique a 400-600 °C (AH =

50-70 J/g), correspondant a la réaction d'oxydation.

La stabilité thermique est essentielle a 1'application du BTO. Dans les photocatalyseurs, le BTO doit
résister a des cycles photothermiques répétés. Sa stabilité est supérieure a celle des matériaux organiques,
mais il est sujet a des défaillances dans les environnements oxydants a haute température. Dans la
production de poudre de tungsténe, le processus de réduction a 600-800 °C exige que le BTO conserve
son intégrité structurelle afin d'éviter une décomposition prématurée. Pour le stockage industriel, il est

recommandé de le conserver dans un environnement inerte a < 300 °C afin de prolonger sa stabilité.

2.3 Propriétés optiques et électriques
2.3.1 Energie de bande interdite (2,4-2,8 eV)

Francgais L'énergie de la bande interdite de 1'oxyde de tungsténe bleu (BTO) est de 2,4-2,8 eV, ce qui lui
permet d'absorber la lumicre visible (A < 516 nm), nettement mieux que WOs (2,6-3,0 eV). La
spectroscopie de réflectance diffuse UV-visible (DRS) montre que le bord d'absorption du BTO se décale
vers le rouge de 450 nm de WOs a 500-550 nm, et que le coefficient d'absorption (a) est de 1'ordre de 10
4-10°cm~'. Laréduction de la bande interdite est due au niveau d'énergie intermédiaire (états de défaut)
introduit par les défauts d'oxygene, qui est situé 0,5-1,0 eV au-dessus du sommet de la bande de valence,
réduisant la différence d'énergie entre la bande de conduction et la bande de valence. La méthode de tracé
de Tauc ((a hv) 2 vs h v) est souvent utilisée pour mesurer avec précision la bande interdite. Les résultats

montrent que la bande interdite du nano-BTO (< 50 nm) est légérement plus large (~ 2,8 eV) en raison
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de I' effet de confinement quantique, tandis que la bande interdite du BTO de la taille d'un micron (20-
50 um ) est proche de 2,4 eV.

L'énergie de la bande interdite est étroitement liée aux conditions de préparation. La bande interdite du
BTO préparé par la méthode hydrothermale est relativement élevée (~2,7-2,8 eV) en raison de la forte
proportion de défauts de surface ; la bande interdite du BTO généré par la méthode de réduction a
I'hydrogéne est relativement faible (~2,4-2,5 eV) en raison de défauts internes plus uniformes. Les calculs
théoriques (DFT) ont en outre révélé que la bande interdite diminue d'environ 0,05-0,1 eV pour chaque
augmentation de 1 % de la densité de lacunes d'oxygene (~102°cm ~?) . Cette propriété optique permet
au BTO de bien fonctionner en photocatalyse. Par exemple, sous une lumiére visible de 450 nm, son
efficacit¢ de dégradation photocatalytique du bleu de méthyléne peut atteindre 95 %, ce qui est bien
supérieur aux 60 % du WO:s . Dans les applications électrochromes, une bande interdite modérée assure

un taux de modulation élevé de la lumiére visible et proche infrarouge (> 80 %).

Dans l'industrie, la mesure précise de la bande interdite est essentielle a 'optimisation des performances
du BTO. Les fabricants peuvent abaisser encore la bande interdite a 2,2 eV en ajustant la température de
réduction (par exemple, 650 °C correspond a 2,6 eV) ou le dopage (par exemple, N, C) pour améliorer

la réponse spectrale.
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2.3.2 Conductivité et effet de lacune en oxygene

Francais La conductivité électrique (o) de 'oxyde de tungsténe bleu (BTO) est de 10 ~* -10 ~ 2 S/cm
(température ambiante, 25 °C), ce qui est significativement plus élevé que WO; (10 77 -10 ¢ S/cm) et
légérement inférieur 8 WO: (~10 S/cm). Les mesures a quatre sondes montrent que la conductivité
augmente avec l'augmentation de la densité des défauts d'oxygene. La conductivité du nano-BTO (20-
100 nm) peut atteindre 5 x 10 ~ 2 S/cm en raison de la proportion plus élevée de défauts de surface. Les
lacunes d'oxygeéne agissent comme des donneurs d'électrons, augmentant la concentration d'électrons
libres (n = 10 ' 8 -10 ' ® cm ~ 3 ), ce qui est confirmé par les mesures d'effet Hall. La résonance
paramagnétique électronique (RPE) montre que l'intensité du signal électronique non apparié (g ~2,002)
du BTO est positivement corrélée a la conductivité électrique. Pour chaque augmentation de 10 ' ° cm -

* de la densité de défauts, la conductivité électrique augmente d'environ 50 %.

L'effet de lacune d'oxygene affecte également la mobilité des porteurs (p). La mobilité électronique du
BTO estd'environ 1 2 5cm?/V - s, ce qui est supérieur a celui du WOs (<0,1 cm?/V - s) car les défauts
d'oxygene réduisent la diffusion du réseau. Les expériences de dépendance a la température montrent
que la conductivité du BTO se comporte comme un semi-conducteur lorsque la température augmente
entre 25 et 300 °C (énergie d'activation E, =~ 0,2 4 0,3 eV) et diminue a > 400 °C en raison de l'oxydation.
Dans les applications de stockage d'énergie, une conductivité ¢levée améliore 1'efficacité de charge et de
décharge des supercondensateurs (capacité spécifique > 200 mAh / g, densité de puissance > 500 W/kg) ;
dans les capteurs de gaz, un transport électronique amélioré accélére les réactions d'adsorption de gaz

(comme le temps de réponse du NO2 < 10 s, le taux de réponse > 20 %).

Industriellement, I'optimisation de la conductivité nécessite un équilibre entre concentration de défauts
et stabilité structurelle. Par exemple, une réduction excessive (défauts > 10?° cm™ ) peut entrainer
l'effondrement du réseau BTO et une diminution de la conductivité. Les producteurs peuvent obtenir la
meilleure conductivité en contrdlant le rapport Hz/ Ar (par exemple 5:95) et le temps de réduction (2 a 4
h).

2.4 Stabilité chimique et réactivité

2.4.1 Comportement d'oxydation et de réduction

La réactivité chimique de 1'oxyde de tungsténe bleu (BTO) est bidirectionnelle, en oxydation et en
réduction. Sous atmosphére d'oxygéne, le BTO est oxydé en WOs a 400-500 ° C, et la réaction est la
suivante :

2WO 39+ 0,10 2 — 2WO 3

La vitesse de réaction augmente avec la pression partielle d'oxygene et la température. L'ATG montre
une augmentation de masse de 1 a 2 % et un changement de couleur du bleu au jaune. L'analyse

cinétique montre que le processus d'oxydation suit un modele contrdlé par diffusion avec une énergie
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d'activation d'environ 80 a 100 kJ/mol. En atmosphére réductrice (telle que H: ) , le BTO est réduit en
WO: ou en tungsténe métallique a 600-800 ° C.

WO ,9+0,9H , > W+0,9H , O

Le taux de réduction est li¢ a la concentration en Hz (5-20 % vol.), a la température et a la taille des

particules. Le temps de réduction du nano-BTO (~ 1 h) est bien inférieur a celui du micro-BTO (~ 3 h).

Le comportement d'oxydation et de réduction est au cceur des applications industrielles du BTO. Dans la
production de poudre de tungsténe, le contrdle de la profondeur de réduction (par exemple, WO2.o —
WO: — W) est la clé pour obtenir une granulométrie uniforme (<1 um ), les conditions typiques étant
750 °C et un débit de Hz de 2 L/min. En photocatalyse, 'activité réductrice du BTO favorise la génération
d'espéces actives de l'oxygene (par exemple, OH, O." ), et l'efficacité de dégradation est positivement
corrélée a la proportion de W** réduit . Les producteurs doivent noter qu'une oxydation ou une réduction
excessive modifiera la fonctionnalit¢ du BTO, et son état WO:.s doit étre maintenu par ajustement de

l'atmospheére (par exemple, Oz <0,1 vol% ou H2 <10 vol% ).

2.4.2 Stabilité dans les conditions environnementales

L'oxyde de tungsténe bleu ( BTO ) présente une bonne stabilité chimique a température et pression
ambiantes (25 °C, 1 atm) et peut étre stocké a l'air libre pendant 6 a 12 mois sans oxydation significative,
avec une variation de masse inférieure a 0,1 %. L'humidité a peu d'effet sur lui. Lorsque I'humidité
relative (HR) est inférieure a 80 %, l'eau adsorbée en surface ne représente que 0,2 a 0,5 % de la masse
et la conductivité diminue de moins de 5 %. Cependant, dans un environnement trés humide (HR > 90 %)
ou en cas d'exposition prolongée, du WO; -H20 peut se former a la surface du BTO, ce qui rend sa
couleur légérement plus claire. En milieu acido-basique, le BTO est stable aux acides faibles (pH 4-6,
comme l'acide acétique), et le taux de dissolution est inférieur a 1 % en 48 heures ; mais dans les acides
forts (tels que 1 M HCI) ou les bases fortes (telles que 1 M NaOH), il se dissout environ 5 a 10 % en 24
heures pour former des tungstates (tels que H2 WO ou Na: WOa ) .

La stabilité environnementale influence directement les perspectives d'application du BTO. Dans les
photocatalyseurs, le BTO supporte une immersion prolongée en solution aqueuse (> 1 000 h), avec une
dégradation de ses performances inférieure a 10 % dans une plage de pH de 5 a 9 ; dans les dispositifs
électrochromes, sa résistance a I'humidité garantit sa durée de vie (> 10 cycles). Pour le stockage
industriel, il est recommandé de le conserver dans un environnement sec (HR < 50 %) et d'éviter tout
contact avec des températures élevées (> 300 °C) ou des oxydants puissants (tels que Os , H202 ) afin de

préserver son aspect bleu et ses fonctionnalités.

Annexe F : Tableau des propriétés et des performances de I'oxyde de tungsténe bleu

La fiche technique suivante présente les propriétés et les paramétres de performance de I'oxyde de
tungsténe bleu (BTO), couvrant les caractéristiques chimiques, physiques, optiques, électriques et de
réaction chimique. Ces données, issues de recherches universitaires, de mesures industrielles et de

spécifications de normalisation, sont adaptées a I'analyse théorique et aux applications pratiques.
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.. . o Méthode/conditions de
catégorie parametre Valeur/Description Remarque
mesure

Plage de teneur en
. ) .. oxygene de 2,88 a 2,92,

Formule chimique WO 2.0 ou W200ss  XPS, titrage chimique o
selon les conditions de

préparation

Les lacunes d'oxygéne

o We+:70-80 %, W3 . conduisent a la
Distribution  des XPS (créte W 4f: 35,5 .
; ) * 0 15-25 %, WAt coexistence de
états d'oxydation eV, 34,8 eV, 33,9 eV) ) ;
5-10 % plusieurs  états  de
valence
Systeme
~ Structure monoclinique (basé Pic principal 26 = 23,8°
Composition cristalline sur le squelette (010)
chimique et WOs)
structure
une =~ 11,93 A , b= Les défauts d'oxygéne
Constante de
) 3,84 A,¢c=7,70 A, DRX provoquent une
réseau ) )
B~90,9° distorsion du réseau
Espacement des
’ 0,38 nm HRTEM que WO:s (0,36 nm)
franges du réseau
Les défauts de surface
du BTO a lI'échelle
Densité des nanométrique
. . 10'#-102°cm~* RPE (g~2,002) , .
défauts d'oxygene représentent 5 a 10 %,
ceux a I'échelle
micrométrique 3 a 5 %.
. UV-Vis (pic
Bleu foncé a bleu- ) Transfert de charge W **
couleur ] d'absorption  600-650 .
noir -W ¢* et transition dd
nm)
Poudre,
granulométrie  20-
.. SEM, analyse . )
A 50 um (qualité i La brillance au niveau
Propriété arence ) ) ranulométrique au
roprietes PP industrielle) / 20- lg q nano est plus élevée
hysi . laser
physiques 100 nm (qualité
nano)
7,16-7,20 g/cm? Inférieur a WOs (7,29
densité (micrometre ), 7,10 Pycnométrie a I'hélium g/cm?® ) , supérieur a
g/cm® (nanomeétre ) WO: (10,8 g/cm?® )
Point de fusion 1400-1500°C  (se TGA/DSC Il ne s'agit pas d'un
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catégorie

Propriétés
optiques

électriques

et

Méthode/conditions de

parametre Valeur/Description
mesure
décompose en WOs
+ W)
Coefficient de
o 8-10 x 10 * K -~ ' .
dilatation dilatometre thermique
. (25-500 °C)
thermique (CTE)
400-500°C
Stabilité L'oxydation .
) TGA  (vitesse  de
thermique (dans commence, la )
i chauffage 10°C/min)
l'air) masse augmente de
1a2%
Stabilité .
. Stable a 800-900°C
thermique \
. avec perte de masse TGA ( atmosphére Ar )
(atmosphere
) <0,5%
inerte)
5-10 m?/g
. (micrométre), 50- .
Surface spécifique BET (adsorption de N2)
100 m?/g
(nanométre)
Energie de DRS, méthode de

la
2,4-2.8 eV

bande interdite tracage Tauc

Bord absorbant ~ 500-550 nm UV-Vis
Coefficient )

. 104-10°cm ! UV-Vis
d'absorption (o)

10 ~ 3 -10 = 2 S/em
(température

ambiante), jusqu'a 5 Méthode des

L, quatre
Conductivité (o)

10 -~ 2 S/cm a sondes

'échelle
nanométrique
Concentration
) 10'8-10'°cm ~2 Effet Hall
d'électrons libres

COPYRIGHT AND LEGAL LIABILITY STATEMENT

Copyright© 2024 CTIA All Rights Reserved
FREX M IRAS CTIAQCD-MA-E/P 2024 ik

www.ctia.com.cn

% 36

=1

t 178 T1

Remarque

point de fusion exact, la
de

décomposition diminue

température

a mesure que la teneur

en oxygene diminue

Légeérement supérieur a
WO; (7% 10 °*K~1')

Générer WO s , la

couleur passe au jaune

La

principalement due a

perte est

l'adsorption
superficielle de I'eau
de

I'échelle nanométrique

Augmentation

due a une porosité
élevée

Echelle nanométrique
~2,8 eV,

micrométrique ~2,4 eV

échelle

a partir de WOs (450

nm)

Forte absorption dans la
région de la lumiere

visible

Supérieur 8 WOs (10 ~7
-10 ¢ S/cm)

Les lacunes d'oxygéne

comme donneurs
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catégorie

Stabilité

chimique et

Méthode/conditions de

parametre Valeur/Description Remarque
mesure
(n) d'électrons
Mobilité des Supérieur a WOs (<0,1
[-5ecm?/V - s Effet Hall

¢lectrons (W) cm?/V - s)
, ) .. Comportement des
Energie Courbe  conductivité- .

o 0,2-0,3 eV semi-conducteurs, 25-
d'activation (E, ) température

300°C
Réaction 400-500°C, 2WOz2.9 ) Energie d'activation 80-
. TGA (dans I'air)

d'oxydation + 0,102 — 2WOs 100 kJ/mol

Les réactions a I'échelle

nanométrique sont plus

o 600-800°C, WO 2. . )

Réaction de . rapides (~1 h), tandis

. + 0,9H » — W + atmosphére Hz) o .

réduction que les réactions a
09H-.O ; . o

I'échelle micrométrique

prennent ~3 h

6 a 12 mois, . . .
oy . Test de stockage a long Stable a température et
Stabilité dans l'air changement

e
it 0L terme (25°C, 1 atm) pression normales
qualité < 0,1 %

réactivité
HR < 80 %, adsorbe L
. ’ L La conductivité
..., 022a0,5 % deau ; Méthode gravimétrique,
Effet de 'humidité diminue de <5 % sous
HR > 90 %, forme DRX o
une humidité élevée
WOs -H-O
pH 4-6, dissolution
. en48h<1% ;1M l'acide et la base
Stabilité¢ acide et ) . .
; HCI/NaOH, Test d'immersion générent du tungstate
ase
dissolution en 24 h ( H2WO4 , Na2WOs )
5-10 %
) ICP-OES  (impuretés Exigences des normes
pureté >99,95% . .
Fe, Mo < 10 ppm) industrielles
" Dégrade le bleu de . )
Efficacité o Expérience Mieux que  WOs
i méthyléne > 95 % .
photocatalytique photocatalytique (~60%)
Paramétres (450 nm, 2 h)
lies a Taux de >80% (lumiére ) .
" . . . . o Convient aux fenétres
l'industric  modulation visible et proche Cycle électrochimique .
. . . intelligentes
¢électrochromique infrarouge)
Capacité . . L
. Charge et décharge a Supérieur a WOs (~150
spécifique du >200 mAh /g
courant constant mAh /g)
supercondensateur
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, . . o Méthode/conditions de
catégorie parametre Valeur/Description Remarque
mesure

Taux de réponse > 20 % (NO: , 10 Test de changement de
) . Temps de réponse <10 s
sensible au gaz ~ ppm) résistance
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Chemical Engineering Journal, 401, 126091, 2020

Description : Etudier I' électrochromisme et le stockage d'énergie des films minces de BTO, en supportant
2.3.2 Conductivité.

Zeb, S., Sun, G., & Nie, Y.

Oxydes de tungsténe non stoechiométriques pour applications électrochromes,

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

Description : Revue de I' électrochromisme des oxydes non stoechiométriques tels que le BTO, a l'appui

du point 2.3.1 Propriétés optiques.

Chen, P, Li, N., et Chen, Q.
Proprietés électrochromes dans le proche infrarouge des
revétements d'oxyde de tungstene bleu, 11(5), 568, 2021

électrochromisme proche infrarouge du BTO, prenant en charge la bande interdite 2.3.1.

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

Oxyde de tungsténe bleu induit par défaut pour la séparation photocatalytique de l'eau

Chimie des materiaux, 18(24), 5799-5804, 2006

Description : Etudier les performances de séparation photocatalytique de I'eau du BTO, en prenant en

charge les défauts d'oxygene 2.1.2.

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

Nanofils d'oxyde de tungsténe : applications au stockage d'énergie

Journal of Materials Chemistry 4, 3(16), 8546-8553, 2015

Remarque : cet article porte sur I’application du BTO dans le stockage d’énergie et prend en charge la

conductivité électrique 2.3.2.

Fait , MJG, Moukhina , E., & Feist, M.

Décomposition thermique du paratungstate d'ammonium en oxyde de tungstene bleu

Thermochimica Acta, 637, 38-50, 2016

Description : Etude sur la décomposition de I'APT pour former du BTO, soutenant 2.2.2 Stabilité
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thermique.

Wang, X., Liu, X., & Licht, G.

Synthese d'oxyde de tungsténe bleu par électrolyse du CO:

Carbone, 149, 772-780, 2019

Description : Rapport sur la préparation du BTO par électrolyse du CO-, soutenant la percée R&D 2.0.2.

Tajima, Y.
L'oxyde de tungsténe bleu comme agent antibactérien.
Mini-revues en chimie médicinale, 5(3), 255-268, 2005.

Description : Explorer les propriétés antibactériennes du BTO et soutenir la réactivité 2.4.1.

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

Dispositifs électrochimiques a base

de nanomatériaux d'oxyde de tungstene bleu, 11(8), 2036, 2021

Description : Cet article examine l'application du BTO dans le stockage d'énergie et soutient la

conductivité €lectrique 2.3.2.

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

Oxyde de tungsténe bleu pour la photocatalyse et l'électrochimie

Advanced Materials, 31(49), 1904688, 2019

Description : Passez en revue les propriétés photocatalytiques et électrochimiques du BTO, en prenant

en compte la bande interdite 2.3.1.

Sugime , H., Sato, T., & Nakagawa, R.

Nanofils d'oxyde de tungsténe bleu ultra-longs par dépot en phase vapeur

de carbone, 172, 772-780, 2021

Description : Rapporte la synthése de nanofils de BTO par dépot en phase vapeur, prenant en charge

l'apparence 2.2.1.

Roscoe, HE

Sur la réduction de l'acide tungstique

Philosophical Transactions of the Royal Society of London, 157, 167-179, 1867

Description : Les premiéres recherches sur la réduction du WOs pour générer des produits bleus

soutiennent 1'historique des découvertes 2.0.1.

2 brevets

CN101830511A

Meéthode de préparation de la poudre d'oxyde de tungsténe nanométrique
Inventeurs : Zhang et al.

Publié par : Office national de la propriété intellectuelle de Chine, 2010
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Description : Préparation de nano BTO par réduction Hz, supportant 2.2.1 Aspect.

CN103803652A

Meéthode de préparation de l'oxyde de tungstene violet

Inventeurs : Li et al.

Publié par : Administration nationale de la propriété intellectuelle de Chine, 2014

Description : Procédé de réduction de I'hydrogéne humide, prend en charge indirectement la préparation
du BTO, 2.4.1 Réaction de réduction.

CN104477999A

Meéthode de préparation de l'oxyde de tungstene nano violet

Inventeurs : Zhang et al.

Publié par : Administration nationale de la propriété intellectuelle de Chine, 2015

Description : Méthode de réduction a 1'échelle nanométrique, voir BTO, 2.2.1 Apparence.

CN106430292A

Meéthode de préparation de nanobdtonnets d'oxyde de tungstene violet
Inventeurs : Liu et al.

Publié par : Administration nationale de la propriété intellectuelle de Chine, 2017

Remarque : la méthode solvothermale fait référence a BTO, 2.2.1 Morphologie.

KR101733695B1

Meéthode de préparation de particules d'oxyde de tungsténe bleu
Inventeurs : Kim, HS, et al.

Publié par : Office coréen des brevets, 2017

Description : La méthode supercritique de préparation du BTO soutient la percée technologique 2.0.2.

US3079226A

Procéde d'extraction et de purification du tungstene

Inventeur : Huggins, RA

Agence émettrice : Office des brevets et des marques des Etats-Unis, 1963

Description : Extraction précoce de composés de tungsténe, prend en charge I'historique 2.0.1.

US20060147366A1

Procédé de production de WOs pour dispositifs électrochromes

Inventeurs : Cronin, JP, et al.

Agence émettrice : Office des brevets et des marques des Etats-Unis, 2006

Description : Préparation de WOs (tel que BTO), supportant 2.3.1 Propriétés optiques.

WO02016101057A1

Compositions d'apprét a base d'oxyde de tungstene
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Inventeur : XXX, etc.
Publié par : Organisation mondiale de la propriété intellectuelle, 2016

Remarque : le détonateur contenant du BTO prend en charge la réactivité décrite dans la section 2.4.1.

JP2005239471A

Procédé de production de fines particules d'oxyde de tungstene
Inventeurs : Yamamoto et al.

Organisme émetteur : Office japonais des brevets, 2005

Description : Préparation de microparticules par réduction Hz, supportant 2.2.1 Aspect.

EP1775269A1

Procédeé de production de nanoparticules d'oxyde de tungsténe

Inventeurs : Schmidt, M., et al.

Organisme émetteur : Office européen des brevets, 2007

Description : Préparation de BTO par décomposition thermique, supportant 1'apparence a 1'échelle

nanométrique 2.2.1.

CN109205669A

Meéthode de préparation de nanopoudre d'oxyde de tungsténe violet

Inventeurs : Zhao Moumou , etc.

Publié par : Administration nationale de la propriété intellectuelle de Chine, 2019

Remarque : la réduction par voie humide de 'hydrogene fait référence au BTO, 2.2.1 Apparence.

WO2015188299A1

Procéde de préparation d'oxyde de nanotungstene et de poudre de nanotungsténe
Inventeur : XXX, etc.

Publié par : Organisation mondiale de la propriété intellectuelle, 2015

Description : Préparation de nano BTO par réduction Hz, supportant la percée technologique 2.0.2.

KR101234517B1

Préparation de nanostructures d'oxyde de tungstene

Inventeurs : Kim, HS, et al.

Publié par : Office coréen des brevets, 2013

Description : Préparation de BTO par méthode solvothermale, supportant la morphologie 2.2.1.

US7901660B2

Oxydes quaternaires et catalyseurs contenant des oxydes quaternaires
Inventeurs : Jacobson, AJ, et al.

Agence émettrice : Office des brevets et des marques des Etats-Unis, 2011

Description : Photocatalyseur contenant du BTO, prenant en charge une bande interdite de 2,3,1.
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WO02019234138A1

Procédeé de production d'oxyde de tungstene non stoechiométrique
Inventeur : XXX, etc.

Publié par : Organisation mondiale de la propriété intellectuelle, 2019

Description : Préparation de BTO par Hz / Ar , supportant la réaction de réduction 2.4.1.

3 normes

GB/T 4324-2012

Meéthode d'analyse chimique du tungsténe

Publié par : Administration nationale de normalisation (Chine), 2012

Remarque : Applicable a 1'analyse de la composition chimique du BTO, 2.1.1 Formule chimique.

Oxyde de tungsténe violet YS/T 1090-2015

Publié par : Comité technique national de normalisation des métaux non ferreux (Chine), 2015
Remarque : Bien qu'il s'agisse de tungsténe violet, les exigences de pureté et de granulométrie se référent
a BTO, 2.2.1 Apparence.

JIS H 1403-2001
Poudre de tungstene et sa méthode d'analyse chimique
Publié par : Conseil japonais de recherche sur les normes industrielles, 2001

Remarque : implique la détection de phase BTO, 2.1.2 Structure cristalline.

DIN 51001-2003
Reégles générales pour l'analyse des matériaux inorganiques non métalliques
Organisme émetteur : Institut allemand de normalisation (DIN), 2003

Remarque : Applicable a l'inspection de qualité BTO, 2.1.1 Composition chimique.

ISO 10397:1993
Détermination de la distribution granulométrique de la poudre de tungsténe
Publié par : Organisation internationale de normalisation (ISO), 1993

Remarque : Applicable a I'analyse granulométrique du BTO, 2.2.1 Aspect.

ASTM B761-17

Meéthodes d'essai pour les produits de métallurgie des poudres de tungstene et d'alliages de tungstene
Publié par : American Society for Testing and Materials (ASTM), 2017

Remarque : implique le test des propriétés physiques du BTO, 2.2.2 Densité.

GOST 25542.5-2019
Meéthodes d'analyse chimiqu