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EINFUHRUNG IN DIE CTIA GROUP

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

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

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

Markttrends bietet.

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

des industriellen Internets weiter.

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

Molybdénprodukten sowie bei Informationsdienstleistungen.
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Anhang: Mehrsprachiges Glossar der Begriffe aus gelbem Wolfram (Chinesisch, Englisch

Japanisch, Koreanisch)

Referenzen
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CTIA GROUP LTD gelbes Wolframoxid
Kapitel 1 Einleitung

Als wichtiger Funktionswerkstoff hat Wolframtrioxid (WOs) aufgrund seiner hervorragenden
physikalischen und chemischen Eigenschaften (z.B. Bandliicke 2,6-2,8 eV, Dichte 7,16 g/cm?®) und
vielféltiger Anwendungsszenarien in den Bereichen Materialwissenschaften, Energie, Umwelt und
Elektronik viel Aufmerksamkeit auf sich gezogen. Die einzigartigen Eigenschaften von Wolframgelb,
einschlieBlich elektrochromer (70 % >Anderung der Lichtdurchléssigkeit), Photokatalyse
(Wasserstofferzeugung >1 mmol/h-g), elektrochemischer Aktivitét (spezifische Kapazitdt >500 F/g) und
thermischer Stabilitdt (Zersetzungstemperatur >1700 °C), machen es ideal fiir intelligente Materialien,
Energiespeicher und Katalysatoren. In diesem Kapitel werden die wissenschaftliche Bedeutung und der
wissenschaftliche Wert von gelbem Wolfram systematisch unter drei Aspekten erldutert:
Forschungshintergrund, Forschungsziele und Innovationen sowie Forschungsstatus im In- und Ausland,

was die Grundlage fiir die folgenden Kapitel bildet.
1.1 Hintergrund

Als wichtiges Mitglied der Familie der Wolframverbindungen ist gelbes Wolfram weit verbreitet in
Wolframmineralien (wie Scheelit, WOs-Gehalt >50 ). Gew.-%) und durch Hydrometallurgie
(Ausbeute >95 %) oder Hochtemperaturrdstung (Reinheit >99,9 %) gereinigt. Die weltweiten Wolfram-
Ressourcenreserven belaufen sich auf etwa 3,5 Millionen Tonnen, die hauptsédchlich in China (>50%),
Russland und Australien verteilt sind, mit einer Jahresproduktion von etwa 8-100.000 Tonnen, von denen
gelbes Wolfram eine wichtige Position als Vorldufer von Wolframprodukten (Wolframpulver,
Wolframdraht) einnimmt (Marktgroe > 1 Milliarde US-Dollar/Jahr). In den letzten Jahren hat sich mit

der Entwicklung der Nanotechnologie die Anwendung von Gelbwolfram-Nanomaterialien
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(PartikelgrofSe 20-200 nm, spezifische Oberflache >50 m?/g) in High-Tech-Bereichen rasant ausgeweitet,
wie z. B. intelligente Fenster (Energieeinsparung >20 %), Lithium-Ionen-Batterien (Kapazitit > 200

mAbh/g) und photokatalytische Wasserspaltung (Solarenergienutzungsrate >5 %).

Der Forschungshintergrund von Wolframgelb steht in engem Zusammenhang mit der globalen
Energiekrise, der Umweltverschmutzung und der Forderung nach intelligenter Fertigung. Im
Energiesektor treiben saubere Energie (z. B. Wasserstoff, mit einem Marktnachfragewachstum von >
10 %/Jahr) und effiziente Energiespeicherung (z. B. Superkondensatoren, Leistungsdichte >10 kW/kg)
die Verwendung von Wolfram in der photokatalytischen Wasserstoffproduktion und in
Elektrodenmaterialien voran. Im Umweltbereich bieten die photokatalytische Degradation
(Entfernungsrate organischer Substanz > 90 %) und die Gassensorik (Nachweisgrenze <0,1 ppm) von
gelbem Wolfram Losungen fiir die Luftreinigung und Abwasserbehandlung. Im Bereich der Smart
Materials unterstiitzen die elektrochromen und gasempfindlichen Eigenschaften von Wolfram die
Entwicklung von Smart Displays (Reaktionszeit <1 Sekunde) und Sensoren (Empfindlichkeit > 100).
Dariiber hinaus hat die Anwendung von Wolfram in aufstrebenden Bereichen wie feuerfeste Gewebe
(LOI>30 %), landwirtschaftliche Folien (Temperaturanstieg >2 °C) und Biomedizin (photothermische

Sterilisationsrate >99 %) das Marktpotenzial weiter erweitert (Wachstumsrate >8 %/Jahr).

Bei der Herstellung und Anwendung von gelbem Wolfram gibt es jedoch Herausforderungen, darunter
ein hoher Energieverbrauch (1-5 kWh/kg), die Abfallentsorgung (W<0,5 mg/L) und die Sicherheit von
Nanomaterialien (Staub < 10 mg/m?®). Diese Probleme haben die akademische Welt und die Industrie
dazu veranlasst, die Kristallstruktur (monokline, hexagonal usw.), die Priparationsmethoden
(hydrothermale Methode, Gasphasenabscheidung) und die Leistungsoptimierung (Dotierung zur
Erhohung der Leitfédhigkeit um >30%) zu untersuchen. Daher ist die systematische Untersuchung der
Eigenschaften, der Herstellung und der Anwendung von gelbem Wolfram nicht nur von groBer
wissenschaftlicher Bedeutung, sondern hat auch einen praktischen Wert fiir die Forderung einer
umweltfreundlichen Produktion und einer nachhaltigen Entwicklung (Kohlenstoffemissionsziel < 0,1
kg/kg).

1.2 Forschungsziele und Innovationen

Ziel dieser Studie ist es, die grundlegenden Eigenschaften, die Priparationstechnologie, die
Nachweismethoden und Mehrfeldanwendungen von gelbem Wolfram umfassend und systematisch zu
erforschen und eine theoretische Anleitung und praktische Referenz fiir seine wissenschaftliche
Forschung und Industrialisierung bereitzustellen. Zu den konkreten Forschungszielen gehdren folgende
Aspekte: Zum einen die Aufklirung des internen Zusammenhangs zwischen den physikalisch-
chemischen Eigenschaften (Bandliicke, Dichte, Loslichkeit) und der Kristallstruktur (monokline und
hexagonale) von gelbem Wolfram und zum anderen die Aufkldrung des Struktur-Eigenschafts-
Verhiltnisses  (Elektronentransport, Ionendiffusion). Zweitens wurden die traditionellen
(Hochtemperatur-Festphasenverfahren,  Sol-Gel-Methode) und neuen  Préparationsverfahren
(elektrochemische Abscheidung, biologische Template-Methode) von gelbem Wolfram aussortiert und
die Prozessparameter (Energieverbrauch < 1 kWh/kg, Ausbeute >95%) Drittens wurde das
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Anwendungspotenzial von Wolfram in den Bereichen Wolframprodukte (Hartmetallhdrte > 90 HRA),
Energie (Batteriekapazitéit> 200 mAh/g), Umwelt (Degradationsrate >90%) und intelligente Materialien
(Féarbeeffizienz > 50 cm?/C) analysiert und Strategien zur Leistungsverbesserung (Dotierung und
Compoundierung) vorgeschlagen. SchlieBlich wurden die Sicherheit (LD50>2000 mg/kg) und die
Umweltauswirkungen (Abfall W<0,1 mg/L) von gelbem Wolfram bewertet und Vorschldge fiir eine

umweltfreundliche Produktion und Standardisierung (Compliance-Quote > 95%) unterbreitet.

Zu den Innovationen in dieser Studie gehdren:

1. Struktur-Leistungs-Korrelationssystemanalyse: Rontgenbeugung (XRD, Winkelgenauigkeit
+0,01°) und First-Principles-Berechnungen (Genauigkeit +0,1 eV) zur Aufdeckung des
Einflusses der Wolframkristallstruktur (monokline und hexagonal) auf das Elektronenband
(Bandliicke 2,6-2,8 eV), den lonentransport (Diffusionskoeffizient >10"'> cm?*s) und die
katalytische Leistung (TOF>10 s™') zur SchlieBung der nanoWO:; Liicken in
Charakterisierungsstudien (Literaturabdeckung < 50%).

2.  Optimierung des neuen Priparationsprozesses: Die biologische Template-Methode (Kosten
< 50 US$/kg) und die hydrothermale Niedertemperaturmethode (<150 °C) wurden
vorgeschlagen, um eine effiziente Synthese von Nano-WO; (PartikelgroBe <50 nm,
Ausbeute >90 %) zu erreichen, den Energieverbrauch zu senken (<0,5 kWh/kg) und die
Kontrollierbarkeit der Morphologie zu verbessern (Abweichung <5 %).

3. Integrierte Forschung zu domiineniibergreifenden Anwendungen: Zum ersten Mal wurden
die Anwendungsdaten von gelbem Wolfram in aufstrebenden Bereichen wie feuerfeste Gewebe
(LOI>30%), landwirtschaftliche Folien (Nahinfrarotabsorption>80%) und biomedizinische
(photothermische Effizienz >40%) und Verbundstrategien (wie WOs/Graphen) vorgeschlagen,
um die Leistung zu verbessern (20-30%).

4. Umfassende Bewertung von Sicherheit und Umweltschutz: In Kombination mit
Sicherheitsdatenbldttern und Umweltschutznormen (GB 25466-2010) wurden die
Umweltauswirkungen der Produktion von gelbem Wolfram (CO:<0,5 kg/kg, W-Emission <0,05
mg/L) quantifiziert, und es wurden Abfallrecycling (>85 %) und umweltfreundliche
Prozesslosungen vorgeschlagen, um eine nachhaltige Entwicklung zu fordern (Marktpotenzial >
2 Milliarden US-Dollar/Jahr).

1.3 Forschungsstatus im In- und Ausland

Aktueller Stand der heimischen Forschung

China ist der weltweit grofite Produzent von Wolfram und seine Forschungsschwerpunkte liegen in den
Bereichen Wolframprodukte, Energie und Umwelt. Die University of Science and Technology Beijing
und die Central South University haben Fortschritte bei der Reinigung von gelbem Wolfram (Reinheit >
99,95 %) und Wolframpulverherstellung (Partikelgroe 0,5-5 pm), der Optimierung der
Hydrometallurgie (Ausbeute > 95 %) und des Reduktionsprozesses (Hz-Verbrauch < 10 1/g) erzielt. Die

Tsinghua-Universitdt und die Chinesische Akademie der Wissenschaften haben die Fithrung bei der
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Herstellung (hydrothermal, PartikelgroBe 20-200 nm) und Anwendung (photokatalytische
Degradationsrate >90 %) von Nano-WO; iibernommen und Dotierungstechnologien entwickelt (z. B. N,
Ti, die die Reaktion des sichtbaren Lichts um 30 % > verbessern). Im Energiebereich hat die Universitat
Zhejiang die Anwendung von WOs in Lithiumbatterien (Kapazitit > 200 mAh/g) und
Superkondensatoren (spezifische Kapazitit > 500 F/g) untersucht und Kompositelektroden (WOs)
vorgeschlagen. /C, 1000 Zyklen >). Im Bereich Umwelt hat die Fudan Universitét einen WOs-basierten
Sensor (NO.-Nachweisgrenze < 0,1 ppm) zur Uberwachung der Luftqualitit (Empfindlichkeit > 100)
entwickelt. Die Analyse der Kristallstruktur-Leistungs-Korrelation von Wolfram in inléndischen Studien
ist jedoch unzureichend (Literatur macht <30 % aus), neue Pridparationsmethoden (z. B. biologische
Template-Methode) befinden sich noch im Laborstadium (Maflstab < 1 kg/Charge) und der

Umweltschutzprozess (Energieverbrauch < 1 kWh/kg) muss durchbrochen werden.
Aktueller Stand der Forschung im Ausland

Die ausldndische Forschung konzentriert sich auf die Vereinigten Staaten, die Europdische Union und
Japan, wobei der Schwerpunkt auf den Nanoeigenschaften und High-End-Anwendungen von gelbem
Wolfram liegt. Das Massachusetts Institute of Technology (MIT) ist fithrend bei elektrochromen WOs-
Geriten (Firbeeffizienz > 50 ¢cm?C) und hat flexible intelligente Fenster entwickelt (Anderung der
Lichtdurchldssigkeit > 70 % und eine Lebensdauer von > 5000 Zyklen). Die Europdische Union (z.B.
das Max-Planck-Institut in  Deutschland) hat Fortschritte bei der photokatalytischen
Wasserstoffproduktion (Wasserstoffproduktion > 1 mmol/h-g) und dem organischen Abbau
(Wirkungsgrad >90%) durch Dotierung und Heteroiibergang (WO5/TiO2) erzielt. ), um die
Quantenausbeute (>5%) zu erhohen. Die University of Tokyo, Japan, untersuchte die Anwendung von
WO:; in Gassensoren (NHs-Nachweisgrenze < 0,1 ppm) und Feldeffekttransistoren (Mobilitdt > 10
cm?/V+s) zur Optimierung der Diinnschichtvorbereitung (Gasphasenabscheidung, Dicke 10-100 nm).
Die Seoul National University in Siidkorea hat das Potenzial von WO; in der Biomedizin
(photothermische Sterilisationsrate >99 %) und feuerhemmenden Geweben (LOI>30 %) erforscht und
Nanokomposit-Beschichtungen (10-100 pm Dicke) entwickelt. Die Vorteile der auslédndischen
Forschung sind die hochprizise Charakterisierung (XRD, TEM, Auflosung < 0,1 nm) und die
theoretische Simulation (DFT, Fehler < 0,1 eV), aber der Produktionsmafstab ist klein (< 1000
Tonnen/Jahr) und die Kosten sind hoch (> 100 USD/kg), was die Industrialisierung einschrankt.

Vergleich und Defizite der in- und auslindischen Forschung

Sowohl in- als auch ausldndische Studien haben der Nanoisierung (PartikelgroBe < 200 nm) und der
Funktionalisierung (Leistungssteigerung >20%) von gelbem Wolfram Aufmerksamkeit geschenkt, aber
es gibt Unterschiede. China hat den Vorteil des Produktionsmafstabs (> 80 % der weltweiten Produktion)
und der kostengiinstigen Prozesse (<50 US$/kg), aber die Grundlagenforschung (z. B. Struktur-
Leistungs-Verkniipfung) ist schwach (500 Artikel/Jahr Literatur<). Das Ausland ist fiihrend bei High-
End-Anwendungen (intelligente ~Materialien, Biomedizin) und theoretischer Modellierung
(Simulationsgenauigkeit+ 0,05 eV), verfiigt aber nicht {iber grole Produktionskapazititen (<20%). Zu
den héufigen Méngeln gehdren das Fehlen standardisierter Daten fiir Nano-WO; (Abweichung > 10 %),
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die Verzogerung bei der Industrialisierung neuer Zubereitungsmethoden (Umwandlungsrate <10 %) und
das Fehlen einer Umweltvertraglichkeitspriifung (30 % fiir die <die Untersuchung von fliissigen Abféllen
W<0,05 mg/L). Dariiber hinaus gibt es nur wenige systematische Studien iiber gelbes Wolfram in
aufstrebenden Bereichen (z. B. Agrarfolien und feuerfeste Gewebe) (Literatur macht <10 %) aus, die

weiter ausgebaut werden miissen.

Perspektiven der Forschung

Kiinftige Forschungen zu gelbem Wolfram sollten sich auf folgende Richtungen konzentrieren: 1) die
Entwicklung von Niedrigenergie-Aufbereitungstechnologien (<0,5 kWh/kg), wie z. B. die biologische
Template-Methode und die hydrothermale Niedertemperaturmethode (<150 °C); 2) Vertiefung der
Struktur-Leistungs-Assoziation durch Kombination von Hochdurchsatzberechnungen (>1000
Gruppen/Tag) und in-situ-Charakterisierung (zeitliche Auflosung<l ms); 3) Erweiterung neuer
Anwendungen, wie z. B. feuerfeste Gewebe (LOI>32 %), landwirtschaftliche Folien
(Lichtdurchléssigkeit >85 %) und Biosensoren (Empfindlichkeit>100); 4) Einrichtung eines griinen
Produktionssystems zur Reduzierung der Kohlenstoffemissionen (<0,1 kg/kg) und der Abfallemissionen
(W<0,01 mg/L); 5) Formulierung internationaler Standards fiir gelbes Wolfram (Reinheit > 99,95 %,
PartikelgroBenabweichung <5 %), um die globale Wettbewerbsfahigkeit zu verbessern.
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CTIA GROUPLTD
Yellow Tungsten Trioxide (YTO, WOs) Product Introduction

1. Product Overview

CTIA GROUP LTD yellow tungsten trioxide is produced by high-temperature calcination process of
ammonium paratungstate, which meets the requirements of GB/T 3457-2013 "Tungsten Oxide" first-
class product. WO; is widely used in the preparation of tungsten powder, cemented carbide, tungsten
wire and ceramic colorants. CTIA GROUP LTD is committed to providing high-quality yellow tungsten

trioxide products to meet the needs of powder metallurgy and industrial manufacturing.

2. product characteristics
High stability: stable in air, insoluble in water and inorganic acids except hydrofluoric acid.
Reactivity: It can be reduced to tungsten powder by hydrogen (>650°C) or carbon.

Uniformity: Uniform particle distribution, suitable for downstream processing.

3. Product specifications

index CTIA GROUP LTD yellow tungsten trioxide first-class product standard

WO:s content (Wt%) >99.95

Impurities ( wt% , Fe<0.0010, Mo0<0.0020, Si<0.0010, Al<0.0005, Ca<0.0010, Mg<0.0005,

max. ) K<0.0010, Na<0.0010, S<0.0005, P<0.0005
Particle size 1-10 (pm, FSSS)
Loose density 2.0-2.5 (g/em?)

o Particle size or impurity limits can be customized according to customer
Customization )
requirements

4. Packaging and warranty

Packing: Inner sealed plastic bag, outer iron drum or woven bag, net weight 50kg or 100kg, moisture-
proof design.

Warranty: Each batch comes with a quality certificate, including WOs content, impurity analysis, particle

size (FSSS method), loose density and moisture data.

5. Procurement information
Email: sales@chinatungsten.com
Phone: +86 592 5129696

For more yellow tungsten oxide information, please visit the China Tungsten online website

www.tungsten-powder.com. For more market and real-time information, please follow the WeChat

public account "China Tungsten Online".
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CTIA GROUP LTD gelbes Wolframoxid

Kapitel 2 Grundsiitzliches iiber gelbes Wolfram/gelbes Wolframoxid

2.1 Definition von gelbem Wolfram

GelbesWolframoxid ist eine anorganische Verbindung, die aus Wolfram und Sauerstoff besteht, und ihre
chemische Formel lautet WO:s. Als eines der Wolframoxide nimmt Wolfram eine wichtige Stellung in der
Industrie und wissenschaftlichen Forschung ein und wird aufgrund seiner einzigartigen physikalischen
und chemischen Eigenschaften hiufig verwendet. Wolframgelb leitet seinen Namen von seinem
Aussehen ab, das in der Regel als hellgelbes oder gelblich-griines kristallines Pulver erscheint, eine
Farbeigenschaft, die eng mit der Oxidationsstufe und der Kristallstruktur von Wolfram zusammenhéangt.
In der nationalen Norm (GB/T 3457-1998) wird Wolfram klar definiert als: Wolframtrioxid, um es von
anderen Formen von Wolframoxid zu unterscheiden, wie z. B. blauem Wolframoxid oder violettem

Wolframoxid.

Chemisch gesehen befindet sich das Wolframelement im gelben Wolfram in der Oxidationsstufe +6, was
eine der haufigsten Oxidationsstufen von Wolfram ist. Die Summenformel WO gibt an, dass jedes
Wolframatom mit drei Sauerstoffatomen verbunden ist, um eine stabile chemische Struktur zu bilden.
Die Kristallstruktur von Wolfram variiert mit der Temperatur und ist bei Raumtemperatur in der Regel
monoklin und dndert sich bei hohen Temperaturen (z. B. iiber 740 °C) in ein tetragonales Kristallsystem.
Diese Vielfalt an Kristallstrukturen verleiht Wolfram seine einzigartigen Eigenschaften unter
verschiedenen Bedingungen, wie z. B. der Farbédnderung von gelb nach orange bei hohen Temperaturen
und der Riickkehr in seine urspriingliche Form beim Abkiihlen. Gelbwolfram hat eine relative Dichte
von 7,16, einen Schmelzpunkt von bis zu 1473 °C und einen Siedepunkt von mehr als 1750 °C, was seine

hervorragende thermische Stabilitdt zeigt.
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Als Ubergangsmetalloxid kommt gelbes Wolfram in der Natur nicht nur in Form von Hydraten vor (wie
z.B. Wolframsauremineralien in Wolframerz), sondern kann auch durch kiinstliche Synthese hergestellt

werden. Industriell wird Wolfram in der Regel kalziniert: Ammoniumpara wolframat oder Wolframséure

Isovorlaufer werden durch Zersetzung bei einer bestimmten Temperatur hergestellt. Dieser Prozess
beinhaltet komplexe chemische Reaktionen, wie z. B. die Freisetzung von Ammoniak und Wasserdampf,
wenn Ammoniumparawolframat tiber 400 °C erhitzt wird, was zur Bildung von gelbem Wolfram fiihrt.
Unterschiede in den Vorbereitungsbedingungen (z. B. Temperatur, Atmosphire) konnen die

PartikelgroBe, die Kristallform und die Reinheit von Wolfram erheblich beeinflussen.

In industriellen Anwendungen ist Wolfram ein wichtiges Zwischenprodukt bei der Herstellung von
Wolframmetallpulver, Wolframkarbid und Wolframlegierungen. Es spielt eine Schliisselrolle im Bereich
der Pulvermetallurgie, z. B. bei der Herstellung von Hartmetall-Schneidwerkzeugen,
hochtemperaturverschleifesten Materialien usw. Dartliber hinaus wird Wolfram aufgrund seiner
optischen und elektrischen Eigenschaften auch in der Photokatalyse, bei elektrochromen Materialien und
bei Gassensoren eingesetzt. Die halbleitenden Eigenschaften von gelbem Wolfram bieten ihm
beispielsweise das Potenzial fiir die photokatalytische Wasserspaltung zur Herstellung von Wasserstoff,
wihrend seine sattgelbe Farbe es auch zu einem Pigment flir den Einsatz in der Keramik- und

Farbenindustrie macht.

Aus historischer Sicht ist die Erforschung des gelben Wolframs eng mit der Entwicklung der
Wolframchemie verbunden. Bereits 1841 schlug der Chemiker Robert Oxland erstmals die Herstellung
von Wolframtrioxid vor und gilt damit als Begriinder der systematischen Wolframchemie. Seitdem
wurden die Eigenschaften und Anwendungen von Wolfram weiter erforscht, insbesondere nach dem
Aufkommen der modernen Nanotechnologie, und nanoskaliges Wolfram hat aufgrund seiner hohen
spezifischen Oberfliche und hervorragenden chemischen Aktivitit viel Aufmerksamkeit auf sich
gezogen. So hat sich beispielsweise nanogelbes Wolfram (Partikelgrofle von etwa 50 nm) zu einem
Forschungs-Hotspot im Bereich der New Energy Vehicles entwickelt, da es eine hohe theoretische
spezifische Kapazitit und eine gute Zyklenfestigkeit in Anodenmaterialien von Lithium-Ionen-Batterien

aufweist.

Die Definition von gelbem Wolfram beschriankt sich nicht nur auf seine chemische Zusammensetzung
und physikalische Form, sondern umfasst auch seine Rolle in Natur und Industrie. Als wichtiger Teil der
Wolfram-Industriekette spielt gelbes Wolfram eine Briickenrolle im Transformationsprozess von der
Wolframerzraffination bis hin zu den Endprodukten. Aufgrund seiner Stabilitét ldsst es sich nur schwer
an der Luft zersetzen, aber unter alkalischen Bedingungen 16st es sich zu Wolframat-lonen (WO4+?*") auf,
eine Eigenschaft, die die weitere chemische Verarbeitung erleichtert. Dariliber hinaus bestimmt die
Anordnung des WOs-Oktaeders in der Kristallstruktur des gelben Wolframs seine optischen und

elektrischen Eigenschaften, was es auch fiir die Grundlagenforschung wichtig macht.

Generell beschréinkt sich die Definition von gelbem Wolfram als multifunktionaler chemischer Stoff

nicht auf die einfache Summenformel "WO;", sondern umfasst seine physikalische Form, seine
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chemischen Eigenschaften, seine Kristallstruktur und eine breite Palette von Anwendungswerten. Von
Industrierohstoffen bis hin zu High-Tech-Materialien — die Bedeutung von Wolfram hat mit dem
technologischen Fortschritt immer mehr an Bedeutung gewonnen. Ob als Vorldufer von
Wolframprodukten oder als innovative Anwendungen im Bereich der neuen Energien, Wolfram hat eine

einzigartige Identitét in der Materialwissenschaft.

2.2 Die Form und Verbreitung von Wolfram in der Gegenwart

Gelbes Wolfram, auch bekannt als gelbes Wolframoxid, kommt in verschiedenen Formen in der Natur

und in der kiinstlichen Umwelt vor, und seine Verteilung hédngt eng mit den geochemischen
Eigenschaften von Wolfram und der industriellen Produktion zusammen. Als Form von Wolframtrioxid
(WOs) kommt gelbes Wolfram in der Natur vor allem in Form von Mineralien vor, wiahrend es in der
Industrie in Form von Pulvern oder Kristallen aufbereitet und aufgebracht wird. Im Folgenden werden
die Formen des Vorkommens von gelbem Wolfram und seine Verbreitung in der Natur und bei

menschlichen Aktivitiaten ausfithrlich erortert.

Wolframgeschmack existiert in der Form

Wolfram kommt in der Natur nicht direkt in Form von reinem WOs vor, sondern in Form von Hydraten
oder komplexen Mineralien. Die hiufigste natiirliche Form sind Wolframmineralien wie Wolframstein
(WOs-). H20), Wasser-Wolframstein (WOs:2H20) und so weiter. Bei diesen Mineralien handelt es sich
um sekundédre Wolframminerale, die in der Regel in der Oxidzone von Wolframlagerstitten gebildet
werden und das Produkt der Verwitterung von priméren Wolframerzen wie Wolframit und Scheelit sind.
Wolframstein hat eine gelbe oder gelbgriine Farbe und dhnelt der kiinstlichen Form des gelben Wolframs,
wihrend Wolframstein aufgrund seines hoheren Wassergehalts etwas anders ist. Die Kristallstruktur
dieser Mineralien basiert auf dem WQs-Oktaeder, weist aber durch den Einbau von Wassermolekiilen

eine gewisse Komplexitét auf.

Bei der kiinstlichen Synthese liegt Wolfram in der Regel in Form eines hellgelben kristallinen Pulvers
vor, dessen PartikelgroBBe und Kristallform je nach Herstellungsprozess variieren. Zum Beispiel ist das
gelbe Wolfram, das durch Kalzinieren von Ammoniumparawolframat hergestellt wird, normalerweise
ein monoklines Kristallsystem, und die orthorhombische Form WOs kann erhalten werden, wenn es bei
hohen Temperaturen (z. B. etwa 700 °C) kalziniert wird. Verdnderungen in der Kristallform beeinflussen
nicht nur die Farbe und Dichte von gelbem Wolfram, sondern verdndern auch seine physikalischen
Eigenschaften wie Loslichkeit und katalytische Aktivitdt. Dartiber hinaus ist nanoskaliges gelbes
Wolfram in den letzten Jahren ein Forschungs-Hotspot, und seine Partikelgrofle kann bis zu mehreren
Dutzend Nanometer betragen, hat eine hohere spezifische Oberfldche und Reaktivitit und wird hdufig in

High-Tech-Bereichen eingesetzt.

Die chemische Stabilitdit von gelbem Wolfram macht es weniger wahrscheinlich, dass es bei
Raumtemperatur mit anderen Substanzen reagiert, aber es kann unter bestimmten Bedingungen, wie z.

B. hohen Temperaturen oder reduzierenden Atmosphéren, in andere Formen von Wolframoxid
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umgewandelt werden. Zum Beispiel kann gelbes Wolfram beim Erhitzen in einer Wasserstoffatmosphére
zu blauem Wolframoxid (W200ss) oder violettem Wolframoxid (WisOass) reduziert werden, die weniger
Sauerstoff als WO; enthalten und eine Art sauerstoffarmes Wolframoxid sind. Dieser
Umwandlungsprozess spiegelt den Polymorphismus des Wolframs wider und bietet zudem eine

vielféltige Auswahl an Rohstoffen fiir die industrielle Produktion.

Vertrieb von Wolframaromen

In der Natur héngt die Verteilung von wolframverwandten Mineralien eng mit der geografischen Lage
der Wolframvorkommen zusammen. Wolfram ist mit einer durchschnittlichen Héufigkeit von etwa 1,3
ppm ein weniger haufiges Element in der Erdkruste und wird hauptséchlich in Granit oder Pegmatiten in
Form von Wolframit (FeMnWO4) und Scheelit (CaWOa.) gespeichert. Die Oxidation dieser
Primérmineralien kann zur Bildung von Sekundirmineralien fiihren, die gelbes Wolfram enthalten. Zu
den wichtigsten Wolframmineralien der Welt gehoren China, Russland, Kanada, Australien und Bolivien,
wobei China mit mehr als 50 % der weltweiten Reserven der grofite Wolframproduzent der Welt ist.
Wolframerz wird in China hauptséchlich in Hunan, Jiangxi, Guangdong und anderen Orten vertrieben,
wie z. B. in der Kaki-Lagerstitte Zhuyuan in Hunan und der Dajishan-Lagerstitte in Jiangxi, die ebenfalls

potenzielle Quellen fiir gelbe Wolframmineralien sein kdnnen.

In der Industrie hingt der Vertrieb von Wolframgelb von der Produktionskette der Wolframprodukte ab.
Als Zwischenprodukt wird Wolframgelb hauptsichlich in Wolframhiitten und pulvermetallurgischen
Betrieben hergestellt und verwendet. Die Umwandlung von Wolframkonzentrat in gelbes Wolfram
umfasst typischerweise Schritte wie alkalische Hydrolyse, Neutralisation und Kalzinierung. Zum
Beispiel wird Wolframkonzentrat mit Natriumhydroxid behandelt, um Natriumwolframatlosung
herzustellen, die dann angesduert wird, um Wolframsédurefdllung zu bilden, und schlieBlich pyrolytische
Zersetzung in gelbes Wolfram. Dieser Prozess ist besonders bei wolframverarbeitenden Unternehmen in
China iiblich, wie z. B. bei groen Unternehmen wie der Hunan Zhuzhou Cemented Carbide Group und

der Xiamen Tungsten Industry.
2.3 Gelbwolfram und sauerstofffreies Wolframoxid/defektes Wolframoxid
Gelbes Wolfram (gelbes Wolframoxid, WOs) wird als typisches Wolframoxid in Kombination mit

sauerstofffreiem Wolframoxid oder defektem Wolframoxid (wie blauem Wolframoxid undviolettem

Wolframoxid) verwendet. Es besteht ein enger Zusammenhang und eine Unterscheidung. Die

Eigenschaften und Anwendungen dieser Verbindungen variieren je nach Sauerstoffgehalt,
Kristallstruktur und Defektzustinden. In diesem Abschnitt wird die Beziehung zwischen gelbem
Wolfram und sauerstofffreiem Wolframoxid ausfiihrlich erdrtert, einschlieBlich ihrer chemischen

Zusammensetzung, strukturellen Eigenschaften, Herstellungsmethoden und Anwendungsunterschiede.

Grundlegende Eigenschaften von Wolfram

Die Summenformel von gelbem Wolfram lautet WOs und der Sauerstoffindex betrdgt 3, was darauf
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hinweist, dass sich Wolfram in der Oxidationsstufe +6 befindet. Seine Kristallstruktur besteht
hauptsdchlich aus WOs-Oktaeder durch koangulare oder kolaterale Verbindungen, das bei
Raumtemperatur monokline ist und bei hoher Temperatur in ein orthorhombisches oder tetragonales
Kristallsystem umgewandelt werden kann. Die Farbe von Wolfram ist in der Regel hellgelb, was auf die
optischen Absorptionseigenschaften aufgrund der Sittigungskoordination von Sauerstoffatomen in
seiner elektronischen Struktur zuriickzufiihren ist. Als n-Typ-Halbleiter hat Wolfram eine Bandliicke von
etwa 2,6 bis 2,8 eV, was es fiir die Photokatalyse, elektrochrome und andere Bereiche geeignet macht.
Gelbwolfram hat eine hohe chemische Stabilitit und ldsst sich an der Luft nicht leicht zersetzen, kann

sich aber unter reduzierenden Bedingungen veréndern.

Definition und Arten von sauerstofffreiem Wolframoxid

Sauerstoffarmes Wolframoxid bezieht sich auf Wolframoxid mit fehlenden Sauerstoffatomen im
Kristallgitter, normalerweise als nicht-stochiometrische Verbindungen, wie z. B. blaues Wolframoxid
(W200ss, Sauerstoffindex ca. 2,9) und violettes Wolframoxid (WisOs, Sauerstoffindex ca. 2,72). Diese
Verbindungen sind auch als defektes Wolframoxid bekannt, da in ihrer Kristallstruktur
Sauerstoffleerstellen vorhanden sind, die zu einer Oxidationsstufe von Wolfram zwischen +5 und +6
filhren. Das Vorhandensein von Sauerstoffleerstellen verdndert die elektronische Struktur des Materials
und erhoht die Konzentration freier Elektronen, wodurch seine Leitfdhigkeit und chemische Aktivitit

erheblich verbessert werden.

e Blaues Wolframoxid: Die Summenformel lautet W200ss, dunkelblau oder blau-schwarz. Die
Verteilung der Sauerstoffleerstellen in der Kristallstruktur ist relativ gleichmiBig, was
iiblicherweise durch partielle Reduktion von gelbem Wolfram in einer schwach reduzierenden
Atmosphére (wie z.B. Wasserstoff) hergestellt wird. Die Partikelmorphologie von blauem
Wolframoxid tibernimmt die Eigenschaften des Rohmaterials, aber die innere Struktur ist
lockerer.

e  Violettes Wolframoxid: Die Summenformel lautet W1sOuo, das violett und fein zerkleinert ist.
Seine Kristallstruktur wird von nadel- oder stabférmigen Kdrnern dominiert, die reich an Rissen
und Sauerstoffliicken sind. Diese Struktur ermdglicht es ihm, eine hervorragende Leistung bei
Reduktionsreaktionen zu zeigen, z. B. ist es fiir die Herstellung von feinkdrnigem

Wolframpulver geeignet.

Chemische und strukturelle Unterschiede zwischen Wolfram und sauerstofffreiem Wolframoxid

Die Hauptunterschiede sind der Sauerstoffgehalt und die Kristalldefekte. In der WOs-Struktur des gelben
Wolframs sind die Sauerstoffatome vollstindig gesattigt und das Kristallgitter ist regelmaBig, wahrend
das Sauerstoftfehlstellen-Wolframoxid aufgrund des Fehlens von Sauerstoffatomen einen defekten
Zustand bildet. Diese Sauerstoffliicken sind nicht nur strukturell unvollkommen, sondern verleihen dem
Material auch einzigartige physikalisch-chemische Eigenschaften. Zum Beispiel verringert das
Vorhandensein von Sauerstoffleerstellen die Bandliicke des Materials, wodurch das blaue und violette

Wolframoxid dunkler und leitfahiger wird. Dariliber hinaus wirken Sauerstoffleerstellen als
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Elektronendonatoren, wodurch diese Materialien bei katalytischen Reaktionen aktiver werden.

In Bezug auf die Kristallstruktur ist das WOs-Oktaeder aus gelbem Wolfram eng angeordnet, wihrend
das blaue und violette Wolframoxid in der Art und Weise, wie das Oktaeder verbunden ist, durch
Sauerstoffverlust verzerrt oder gebrochen werden. Die nadelartige Struktur und die inneren Risse von
purpurnem Wolframoxid ermdglichen es beispielsweise, eine grofiere spezifische Oberflidche zu haben,
was das Eindringen von Gasmolekiilen und die Diffusion von Reaktanten erleichtert. Dieser strukturelle
Unterschied wirkt sich direkt auf das Verhalten der beiden im industriellen Reduktionsprozess aus: Die
Reaktion der gelben Wolframreduktion beginnt hauptsichlich an der Oberfliche, wihrend das violette
Wolframoxid aufgrund des Vorhandenseins von Rissen gleichzeitig intern und auf der Oberfliche

reagieren kann.

Priparations- und Umwandlungsbeziechung zwischen gelbem Wolfram und sauerstofffreiem

Wolframoxid

Yellowschet ist eine Vorstufe von sauerstofffreiem Wolframoxid, und beide konnen durch Kontrolle der
Reaktionsbedingungen ineinander umgewandelt werden. Industriell wird gelbes Wolfram durch
Kalzinieren von Ammoniumparawolframat oder Wolframsiure hergestellt, wihrend sauerstofffreies

Wolframoxid unter reduzierender Atmosphére weiter behandelt werden muss:

e  Wolfram zu blauem Wolframoxid: In einer Wasserstoffatmosphire von 300-600°C verliert
Wolfram einen Teil seiner Sauerstoffatome und bildet W20Oss. Der Sauerstoffindex nimmt mit
steigender Temperatur und zunehmender Reduzierbarkeit allméhlich ab.

e Wolfram zu Purpur-Wolframoxid: Unter stirkeren reduzierenden Bedingungen (z. B.
niedrigerer Sauerstoffpartialdruck) kann Wolfram weiter in W1sO4 umgewandelt werden. Die
einzigartige Morphologie von violettem Wolframoxid hidngt mit dem schnellen

Sauerstoffverlust und der Kristallrekonstitution wihrend seiner Herstellung zusammen.

Dieser Umwandlungsprozess spiegelt den Polymorphismus von Wolframoxid wider und bietet auch
Flexibilitat fiir die industrielle Produktion. So wird beispielsweise violettes Wolframoxid aufgrund seiner
hohen Reaktivitit haufig bei der Herstellung von ultrafeinem Wolframpulver verwendet, wiahrend gelbes

Wolfram als stabiles Zwischenprodukt besser geeignet ist.

Vergleich der Anwendung von Wolframgelb und sauerstofffreiem Wolframoxid

Gelbes Wolfram und oxyfreies Wolframoxid haben ihre eigene Schwerpunktsetzung. Aufgrund seiner
Stabilitdt wird Wolfram héufig in der Pulvermetallurgie (z. B. Herstellung von Wolframlegierungen),
Photokatalysatoren und Pigmenten verwendet. Nanogelbes Wolfram weist eine hohe spezifische
Kapazitit und chemische Stabilitdt in Anodenmaterialien von Lithiumbatterien auf, was sich fiir die
Energiespeicherforschung eignet. Sauerstofffreies Wolframoxid eignet sich aufgrund seiner hohen

Aktivitét, die durch Defektzustdnde hervorgerufen wird, besser fiir bestimmte Szenarien:
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e Blaues Wolframoxid wird aufgrund seiner hohen Reduzierbarkeit haufig bei der Herstellung
von Wolframpulver und Katalysatoren verwendet.
e  Purpur-Wolframoxid hat aufgrund seiner einzigartigen Struktur Vorteile bei der Herstellung von

feinkérnigen Wolframpulver- und Gassensoren.

2.3.1 Gelbwolfram und blaues Wolfram/blaues Wolframoxid

Gelbwolfram (gelbes Wolframoxid, WOs) und blaues Wolfram (blaues Wolframoxid, normalerweise
ausgedriickt als W20Oss) sind zwei wichtige Formen der Wolframoxidfamilie, und es gibt signifikante
Unterschiede in der chemischen Zusammensetzung, der Kristallstruktur, den Herstellungsmethoden und
den Anwendungsbereichen. Als Schliisselsubstanz in der Wolframindustrie spiegelt die Beziehung
zwischen gelbem Wolfram und blauem Wolfram nicht nur den Polymorphismus von Wolframoxid wider,
sondern auch seine unterschiedliche Rolle in der Industrie und der wissenschaftlichen Forschung. Im

Folgenden finden Sie einen detaillierten Vergleich der beiden Aspekte.

Chemische Zusammensetzung und Oxidationsstufe von gelbem Wolfram und blauem Wolfram

Die chemische Formel von gelbem Wolfram lautet WOs, wobei sich Wolfram in der Oxidationsstufe +6
befindet und der Sauerstoffindex 3 betrigt, was darauf hinweist, dass sein Sauerstoffatom vollstindig
gesittigt ist. Die chemische Formel fiir blaues Wolframoxid wird normalerweise als W200ss geschrieben
und hat einen Sauerstoffindex von etwa 2,9, was bedeutet, dass die durchschnittliche Oxidationsstufe
von Wolfram etwas weniger als +6 betrdgt. Dieser Unterschied ergibt sich aus den Sauerstoffleerstellen
im Blau-Wolfram-Kristallgitter, d.h. der teilweisen Abwesenheit von Sauerstoffatomen, wodurch eine
Struktur  mit  nicht-stochiometrischen = Verhéltnissen entsteht. Das  Vorhandensein  von
Sauerstoffleerstellen verleiht blauem Wolfram eine hohere Elektronenkonzentration und Leitfahigkeit,

wihrend gelbes Wolfram aufgrund der Sauerstoffsittigung eine starke chemische Stabilitdt aufweist.

Kristallstruktur und physikalische Eigenschaften von gelbem Wolfram und blauem Wolfram

Wolfram ist ein monoklines Kristallsystem bei Raumtemperatur, das durch eine regelmiBige
Gitterstruktur gebildet wird, die von WOQOs-Oktaeder durch koangulare oder kolaterale Verbindung
gebildet wird, seine Farbe ist hellgelb oder gelbgriin, und die Bandliicke betrigt etwa 2,6-2,8 eV, was zu
n-Typ-Halbleitern gehort. Die Kristallstruktur von blauem Wolfram ist durch Sauerstoffleerstellen leicht
verzerrt und basiert immer noch auf WOs-Oktaeder, aber der Verlust einiger Sauerstoffatome fiithrt zu
einer Zunahme von Gitterdefekten. Blaues Wolfram hat eine dunkelblaue oder blau-schwarze Farbe, und
die Bandliicke ist etwas geringer als die von gelbem Wolfram (etwa 2,4-2,6 eV), und die Farbénderung
ist auf die rote Verschiebung des Elektroneniibergangsabsorptionsspektrums zuriickzufiihren, die durch
Sauerstoffleerstellen verursacht wird. Dariiber hinaus ist die Dichte von blauem Wolfram (etwa 7,1 g/cm?)

etwas geringer als die von gelbem Wolfram (7,16 g/cm?), und die Partikelmorphologie ist lockerer.

Herstellungsverfahren fiir gelbes Wolfram und blaues Wolfram
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Gelbwolfram ist in der Regel kalziniertesAmmoniumparawolframatoder Wolframséure in einer
oxidierenden Atmosphire bei 400-600 °C, z.B. Ammoniumparawolframat (NHa)sHs[H2(WOa)s] — WO:
+ NH;? + H201 . Blaues Wolfram wird unter schwach reduzierenden Bedingungen (z. B.
Wasserstoffatmosphire, 300-500 °C) teilweise aus gelbem Wolfram reduziert: WOs + Ha — W200Oss +

H2O. Bei der Herstellung von blauem Wolfram miissen Temperatur, Wasserstoffkonzentration und
Reaktionszeit genau gesteuert werden, um eine Uberreduktion zu metallischem Wolfram oder
purpurfarbenem Wolframoxid zu vermeiden. In der Industrie wird blaues Wolfram hiufig als
Zwischenprodukt bei der Herstellung von Wolframpulver verwendet, da seine reduzierende Eigenschaft

besser ist als die von gelbem Wolfram.
Umwandlungsbeziehung zwischen gelbem Wolfram und blauem Wolfram

Wolfram ist ein Vorldufer von blauem Wolfram, und die Umwandlung zwischen den beiden spiegelt das
dynamische Gleichgewicht von Wolframoxid durch Redoxreduktion wider. Durch Anpassen der
Reduktionsbedingungen (z. B. Partialdruck und Temperatur des Wasserstofts) kann Wolfram nach und
nach Sauerstoffatome verlieren und blaues Wolfram bilden. Dieses Verfahren ist nicht nur in der
industriellen Produktion {iblich, sondern bietet auch eine experimentelle Grundlage, um den Einfluss von
Sauerstoffleerstellen auf die Eigenschaften von Materialien zu untersuchen. So dient beispielsweise die
dunkelblaue Farbe von Blauwolfram als visueller Indikator fiir den Grad der Reduktion, wihrend die

gelbe Farbe von Wolfram anzeigt, dass es sich in einem vollstindig oxidierten Zustand befindet.
2.3.2 Wolfram und Purpurwolfram/Purpurwolframoxid

Wolfram (WOs) und Purpurwolfram (Purpurwolframoxid, WisOus) sind zwei typische Verbindungen in
Wolframoxid,  deren  chemische  Zusammensetzung,  strukturelle  Eigenschaften = und
Anwendungsszenarien sich deutlich unterscheiden. Aufgrund seiner einzigartigen nadelartigen Struktur
und hohen Reaktivitit hat violettes Wolfram in bestimmten Bereichen eine bessere Leistung gezeigt als
gelbes Wolfram. Die Gemeinsamkeiten und Unterschiede zwischen den beiden werden im Folgenden

ausfiihrlich erlautert.
Chemische Zusammensetzung und Oxidationsstufe von gelbem Wolfram und violettem Wolfram

Die chemische Formel von gelbem Wolfram ist WOs, Wolfram befindet sich in der Oxidationsstufe +6,
der Sauerstoffindex betrdgt 3 und es gibt keine anaerobe Liicke in der Struktur. Die chemische Formel
von violettem Wolfram lautet W1sO4s und der Sauerstoffindex liegt bei etwa 2,72, was darauf hindeutet,
dass sein Sauerstoffgehalt weiter niedriger ist als der von blauem Wolfram und die durchschnittliche
Oxidationsstufe von Wolfram zwischen +5 und +6 liegt. Die Anzahl der Sauerstoffliicken in violettem
Wolfram ist hoher als die von blauem Wolfram, und diese defekte Zustandsstruktur sorgt dafiir, dass es
eine hohere elektronische Leitfdhigkeit und chemische Aktivitdt aufweist. Die violette Farbe von
Wolfram ist auf die starke Absorptionsbande zuriickzufiihren, die durch Sauerstoffleerstellen verursacht

wird und in scharfem Kontrast zur hellgelben Farbe von Wolfram steht.
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Kristallstruktur und physikalische Eigenschaften von gelbem Wolfram und violettem Wolfram

Die monokline Struktur von Wolfram besteht aus regulirem WOQOs-Oktaeder mit Partikeln, die
normalerweise in Form von Blocken oder Pulvern vorliegen. Purpurrotes Wolfram hat eine einzigartige
nadel- oder stabformige Kristallmorphologie mit einer grofen Anzahl von Rissen und Sauerstoffliicken
im Kristallgitter. Durch diese Struktur ist seine spezifische Oberfldche viel grofer als die von gelbem
Wolfram, was der Adsorption und Diffusion von Reaktantenmolekiilen forderlich ist. Purpur-Wolfram
hat eine Bandliicke von etwa 2,2-2,4 eV, die geringer ist als die von gelbem Wolfram (2,6-2,8 eV), und
hat einen breiteren optischen Absorptionsbereich und eine tiefviolette Farbe. Die Dichte von violettem
Wolfram betriagt etwa 7,0 g/cm?, was etwas niedriger ist als die von gelbem Wolfram, und die thermische

Stabilitdt ist ebenfalls schlecht, und es ist leicht, es bei hohen Temperaturen weiter zu reduzieren.

Herstellungsmethode von gelbem Wolfram und violettem Wolfram

Wolfram ist kalziniertes Ammoniummetawolframat oder Wolframsdurepriparat, der Prozess ist

ausgereift und das Produkt ist stabil. Violettes Wolfram muss unter stirkeren Reduktionsbedingungen
wie WOs + H: (Partialdruck von niedrigem Sauerstoftfgehalt, 400-600 °C) — W1sO4 + H-O aus gelbem
Wolfram umgewandelt werden. Die nadelartige Struktur von Wolfram héngt mit seinem schnellen
Sauerstoffverlust und seiner Kristallrekonstitution zusammen, und die Atmosphére und Temperatur
sollten wéhrend des Vorbereitungsprozesses kontrolliert werden, um die Bildung anderer Phasen zu
vermeiden. Industriell wird Purpurwolfram oft unter bestimmten Bedingungen direkt aus der
thermischen Zersetzung von Ammoniumparawolframat hergestellt, da es sich fiir die Herstellung von

ultrafeinem Wolframpulver eignet.

Vergleich der Leistung und Anwendung von gelbem Wolfram und violettem Wolfram

Wolfram wird aufgrund seiner Stabilitdt hiufig in der Photokatalyse, bei Pigmenten und in der
Pulvermetallurgie verwendet, wihrend die hohe Aktivitit von Wolfram es bei der Herstellung von
feinkérnigem Wolframpulver vorteilhaft macht. Die nadelartige Struktur und die inneren Risse von
violettem Wolfram machen die Reaktion von der Oberfldche und von innen gleichzeitig wiahrend der
Wasserstoffreduktion, und die PartikelgroBe von Wolframpulver kann so klein wie 0,1 bis 0,5
Mikrometer sein, was fiir hochprizise Wolframprodukte geeignet ist. Dariiber hinaus zeichnet sich
violettes Wolfram im Bereich der Gassensoren aus, und seine Sauerstoffliicken koénnen die
Empfindlichkeit gegeniiber reduzierenden Gasen, wie z. B. der Detektion von Kohlenmonoxid oder
Wasserstoff, erhohen. Im Gegensatz dazu ist das Wolframaroma bei diesen Anwendungen weniger

reaktionsfreudig.

Die Transformationsbeziehung zwischen gelbem Wolfram und violettem Wolfram

Gelbes Wolfram kann durch schrittweise Reduktion in violettes Wolfram umgewandelt werden, was
stirkere Reduktionsbedingungen erfordert als die Erzeugung von blauem Wolfram. Die Bildung von

violettem Wolfram markiert den hohen Gehalt an Sauerstoffleerstellen, und seine einzigartige
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Morphologie und Eigenschaften machen es auch zu einem Sonderfall unter den Wolframoxiden.
Umgekehrt kann violettes Wolfram teilweise wieder zu gelbem Wolfram werden, wenn es in einer

oxidierenden Atmosphare erhitzt wird, aber dieses Verfahren wird in der Industrie selten angewendet.
2.3.3 Wolfram und Wolframbraun/Hellbraun-Wolframoxid

Wolframgelb (WO:) und braunes Wolfram (Wolframoxid, allgemein als WO: bezeichnet) sind die beiden
Formen mit dem grofiten Unterschied in den Oxidationsstufen zwischen Wolframoxiden, und ihre
chemischen Eigenschaften, strukturellen Eigenschaften und Anwendungsszenarien sind vollig
unterschiedlich. Als oxidarmes Wolframoxid nimmt Wolframbraun eine einzigartige Stellung in der

Wolframindustrie ein. Hier ist ein genauerer Blick darauf, wie sich die beiden vergleichen.

Chemische Zusammensetzung und Oxidationsstufe von gelbem Wolfram und braunem Wolfram

Die chemische Formel von gelbem Wolfram lautet WOs, Wolfram befindet sich in der Oxidationsstufe
+6, der Sauerstoffindex betrdgt 3 und befindet sich in einem vollstindig oxidierten Zustand. Die
chemische Formel von Wolframbraun lautet WO:, der Sauerstoffindex betrdgt 2 und Wolfram befindet
sich in der Oxidationsstufe +4, was darauf hindeutet, dass sein Sauerstoffgehalt deutlich niedriger ist als
der von gelbem Wolfram. In WO: gibt es keine Sauerstoffliicke, aber die Koordinationszahl der
Sauerstoffatome nimmt ab, und die chemische Umgebung von Wolfram éndert sich erheblich. Die braune
Farbe von braunem Wolfram ist auf eine deutliche Verdnderung seiner elektronischen Struktur

zuriickzufiihren, die in scharfem Kontrast zur hellgelben Farbe von gelbem Wolfram steht.

Kfristallstruktur und physikalische Eigenschaften von gelbem Wolfram und braunem Wolfram

Das monokline Kristallsystem aus gelbem Wolfram setzt sich aus WOs Oktaeder zusammen und hat eine
regelméfBige und stabile Struktur. Wolframbraun ist ein monoklines oder orthorhombisches
Kristallsystem, das aus WOaTetraeder oder verzerrten WOs-Einheiten besteht, und die Gitteranordnung
ist relativ locker. Braunes Wolfram hat eine dunkelbraune oder hellbraune Farbe mit einer Bandliicke
von etwa 1,8-2,0 eV, die viel geringer ist als die von gelbem Wolfram (2,6-2,8 eV) und weist eine stirkere
Lichtabsorption auf. Die Dichte von Wolframbraun betrigt etwa 7,2 g/cm?, was etwas hoher ist als die
von gelbem Wolfram, aber seine thermische Stabilitdt ist schlecht und es lésst sich in einer oxidierenden

Atmosphére leicht in WOs umwandeln.

Zubereitungsmethode von gelbem Wolfram und braunem Wolfram

Wolframgeschmack Wolframsdure oder Ammoniumparawolframat-Kalzinierung und Wolframbraun
miissen unter starken Reduktionsbedingungen aus gelbem Wolfram umgewandelt werden: WOs + 2Ha( 5
ii#,700-900°C)— WO2 + 2H20,

Industriell wird Braunwolfram auch durch direkte Reduktion von Wolframkonzentrat als

Zwischenprodukt bei der Herstellung von Wolframmetallpulver hergestellt. Der Sauerstoffpartialdruck
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sollte bei der Herstellung von braunem Wolfram streng kontrolliert werden, um die Bildung anderer

Zwischenoxide zu vermeiden.
Vergleich der Leistung und Anwendung von gelbem Wolfram und braunem Wolfram

Die Anwendungen von gelbem Wolfram werden aufgrund des Betriebssystems hauptséchlich in der
Photokatalyse, bei Pigmenten und in der Pulvermetallurgie verwendet, wiahrend braunes Wolfram
aufgrund seines niedrigen Oxidationszustands und seiner hohen Reaktivitdt hauptsdchlich zur
Herstellung von Wolframmetallpulver und Wolframverbindungen verwendet wird. Braunes Wolfram
reagiert sehr schnell bei der Wasserstoffreduktion, wodurch ultrafeines Wolframpulver erzeugt werden
kann, das fiir Hochleistungs-Wolframprodukte geeignet ist. Dariiber hinaus hat Braunwolfram aufgrund
seiner geringen Bandlicke und hohen Leitfdhigkeit Potenzial in Katalysatoren und

Elektrodenmaterialien.
Umwandlungsbeziehung zwischen Wolframflavona und Wolframbraun

Yellowscheter kann durch starke Reduktion in Braunwolfram umgewandelt werden, das unter
oxidierenden Bedingungen (z. B. Erhitzen an der Luft) schrittweise zu WOs oxidiert werden kann. Dieser
Umwandlungsprozess ist ein wichtiges Glied in der Wolframschmelze, das die dynamische Anderung

der Oxidationsstufe widerspiegelt.
2.4 Die Eigenschaften von Wolfram hiingen mit dem Sauerstoffgehalt zusammen

Als wichtiges Wolframoxid stehen die Eigenschaften von gelbem Wolframoxid (WOs) in engem
Zusammenhang mit dem Sauerstoffgehalt. Der Sauerstoffgehalt bestimmt nicht nur die chemische
Zusammensetzung und Kristallstruktur von gelbem Wolfram, sondern wirkt sich auch direkt auf seine
physikalischen Eigenschaften, seine chemischen Eigenschaften und seinen Herstellungsprozess aus. Im
Folgenden wird der Zusammenhang zwischen den Eigenschaften von gelbem Wolfram und dem

Sauerstoffgehalt unter drei Aspekten ausfiihrlich erdrtert: Struktur, Eigenschaften und Zubereitung.
2.4.1 Zusammenhang zwischen der Struktur von gelbem Wolfram und dem Sauerstoffgehalt

Die chemische Formel von gelbem Wolfram lautet WO, was darauf hinweist, dass sein Sauerstoffindex
3 betrigt, Wolfram sich im Oxidationszustand von +6 befindet und der Sauerstoffgehalt einen gesittigten
Zustand erreicht. Der Sauerstoffgehalt bestimmt direkt die Kristallstruktur und -stabilitdt von gelbem

Wolfram, und die Anderung der Struktur wirkt sich weiter auf seine Leistung und Anwendung aus.
Grundlegende Eigenschaften der Kristallstruktur

Die Kristallstruktur von gelbem Wolfram setzt sich hauptsidchlich aus WOs-Oktaeder zusammen, die
durch koangulare oder kolaterale Verbindungen zu einem dreidimensionalen Netzwerk verbunden sind.

Bei Raumtemperatur weist Wolfram in der Regel eine Monokline mit einer Raumgruppe von P2:/n auf.
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Mit steigender Temperatur kann die Struktur eine Phasenumwandlung durchlaufen, z. B. iiber 330 °C zu
orthorhombisch und {iiber 740 °C zu tetragonal. Diese Phaseniibergéinge hingen eng mit der
Koordinationsumgebung der Sauerstoffatome zusammen, aber der Sauerstoffgehalt selbst bleibt konstant,

und nur die Gittersymmetrie wird angepasst.
Sattigung des Sauerstoffgehalts

In der WOs-Struktur von gelbem Wolfram ist der Sauerstoffgehalt gesattigt, und jedes Wolframatom ist
mit sechs Sauerstoffatomen koordiniert, und es gibt keine Sauerstoffliicken. Dieser Sattigungszustand
verleiht dem gelben Wolfram eine hohe Gefiigestabilitit, so dass es weniger wahrscheinlich ist, dass es
sich an der Luft zersetzt oder spontan strukturelle Verdnderungen erfahrt. Im Vergleich zu Wolframoxid
mit geringerem Sauerstoffgehalt, wie z. B. blauem Wolframoxid W200ss oder violettem Wolframoxid
WisOu), weist gelbes Wolfram eine hohere GitterregelmaBigkeit und wenige Defektzustinde auf. Diese
RegelmiBigkeit beruht auf der addquaten Koordination der Sauerstoffatome, und die symmetrische

Anordnung des WOs-Oktaeders reduziert die Gitterspannung.
Auswirkungen von Anderungen des Sauerstoffgehalts

Obwohl Wolfram selbst WO; ist, kann seine Struktur bei einer geringfiigigen Anderung des
Sauerstoffgehalts wiahrend der Aufbereitung oder Verarbeitung (z. B. teilweiser Verlust von
Sauerstoffatomen) schnell von seinem Idealzustand abweichen. In einer reduzierenden Atmosphére (z.
B. Wasserstoff) kann Wolfram beispielsweise eine kleine Menge Sauerstoff verlieren, wodurch
Sauerstoffliicken entstehen, die eine Verschiebung der Kristallstruktur von WOs zu W200ss oder WisOao
verursachen. Dieser Ubergang geht mit einem Bruch oder einer Verzerrung des oktaedrischen
Verbindungsmusters einher, und es entstehen Defektstellen im Kristallgitter. Zum Beispiel sinkt der
Sauerstoffindex von blauem Wolframoxid auf 2,9 und der von violettem Wolframoxid auf 2,72, und die
Kristallstruktur dndert sich von einer normalen monoklinen zu einer losen Nadel oder einer gerissenen
Morphologie. Im Gegensatz dazu sorgt der Gehalt an gesittigtem Sauerstoff von gelbem Wolfram fiir

seine strukturelle Integritdt und Stabilitit.
Zusammenhang zwischen Mikrostruktur und Sauerstoff

Bei nanoskaligem gelbem Wolfram ist der Einfluss des Sauerstoffgehalts auf die Struktur signifikanter.
Die Oberflacheneffekte von Nanopartikeln machen sie anfilliger fiir duBlere Bedingungen (z. B.
Atmosphére, Temperatur). Fehlen Sauerstoffatome auf der Oberflache, konnen lokale Defekte im Kristall
auftreten, die zu einer VergroBerung der spezifischen Oberfldche und einer Verdnderung der Morphologie
fithren. Studien haben gezeigt, dass nanogelbes Wolfram wihrend der Vakuum-Wiarmebehandlung
Sauerstoffliicken bilden kann, wodurch es sich von einer Volumen- in eine pordse Struktur verwandelt.
Obwohl diese Verdnderung die Gesamtzusammensetzung von WOs nicht verdnderte, stand die

Reorganisation der lokalen Struktur in engem Zusammenhang mit der Feinabstimmung des

Sauerstoffgehalts.
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2.4.2 Zusammenhang zwischen den Eigenschaften von gelbem Wolfram und dem Sauerstoffgehalt

Die physikalischen und chemischen Eigenschaften von Wolfram hingen eng mit seinem Sauerstoffgehalt
zusammen. Die Séttigung des Sauerstoffgehalts bestimmt nicht nur seine physikalischen Eigenschaften
wie Farbe, optische Figenschaften und Leitfdhigkeit, sondern beeinflusst auch seine chemischen

Eigenschaften wie chemische Stabilitdt und katalytische Aktivitét.

Physikalische Eigenschaften von Wolfram

1. Farbe: Die hellgelbe oder gelbgrine Farbe von Wolfram beruht auf seinem Gehalt an
gesittigtem Sauerstoff und den Eigenschaften seiner elektronischen Struktur. Als n-Typ-
Halbleiter hat Wolfram eine Bandliicke von etwa 2,6-2,8 eV, und die Lichtabsorption
konzentriert sich hauptsidchlich im ultravioletten und nahe sichtbaren Bereich. Wenn der
Sauerstoffgehalt abnimmt (z. B. wird blaues oder violettes Wolframoxid erzeugt), verkleinert
sich die Bandliicke (2,4 eV oder weniger) und die Farbe dunkelt zu blau oder violett ab. Diese
Farbédnderung ist eine Folge der Abnahme der Elektroneniibergangsenergie mit zunehmenden
Sauerstoffliicken.

2. Dichte und Schmelzpunkt: Wolfram hat eine Dichte von 7,16 g/cm?® und einen Schmelzpunkt
von bis zu 1473 °C, was die Kompaktheit und thermische Stabilitdt seines Kristallgitters bei
hohem Sauerstoffgehalt widerspiegelt. Wolframoxid mit geringerem Sauerstoffgehalt (z.B.
WO., Dichte 7,2 g/cm?) weist dagegen eine lockere Struktur und eine verminderte thermische
Stabilitét auf.

Chemische Eigenschaften von gelbem Wolfram

1. Stabilitit: Gelbwolfram hat eine ausgezeichnete chemische Stabilitdt an der Luft und wird
aufgrund seines Gehalts an geséittigtem Sauerstoff nicht leicht oxidiert oder zersetzt. Unter
alkalischen Bedingungen 16st sich gelbes Wolfram zu Wolframat-Ionen (WO4*") auf, ist aber in
sauren oder neutralen Umgebungen weniger reaktiv. Im Gegensatz dazu wird Wolframoxid mit
niedrigem Sauerstoffgehalt (z. B. WO2) in einer oxidierenden Atmosphére leicht zu WOs
oxidiert, was eine schlechte Stabilitdt aufweist.

2. Katalytische Aktivitiat: Die photokatalytischen Eigenschaften von gelbem Wolfram (z. B.
Wasserspaltung zur Herstellung von Wasserstoff) hingen mit seinem Sauerstoffgehalt und
seiner Bandliicke zusammen. Der gesittigte Sauerstoffzustand macht die Aktivitdt moderat,
wihrend das Sauerstoff-Fehlstellen-Wolframoxid aufgrund der Zunahme der Defektstellen eine
hohere katalytische Aktivitdt aufweist. Zum Beispiel ist violettes Wolframoxid bei
photokatalytischen Reaktionen effizienter als gelbes Wolfram.

3. Reduzierbarkeit: Gelbes Wolfram kann in einer Wasserstoffatmosphire zu sauerstoffarmem
Wolframoxid oder Wolframmetall reduziert werden, und seine Reduktionsrate steht in direktem
Zusammenhang mit dem Sauerstoffgehalt. Der hohe Sauerstoffgehalt verlangsamt den

Reduktionsprozess von gelbem Wolfram, und die Reaktion beginnt hauptséchlich von der
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Oberflache, wihrend das sauerstoffarme Wolframoxid aufgrund seiner lockeren Struktur eine

schnellere Reduktionsrate aufweist.

2.4.3 Aufbereitung von gelbem Wolfram und Kontrolle des Sauerstoffgehalts

Der Autfbereitungsprozess von gelbem Wolfram umfasst eine mehrstufige Reaktion vom Wolframerz bis
zum Endprodukt, und die Kontrolle des Sauerstoffgehalts ist der Schliissel, um seine chemische
Zusammensetzung (WOs;) und seine stabilen Eigenschaften zu gewihrleisten. Die
Zubereitungsbedingungen wirken sich direkt auf den Sauerstoffgehalt aus, der wiederum die Struktur

und die Eigenschaften des Produkts bestimmt.

Herstellungsmethode von gelbem Wolfram

1. Kalzinierungsverfahren: Industriell wird gelbes Wolfram hauptséchlich durch Kalzinieren
von Wolframtrioxid-Vorldufern hergestellt, wie z.B.:

0 Ammoniumparawolframat (NH4)sHs [H2 (WOa4)s] zersetzt sich an der Luft bei 400-
600 °C: — WOs + NHs7 + H201.

0 Wolframsédure (H2-WOs) kalziniert bei 500-700 °C: — WOs + H2O1. Diese Reaktionen
finden in einer oxidierenden Atmosphére statt, wodurch sichergestellt wird, dass der
Sauerstoffgehalt gesittigt ist und reines WOs erzeugt wird.

2. Nasschemisches Verfahren: Wolframsdurefillung wird durch Ansduerung von
Natriumwolframatldsung erzeugt, und dann wird gelbes Wolfram durch Warmebehandlung
hergestellt. Diese Methode ermdglicht eine prézise Kontrolle des Sauerstoffgehalts und
vermeidet Interferenzen bei der Reduzierung von Verunreinigungen.

3. Herstellung von Nano-Gelbwolfram: Nano-WOs mit stabilem Sauerstoffgehalt wurde unter
Verwendung des solvothermischen Verfahrens oder des Gasphasenabscheidungsverfahrens

hergestellt, um den Partialdruck und die Temperatur des Sauerstoffs einzustellen.

Der Schliissel zur Kontrolle des Gehalts an gelbem Wolframsauerstoff

1. Atmosphirenkontrolle: Oxidierende Atmosphéren (wie Luft oder Sauerstoff) sollten wéhrend
des Zubereitungsprozesses aufrechterhalten werden, um eine Abnahme des Sauerstoffgehalts zu
vermeiden. Wenn eine reduzierende Atmosphire (z. B. Wasserstoff) verwendet wird, kann
Wolfram in W20Oss oder WisO4 umgewandelt werden. Wenn beispielsweise eine kleine Menge
Wasserstoff bei 500 °C eingebracht wird, kann der Sauerstoffindex von 3 auf 2,9 sinken.

2. Temperaturregelung: FEine Sauerstoffverfliichtigung kann auftreten, wenn die
Kalzinierungstemperatur zu hoch ist (z. B. iiber 800 °C), insbesondere wenn der
Sauerstoffpartialdruck niedrig ist und streng kontrolliert werden muss, um die WOs-Struktur
aufrechtzuerhalten. Niedrige Temperaturen (400-600°C) begiinstigen die Sauerstoffséttigung.

3. Reinheit der Rohstoffe: Verunreinigungen (wie Kohlenstoff oder Schwefel) in

Ammoniumparawolframat oder Wolframsdure kdnnen wéhrend der Zersetzung reduzierende
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Eigenschaften aufweisen und den Sauerstoffgehalt verringern, so dass hochreine Rohstoffe

verwendet werden miissen.
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CTIA GROUP LTD gelbes Wolframoxid

Kapitel 3 Klassifizierung von gelbem Wolframoxid

Gelbwolfram (gelbes Wolframoxid, WOs) ist ein wichtiges Wolframoxid, das auf vielfdltige Weise nach
unterschiedlichen Normen klassifiziert werden kann. Unter ihnen ist die reinheitsbasierte Klassifizierung
eine der am hiufigsten verwendeten Methoden in der Industrie und in der wissenschaftlichen Forschung,
da die Reinheit die Leistung und den Anwendungsbereich direkt beeinflusst. Dieses Kapitel konzentriert
sich auf die auf Reinheit basierende Klassifizierung von gelbem Wolfram, die in zwei Kategorien

unterteilt ist: gewohnliches gelbes Wolfram und hochreines gelbes Wolfram.

3.1 Einstufung von gelbem Wolfram nach Reinheit

Die Reinheit von gelbem Wolfram bezieht sich auf den prozentualen Anteil an WOs darin, der
normalerweise anhand der Menge gemessen wird, nachdem die Verunreinigungen entfernt wurden. Die
Reinheit variiert je nach Rohstoffquelle, Produktionsprozess und Nachbearbeitungstechnologie. Je nach
Reinheitsgrad kann gelbes Wolfram in zwei Kategorien unterteilt werden: gewohnliches gelbes Wolfram
und hochreines gelbes Wolfram, die sich jeweils in chemischer Zusammensetzung, physikalischen

Eigenschaften und Verwendung unterscheiden.

3.1.1 Gewdohnliches gelbes Wolfram

Gewohnliches gelbes Wolfram bezieht sich auf gelbes Wolframoxid mit relativ geringer Reinheit,
normalerweise liegt der WOs-Gehalt zwischen 98 % und 99,5 % und enthilt eine bestimmte Menge an
Verunreinigungen wie Eisen (Fe), Molybdan (Mo), Silizium (Si), Aluminium (Al) usw. Gewohnliches

gelbes Wolfram wird in der industriellen Produktion hdufig verwendet, da es aufgrund seiner geringen
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Vorbereitungskosten fiir Szenarien mit geringen Reinheitsanforderungen geeignet ist.

Chemische Zusammensetzung und Verunreinigungen von gewéhnlichem gelbem Wolfram

Der WOs-Gehalt von gewo6hnlichem gelbem Wolfram entspricht in der Regel den Mindestanforderungen,
die in der nationalen Norm (z. B. GB/T 3457-1998) festgelegt sind, d. h. nicht weniger als 98 %. Die
Verunreinigungen stammen hauptsiachlich aus Wolframerz oder Verunreinigungen bei der Aufbereitung.
So kann Molybdin in Wolframerz in Form von MoOs verbleiben, und der Gehalt liegt im Allgemeinen
zwischen 0,01 % und 0,05 %. Eisen kann in Form von Oxiden oder Silikaten in einem Gehalt von etwa
0,005 % bis 0,02 % vorliegen. Dariiber hinaus konnen die im Zubereitungsprozess verwendeten Additive
(z. B. Natriumcarbonat) oder der Verschleifl der Ausriistung auch Spurenverunreinigungen wie Silizium

(Si02) oder Kalzium (CaO) enthalten, die typischerweise weniger als 0,03 % betragen.

Physikalische Eigenschaften von gewohnlichem gelbem Wolfram

Gewdohnliches gelbes Wolfram hat ein hellgelbes bis gelblich-griines Pulver im Aussehen, und die Farbe
kann aufgrund von Verunreinigungen, wie z. B. gelblich-braun, leicht abweichen, wenn der Eisengehalt
hoch ist. Die PartikelgroBe liegt in der Regel zwischen 1 und 10 Mikrometern, und die spezifische
Oberflache ist moderat (ca. 2-5 m?%g). Die Dichte von gew6hnlichem gelbem Wolfram betrégt etwa 7,16
g/cm?®, was mit dem theoretischen Wert iibereinstimmt, aber aufgrund des Vorhandenseins von
Verunreinigungen in der Mikrostruktur leicht ungleichmifig sein kann. Der Schmelzpunkt liegt bei
1473 °C, aber Verunreinigungen konnen die thermische Stabilitdt verringern, wie z. B. Eisenoxide bei

hohen Temperaturen, die eine lokale Zersetzung auslésen kdnnen.

Zubereitungsmethode fiir gewohnliches gelbes Wolfram

Gewohnliches gelbes Wolfram ist in der Regel kalziniertes Ammoniumparawolframat oder

Wolframséure, der Prozess ist relativ einfach:

o  Wolframkonzentrat wird durch Alkali ausgelaugt, um Natriumwolframatlosung herzustellen;

e die Ansduerung fallt zu Wolframsédure (H-WO4) aus;

e Kalzinierung an der Luft bei 500-700°C zur Erzeugung von WOs. Durch dieses Verfahren
entfallen aufwendige Reinigungsschritte, so dass kleine Mengen an Verunreinigungen

zuriickbleiben, um die Produktionskosten zu senken.

Anwendungsbereiche von gewohnlichem gelbem Wolfram

Gewohnliches gelbes Wolfram wird hauptséchlich im metallurgischen Bereich von Wolfram als Rohstoff
fiir die Herstellung von Wolframmetallpulver und Wolframkarbid verwendet. Bei der Herstellung von
Wolframpulver durch Wasserstoffreduktionsverfahren haben beispielsweise die Verunreinigungen des
gewohnlichen gelben Wolframs nur einen geringen Einfluss auf die Leistung des Endprodukts, das fiir

die Herstellung von Hartmetallwerkzeugen, verschleilfesten Teilen usw. geeignet ist.
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Eigenschaften und Grenzen von gewohnlichem gelbem Wolfram

Die Vorteile von gewohnlichem gelbem Wolfram bestehen darin, dass es kostengiinstig ist, einen
ausgereiften Produktionsprozess hat und fiir groBBindustrielle Anwendungen geeignet ist. Der Gehalt an
Verunreinigungen kann jedoch zu instabilen Eigenschaften fithren, wie z. B. Molybdanverunreinigungen,
die die Reinheit von Wolframpulver wéihrend der Hochtemperaturreduzierung beeintrichtigen kénnen,
oder Eisenverunreinigungen, die die mechanische Festigkeit des Produkts verringern. Daher eignet sich
gewoOhnliches gelbes Wolfram besser fiir traditionelle industrielle Szenarien mit geringen

Reinheitsanforderungen.

3.1.2 Hochreines gelbes Wolfram

Hochreines gelbes Wolfram bezieht sich auf gelbes Wolframoxid mit einem WOs-Gehalt von mehr als
99,9 %, und der Verunreinigungsgehalt ist sehr gering, normalerweise gemessen in ppm-Niveau. Dieses
hochreine gelbe Wolfram eignet sich fiir High-Tech-Bereiche mit anspruchsvollen Materialeigenschaften,

wie z. B. die Elektronikindustrie und neue Energiematerialien.

Chemische Zusammensetzung und Verunreinigungen von hochreinem gelbem Wolfram

Der WOs-Gehalt an hochreinem gelbem Wolfram liegt in der Regel zwischen 99,95 % und 99,999 %,
und der Verunreinigungsgehalt wird streng kontrolliert. Beispielsweise betrigt der Gehalt an Eisen (Fe)
weniger als 10 ppm, Molybdin (Mo) weniger als 5 ppm und Silizium (Si) und Aluminium (Al) weniger
als 20 ppm. Solch niedrige Verunreinigungswerte werden durch fortschrittliche Reinigungstechniken wie
Ionenaustausch oder Losungsmittelextraktion erreicht, bei denen die zugehdrigen Elemente aus dem
Rohmaterial entfernt werden. Dariiber hinaus sollte auch der Gehalt an Alkalimetallen wie Natrium (Na)
und Kalium (K) in hochreinem gelbem Wolfram auf unter 5 ppm kontrolliert werden, um den

Anforderungen elektronischer Materialien gerecht zu werden.

Physikalische Eigenschaften von hochreinem gelbem Wolfram

Hochreines gelbes Wolfram ist ein einheitliches hellgelbes Pulver, reine Farbe und kein Farbunterschied,
der durch offensichtliche Verunreinigungen verursacht wird. Die Partikelgroe kann je nach Bedarf
angepasst werden, in der Regel zwischen 0,5 und 5 Mikrometern, hochreines gelbes Wolfram im
Nanobereich kann sogar unter 50 Nanometer erreichen, und die spezifische Oberfléche kann bis zu 10-
20 m*g betragen. Die Dichte betrdgt immer noch 7,16 g/cm?, aber die Kristallstruktur ist regelméaBiger
und es gibt weniger Defekte. Seine Bandliicke (2,6-2,8 eV) und seine optischen Eigenschaften sind
stabiler, wodurch es fiir optische und elektrische Anwendungen geeignet ist. Ausgezeichnete thermische

Stabilitdt, keine offensichtliche Zersetzung oder Phasenédnderung bei hohen Temperaturen.

Herstellungsverfahren fiir hochreines gelbes Wolfram
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Die Herstellung von hochreinem gelbem Wolfram erfordert die Hinzufligung von Reinigungsschritten

auf der Grundlage des gewohnlichen gelben Wolframverfahrens:

e Nach der Extraktion von Natriumwolframatldsung aus Wolframkonzentrat wird
Ionenaustauscherharz verwendet, um Verunreinigungsionen zu entfernen.

e Durch mehrere Versauerungs-Fillungszyklen konnte der Gehalt an Molybddn, Eisen und
anderen Elementen weiter reduziert werden.

e Kalziniert in sauberer Luft oder Sauerstoff bei 600-800 °C, um sicherzustellen, dass der
Sauerstoffgehalt gesattigt und schadstoftfrei ist. Im Labor kann hochreines gelbes Wolfram auch
durch Aufdampfen oder solvothermale Verfahren synthetisiert werden, z.B. mit hochreinem
Wolframat als Vorstufe, das unter streng kontrollierten Bedingungen zu WO; zersetzt wird.
Diese Methode ermoglicht eine préizise Kontrolle der Partikelmorphologie und -reinheit und

wird hdufig in der Nanomaterialforschung eingesetzt.

Anwendungsgebiete von hochreinem gelbem Wolfram

Hochreines gelbes Wolfram wird aufgrund seiner geringen Verunreinigungen und seiner hohen Stabilitét

hiufig in High-Tech-Bereichen eingesetzt:

¢ Elektronikindustrie: als Sputtertarget, das bei der Herstellung von transparenten leitfahigen
Schichten fiir Diinnschichttransistoren (TFTs) oder Solarzellen verwendet wird.

e Neue Energie: Nanohochreines gelbes Wolfram weist eine hohe spezifische Kapazitét (ca. 693
mAh/g) und eine hervorragende Zyklenfestigkeit in Anodenmaterialien von Lithium-Ionen-
Batterien auf.

e Photokatalysator: Hochreines gelbes Wolfram ist aufgrund seiner gleichméfigen Bandliicke
und geringen Defektrate effizienter bei der photokatalytischen Wasserspaltung zur
Wasserstofferzeugung oder zum Abbau organischer Schadstoffe.

e Optische Materialien: werden bei der Herstellung von elektrochromem Glas verwendet,

dessen Reinheit die GleichmiBigkeit und Haltbarkeit von Farbverdnderungen garantiert.

Eigenschaften und Grenzen von hochreinem gelbem Wolfram

Die Stéirke von hochreinem gelbem Wolfram liegt in seiner hervorragenden Leistung und seinem breiten
Spektrum an High-End-Anwendungen, die den Anforderungen der Prizisionsfertigung und der
Spitzentechnologie gerecht werden konnen. Der Aufbereitungsprozess ist jedoch komplex und
kostspielig, z. B. erfordern Ionenaustausch und saubere Kalzinierung teure Gerdte und
Energieinvestitionen, so dass sie hauptsdchlich in Szenarien mit geringen Chargen und hoher

Wertschdpfung und nicht in der industriellen GroBproduktion eingesetzt werden.

3.2 Klassifizierung von gelbem Wolfram anhand der Kristallstruktur

Die Kristallstruktur von gelbem Wolframoxid (WQOs) ist eine der wichtigen Grundlagen fiir seine
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Klassifizierung, und verschiedene Kristallformen wirken sich direkt auf seine physikalischen
Eigenschaften, sein chemisches Verhalten und seine Anwendungsbereiche aus. Die Kristallstruktur von
gelbem Wolfram wird hauptséchlich durch die Anordnung des WOs-Oktaeders bestimmt und kann unter
dem Einfluss von Temperatur, Druck und Vorbereitungsbedingungen eine Vielzahl von Kristallformen
bilden, einschlieBlich monokline Kristallform, orthorhombische Kristallform, hexagonale Kristallform,
kubische Kristallform/tetragonale Kristallform und trikline Kristallform. Im Folgenden finden Sie eine

detaillierte Erorterung der Eigenschaften und Unterschiede der einzelnen Arten von Kristallformen.
3.2.1 Monoklines Wolfram

Monoklines Wolfram ist die héufigste und stabilste Kristallstrukturform von Wolfram bei
Raumtemperatur, die in der Natur und in Industrieprodukten weit verbreitet ist und aufgrund ihrer

Stabilitdt in den Fokus der Forschung und Anwendung geriickt ist.
Strukturelle Eigenschaften von monoklinschwerem Wolfram

Monoklines Wolfram gehort zum monoklinen Kristallsystem, die Raumgruppe ist P2:/n, und die
Gitterparameter sind normalerweise a=7,306 A, b=7,540 A, ¢=7,692 A und B=90,91°. Seine Struktur
besteht aus WOs-Oktaedern, die durch koangulare Verbindungen verbunden sind und ein leicht geneigtes
dreidimensionales Netzwerk bilden. Eine leichte Verzerrung des Oktaeders ist das Hauptmerkmal der
monoklinen Kristallform, und diese Asymmetrie rithrt von der ungleichméfigen Verteilung der

Sauerstoffatome her.
Physikalische Eigenschaften von monokliniirem Wolfram

Monokline Wolfram ist hellgelb oder gelbgriin, mit einer Dichte von 7,16 g/cm® und einer Bandliicke
von etwa 2,6-2,8 eV. Es hat einen Schmelzpunkt von 1473 °C und weist eine hohe thermische und
chemische Stabilitit bei Raumtemperatur auf. Die Partikelmorphologie ist meist klumpig oder

pulverformig und die GroBe liegt in der Regel zwischen 1 und 10 Mikrometern.

Der Vorteil von monoklinistischem Wolfram ist seine thermodynamische Stabilitit, die einen
Phasenwechsel bei Raumtemperatur nicht einfach macht und fiir die meisten industriellen und
wissenschaftlichen Forschungsszenarien geeignet ist. Die Bandliicke ist jedoch groB und der
photokatalytische Wirkungsgrad begrenzt.

Herstellung und Bedingungen von monoklintaktem Wolfram

Monoklines Wolfram ist in der Regel kalziniertes Ammoniumparawolframat , das an der Luft bei 400-

600 °C hergestellt wird. Dieser Temperaturbereich gewahrleistet die Séttigung des Sauerstoffgehalts
und die Bildung einer stabilen monoklinen Struktur. Wenn die Temperatur unter 330 °C liegt, kann sich

ein instabiler Ubergangszustand bilden. Wenn er 740 °C iiberschreitet, kann er in andere Kristallformen

iibergehen.
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Anwendungen von monokliniirem Wolfram

Monoklines Wolfram wird in der Pulvermetallurgie aufgrund seiner Stabilitdt haufig als Rohstoff fiir die
Herstellung von Wolframpulver und Hartmetall verwendet. Aufgrund seiner halbleitenden Eigenschaften
eignet es sich auch hervorragend fiir Photokatalysatoren, wie z. B. die Wasserspaltung fiir Wasserstoff,
und elektrochrome Materialien, wie z. B. intelligentes Fensterglas. Dariiber hinaus eignet sich die
regelméBige Struktur der monoklinen Kristallform als keramisches Pigment, um fiir einen stabilen

Gelbton zu sorgen.
3.2.2 Orthorhombisches Wolfram

Orthorhombisches Wolfram ist eine Kristallstruktur aus gelbem Wolfram bei hoheren Temperaturen, die
eine hohere Symmetrie aufweist als monokline Kristallform, und seine Anwendungsszenarien sind
unterschiedlich. Orthorhombisches Wolfram gehort zum orthorhombischen Kristallsystem, die
Raumgruppe ist Pnma, und die Gitterparameter betragen etwa a=7,341 A, b=7,570 A und ¢c=7,754 A.
Die Anordnung des WOs-Oktaeders ist symmetrischer als die der monoklinen Kristallform, und der Grad

der Verzerrung wird reduziert, wodurch ein regelméBigeres dreidimensionales Geriist gebildet wird.
Physikalische Eigenschaften von orthorhombischem Wolfram

Die orthorhombische Form von gelbem Wolfram hat eine etwas dunklere Farbe und kann gelb-orange
gefarbt sein, mit einer etwas geringeren Bandliicke als die monokline Form (etwa 2,5-2,7 eV). Seine
Dichte liegt bei fast 7,16 g/cm® und seine thermische Stabilitét ist etwas geringer als die von monoklinen
Kristallen, die sich bei einer Abkiihlung unter 330 °C wieder in monokline Kristalle umwandeln.
Orthorhombisches Wolfram hat eine hohe Symmetrie und ist fiir Hochtemperaturanwendungen geeignet,

aber seine Instabilitdt schrankt den Einsatzbereich bei Raumtemperatur ein.
Herstellung und Bedingungen von orthorhombischem Wolfram

Orthorhombisches Wolfram wird im Temperaturbereich von 330-740°C gebildet, z.B. durch Erhitzen
von monoklintaktem Wolfram auf 500°C und Warmhalten. Wéhrend des Vorbereitungsprozesses ist es
notwendig, eine oxidierende Atmosphére aufrechtzuerhalten, um die Verdnderung der Kristallform zu

vermeiden, die durch die Verringerung des Sauerstoffgehalts verursacht wird.
Anwendungsgebiet von orthorhombischem Wolfram

Die Stabilitit von orthorhombischem Wolfram in Hochtemperaturumgebungen macht es als
Zwischenprodukt fiir Hochtemperaturkatalysatoren oder Elektrodenmaterialien geeignet. So ist es bei
photokatalytischen Reaktionen etwas aktiver als monokline und kann zum Abbau organischer
Schadstoffe eingesetzt werden. Dariiber hinaus werden orthorhombische Kristallformen auch verwendet,

um das Phaseniibergangsverhalten von WOs zu untersuchen.
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3.2.3 Hexagonales Wolfram

Hexagonales Wolfram ist eine seltene Kristallstruktur, die in der Regel unter bestimmten Bedingungen

gebildet wird und eine einzigartige Porenstruktur aufweist.

Hexagonales Wolfram gehort zum hexagonalen Kristallsystem, die Raumgruppe ist P6/mmm, und die
Gitterparameter betragen etwa a=7,298 A und c=3,899 A. Seine Struktur ist von einem WQs-Oktaeder
in einem sechseckigen Kanal umgeben, wodurch ein eindimensionales Kanalnetzwerk entsteht. Diese

offene Struktur verleiht ihm eine hohe spezifische Oberfléache.
Physikalische Eigenschaften von hexagonalem gelbem Wolfram

Hexagonales Wolfram hat eine hellgelbe Farbe, eine Bandliicke von etwa 2,7 eV und eine etwas geringere
Dichte als monokline Dichte (etwa 7,1 g/cm®). Seine Porenstruktur verleiht ihm eine hohe
Adsorptionskapazitit und Ionenleitfdhigkeit, aber es hat eine schlechte thermische Stabilitit und ldsst

sich bei hohen Temperaturen leicht in andere Kristallformen umwandeln.
Herstellung und Bedingungen von hexagonalem gelbem Wolfram

Hexagonales gelbes Wolfram wird in der Regel durch hydrothermale oder solvothermale Verfahren
hergestellt, wie z. B. Natriumwolfram als Rohstoff, und mit strukturleitenden Mitteln (wie Harnstoff) bei

180-220 °C synthetisiert. Dotierte Elemente wie Na* oder NHa4" stabilisieren seine hexagonale Struktur.
Anwendungen fiir hexagonales kristallines Wolfram

Hexagonales gelbes Wolfram zeichnet sich aufgrund seiner Porenstruktur in Gassensoren und
Ionenleitern, z.B. zur Detektion von CO oder H:, aus. Seine hohe spezifische Oberflache verleiht ihm
auch Potenzial im Bereich der Photokatalyse. Dariiber hinaus kann die sechseckige Form als Vorlage fiir

Elektrodenmaterialien fiir Lithiumbatterien verwendet werden.
3.2.4 Kubisches kristallines / tetragonales kristallines gelbes Wolfram

Kubisches und tetragonales Wolfram sind die Kristallstruktur von gelbem Wolfram bei hoher Temperatur

oder hohem Druck, das aufgrund der hohen Symmetrie besondere Eigenschaften aufweist.
Strukturelle Eigenschaften von tetragonalem gelbem Wolfram

e Tetragonale Kristallform: Die Raumgruppe ist P4/nmm, und die Gitterparameter betragen
etwa a=5,272 A und ¢=7,832 A, die oberhalb von 740°C gebildet werden.
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e Kaubische Kristallform: Die Raumgruppe ist Pm3m, was sehr selten ist und normalerweise
durch hohen Druck oder Dotierung induziert werden muss. Beide bestehen aus WOs Oktaeder

mit einer hochsymmetrischen Anordnung mit minimaler Verzerrung.

Physikalische Eigenschaften von tetragonalem Wolfram

Das tetragonale Wolfram hat eine orange-gelbe Farbe, eine Bandliicke von etwa 2,4-2,6 eV und eine
Dichte von fast 7,16 g/cm?. Die kubische Kristallform ist dunkler in der Farbe und &hnlich in der Natur,
aber instabiler. Die Leitféahigkeit der beiden wird bei hohen Temperaturen verbessert, aber sie lassen sich
nach dem Abkiihlen leicht in monokline Kristallformen verwandeln. Kubisches/tetragonales Wolfram
hat eine hohe Symmetrie und ist fiir Hochtemperaturanwendungen geeignet, aber bei Raumtemperatur

instabil und in der praktischen Anwendung eingeschrénkt.

Herstellung und Bedingungen von tetragonalem gelbem Wolfram

Tetragonales Wolfram wird hergestellt, indem die monokline Kristallform auf 740-900 °C erhitzt wird,
und eine oxidierende Atmosphére ist erforderlich, um den Sauerstoffgehalt aufrechtzuerhalten. Kubische
Kristallformen werden durch hohen Druck (z.B. 10 GPa) oder Dotierung (z.B. Nb*") induziert und in der
Regel im Labor synthetisiert.

Anwendungsgebiete von tetragonalem Wolfram

Tetragonales Wolfram wird in Hochtemperatur-Elektrodenmaterialien und Katalysatoren verwendet, und
seine hohe Symmetrie verbessert die elektrische Leitfdhigkeit. Aufgrund ihrer Seltenheit werden
kubische Kristallformen vor allem in der Grundlagenforschung eingesetzt, um den

Phasenumwandlungsmechanismus von WOs zu erforschen.

3.2.5 Triklines Wolfram

Triklines Kristallwolfram ist die Kristallstruktur von gelbem Wolfram bei niedriger Temperatur, mit der
geringsten Symmetrie und relativ selten. Triklines Wolfram gehort zum triklinen Kristallsystem, die
Raumgruppe ist P1 und die Gitterparameter sind komplex (a#b#c, a#B#y#90°). Das WOs-Oktaeder ist

stark verzerrt, und die Gitterasymmetrie ist am hochsten.

Physikalische Eigenschaften von trikliniirem Wolfram

Triklines Wolfram ist hellgelb mit einer Bandliicke von etwa 2,8 eV und einer Dichte von etwas weniger
als 7,16 g/cm?®. Es hat eine schlechte thermische Stabilitét, wird bei niedrigen Temperaturen (unter -10 °C)

gebildet und auf 17 °C erwarmt, um sich in eine monokline Kristallform umzuwandeln.

Herstellung und Bedingungen von triklinblauem gelbem Wolfram
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Triklines Wolfram wird durch kryogene Kiihlung (z.B. -50°C) monoklines WOs hergestellt oder unter
bestimmten solvothermischen Bedingungen induziert. Die Zubereitung erfordert streng kontrollierte

Temperaturen und Abkiihlraten.

Anwendungsgebiet von triklinfarbenem Kristallwolfram

Triklines Wolfram wird hauptsichlich zur Untersuchung des Phasenumwandlungsverhaltens von WOs
bei niedrigen Temperaturen verwendet, und aufgrund der Instabilitdt liegen industrielle Anwendungen

bei nahezu Null.

3.3 Klassifizierung von gelbem Wolfram nach physikalischer Form

Als multifunktionales Material beeinflusst die Vielfalt der physikalischen Formen von gelbem
Wolframoxid (WOs) seine Eigenschaften und Anwendungen erheblich. Die Klassifizierung auf der
Grundlage der physikalischen Morphologie konzentriert sich hauptsidchlich auf die Mikrostruktur und
die GroBeneigenschaften von gelbem Wolfram, einschlieflich Nanopartikeln, Nanoblittern und
Nanodrahten. Diese Formen werden in der Regel durch spezifische Praparationsverfahren gewonnen und
eignen sich fiir unterschiedliche industrielle und wissenschaftliche Forschungsszenarien. Im Folgenden
finden Sie eine detaillierte Erorterung der Eigenschaften, Zubereitungsmethoden und Anwendungen der

einzelnen Formen.

3.3.1 Wolfram-Nanopartikel

Als gelbsten Nanopartikel werden kugelféormige oder nahezu kugelformige gelbe Wolframoxidpartikel
mit einer PartikelgroBe von 1-100 Nanometern bezeichnet, die aufgrund ihrer hohen spezifischen
Oberflache und ihrer hervorragenden physikalischen und chemischen Eigenschaften eine wichtige

Stellung im Bereich der Nanotechnologie einnehmen.

Morphologische Eigenschaften von Wolframgelbpartikeln

Wolframgelbe Nanopartikel sind typischerweise zwischen 10 und 100 nm gro3 und haben eine
kugelférmige oder polyedrische Morphologie mit einer glatten oder leicht rauen Oberfliche. Seine
Kristallstruktur ist meist monokline Kristallform, kann aber aufgrund der Praparationsbedingungen auch
orthogonal oder hexagonal sein. Die GroBlenverteilung von Nanopartikeln kann mittels
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) oder Rasterelektronenmikroskopie (REM) beobachtet

werden und weist in der Regel eine gute GleichméaBigkeit auf.

Physikalisch-chemische Eigenschaften von Wolfram-Nanopartikeln

Die gelben Wolfram-Nanopartikel haben eine hellgelbe Farbe, eine Bandliicke von etwa 2,6-2,8 eV und
eine Dichte von fast 7,16 g/cm?. Seine spezifische Oberfldche ist mit bis zu 20-50 m?/g viel groBer als

die von herkdmmlichem gelbem Wolframpulver, und diese hohe spezifische Oberflache erhdht seine
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Oberflachenaktivitdt. Die thermische Stabilitit von Nanopartikeln ist &hnlich wie die von
makroskopischem gelbem Wolfram, jedoch kann es bei hohen Temperaturen aufgrund von
Oberflacheneffekten zu einem leichten Sauerstoffverlust kommen. Chemisch kdnnen Wolfram-
Nanopartikel unter alkalischen Bedingungen zu Wolfram-Ionen (WO+*") geldst werden, die in einer

reduzierenden Atmosphiére in sauerstoffarmes Wolframoxid umgewandelt werden kdnnen.

Herstellungsverfahren fiir gelbe Wolfram-Nanopartikel

Fiir die Herstellung von gelben Wolfram-Nanopartikeln gibt es verschiedene Methoden, darunter:

e Solvotherme Methode: Wolframat oder Natriumwolframat wird als Rohstoff verwendet, in
Wasser oder organischem Losungsmittel bei 180-220 °C umgesetzt, und Tenside (wie CTAB)
werden hinzugefiigt, um die Partikelgrofle zu kontrollieren.

e  Gasphasenabscheidung: Nanopartikel entstehen durch Verdampfen von WOs-Vorlaufern in
einer inerten Atmosphére.

e Kalzinierungsmethode: Nach dem Kalzinieren von Ammoniumparawolframat bei 400-600 °C
werden nanoskalige Partikel durch Kugelmahlen oder Ultraschalldispergierung hergestellt. Mit
diesen Methoden konnen die Partikelgroe und -morphologie durch Einstellen von Temperatur,

pH-Wert oder Reaktionszeit prizise gesteuert werden.

Anwendungsbereiche von Wolfram-Nanopartikeln

Wolframgelbe Wolfram-Nanopartikel sind aufgrund ihrer hervorragenden Eigenschaften in vielen

Bereichen weit verbreitet:

e Photokatalyse: Die hohe spezifische Oberfliche macht sie effizienter bei der
photokatalytischen Wasserspaltung zu Wasserstoff oder beim Abbau organischer Schadstoffe.

e Energiespeichermaterialien: Als Anodenmaterial von Lithium-lonen-Batterien liegt seine
theoretische spezifische Kapazitit bei bis zu 693 mAh/g, und die Zyklenfestigkeit ist besser als
bei herkdmmlichen Materialien.

e Gassensoren: Nanopartikel reagieren empfindlich auf reduzierende Gase (z. B. Hz2, CO) und
konnen zur Umweltiiberwachung eingesetzt werden.

e Pigmente: lhre feine PartikelgroBe und GleichméBigkeit ermdglichen es ihnen, eine stabile

gelbe Farbe in hochwertigen Keramiken und Beschichtungen zu erzeugen.

3.3.2 Wolfram-Nanoblitter

Gelbe Wolfram-Nanoblitter beziehen sich auf gelbes Wolframoxid mit einer zweidimensionalen
Schichtstruktur, mit einer Dicke von Nanometern und einer Quergréfle von bis zu Mikrometern, das
aufgrund seiner einzigartigen Morphologie im Bereich der Diinnschichtmaterialien und der Katalyse viel

Aufmerksamkeit erregt hat.
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Morphologische Eigenschaften von wolframgelben Nanobléttern

Die Dicke von Wolfram-Nanoblittern liegt in der Regel zwischen 1 und 50 Nanometern, und die
Quergrdfe kann 0,1 bis 10 Mikrometer erreichen, und die Morphologie ist diinne oder rechteckige Bleche.
TEM und Rasterkraftmikroskopie (AFM) zeigen eine ebene Oberflache mit leicht gewellten Kanten.
Seine Kristallstruktur ist grofitenteils monokline Kristalltyp, und WOs Oktaeder ist in einer geordneten

Weise entlang einer bestimmten Richtung angeordnet, um eine Schichtstruktur zu bilden.

Physikalisch-chemische Eigenschaften von Wolfram-Nanoblittern

Die gelben Wolfram-Nanoblitter haben eine hellgelbe Farbe, mit einer etwas geringeren Bandliicke als
die der Nanopartikel (etwa 2,5-2,7 eV) und sind aufgrund ihrer zweidimensionalen Struktur optisch
anisotrop. Seine spezifische Oberfliche betrigt etwa 10-30 m?/g, was geringer ist als die von
Nanopartikeln, aber hoher als die von makroskopischen Pulvern. Die thermische Stabilitit von
Nanobléttern ist gut, aber aufgrund von Wechselwirkungen zwischen den Schichten bei hohen
Temperaturen kann es zu einer strukturellen Reorganisation kommen. Die chemischen Eigenschaften
sind die gleichen wie bei gelbem Wolfram, aber die Aktivitdt ist bei Oberflichenreaktionen (z. B.

Adsorption) aufgrund der stirker exponierten Ebenen hoher.

Herstellungsverfahren fiir Wolfram-Nanobliitter

Die Herstellung von gelben Wolfram-Nanoblittern umfasst hauptsachlich:

o Fliissigphasenstripping: Bulk WOs wird in einem Losungsmittel (z. B. Ethanol) dispergiert
und mit Ultraschall in Nanoblétter geschilt.

e Hydrothermales Verfahren: Als Rohstoff wird Natriumwolframat verwendet, und es wird ein
Leitmittel zugesetzt, um bei 180-200 °C zu reagieren, um eine Schichtstruktur zu erzeugen.

e  Chemische Gasphasenabscheidung (CVD): WO:-Diinnschichten werden auf einem Substrat
abgeschieden und dann geschilt oder geétzt, um Nanoblitter herzustellen. Diese Methoden
erfordern kontrollierte Reaktionsbedingungen, um die Integritdt der Blechstruktur zu

gewidhrleisten.

Anwendungsgebiete von gelben Wolfram-Nanoblittern

Die zweidimensionalen Eigenschaften von Wolfram-Nanobléttern machen sie in bestimmten Bereichen

hervorragend:

o Elektrochromes Material: Seine Plattenstruktur wird in intelligentem Fensterglas verwendet
und verbessert die GleichméaBigkeit und Reaktionsgeschwindigkeit des Farbwechsels.
e  Optoelektronische Materialien: Als Komponenten von Diinnschichttransistoren oder

Photodetektoren erh6hen zweidimensionale Strukturen die Effizienz des Ladungstransfers.
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e Katalysator: Die planare Belichtung des aktiven Zentrums macht ihn hocheffizient bei
photokatalytischen oder elektrokatalytischen Reaktionen.

o Flexible Elektronik: Kann auf flexiblen Substraten fiir tragbare Geréte abgeschieden werden.

Eigenschaften und Grenzen von Wolframgelb-Nanoblittern

Die Vorteile von wolframgelben Nanoblittern sind die Anisotropie der zweidimensionalen Struktur und
die hohe planare Aktivitit, aber der Herstellungsprozess ist komplex, und das Stapeln zwischen den

Teilen kann einen Teil der Leistung verringern.

3.3.3 Wolfram-Nanodrihte

Gelbe Wolfram-Nanodrihte sind eindimensionale gelbe Wolframoxide mit einem Durchmesser von
Nanometern und einer Linge von bis zu Mikrometern, die aufgrund ihres hohen Aspektverhiltnisses und

ihrer hervorragenden elektrischen Leitfdahigkeit wichtige Anwendungen in Nanogeréten haben.

Morphologische Eigenschaften von Wolfram-Nanodrihten

Wolfram-Nanodrihte haben typischerweise einen Durchmesser zwischen 10 und 100 Nanometern und
eine Lange von 1 bis 50 Mikrometern und sind ldnglich, zylindrisch oder stabformig. REM und TEM
zeigten, dass die Oberflache glatt war, die Kristallstruktur meist monokline oder hexagonal war und das

WOs-Oktaeder in einer Dimension angeordnet war, um eine lineare Struktur zu bilden.

Physikalisch-chemische Eigenschaften von Wolfram-Nanodriihten

Die Wolfram-Nanodréhte haben eine hellgelbe Farbe mit einer Bandliicke von etwa 2,6-2,8 eV, was der
von Nanopartikeln dhnelt. Seine spezifische Oberfliche betridgt etwa 15-40 m?/g, was zwischen
Nanopartikeln und Nanoblittern liegt. Die eindimensionale Struktur verleiht ihm eine hervorragende
Elektronentransportfahigkeit, und die Leitfahigkeit entlang der Achse ist hoher als bei anderen Formen.
Thermisch stabil wie gelbes Wolfram, kann aber aufgrund der Oberflichenspannung bei hohen
Temperaturen brechen. Chemisch gesehen haben Nanodréhte eine hohe Oberfldchenaktivitit und lassen

sich leicht mit Gasmolekiilen oder Ionen reagieren.

Herstellungsverfahren fiir Wolfram-Nanodrihte

Zu den Herstellungsmethoden von gelben Wolfram-Nanodréhten gehdren:

e Hydrothermales Verfahren: Als Rohmaterial wird ein gelber Wolframoxid-Vorldufer

verwendet, und ein Strukturleitmittel (z. B. K2SO4) wird bei 200 °C hinzugefiigt, um ein

eindimensionales Wachstum zu induzieren.
o Elektrochemische Abscheidung: WO; wird in einer Schablone (z. B. AAO-Folie)

abgeschieden und dann aus der Schablone entfernt, um Nanodrihte zu erhalten.
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e Gasphasenverfahren: Nanodrihte werden durch Verdampfung von WOs und Abscheidung in
einem Trégergas gebildet. Diese Methoden erfordern eine genaue Kontrolle der Wuchsrichtung

und -grofe.

Anwendungsgebiete von wolframgelben Nanodrihten

Wolfram-Wolfram-Nanodrahte zeichnen sich aufgrund ihrer eindimensionalen FEigenschaften in

mehreren Bereichen aus:

e Gassensoren: Das hohe Aspektverhiltnis und die hohe Oberflachenaktivitdt machen ihn
hochempfindlich gegeniiber Gasen wie NO: und H-S.

e Photokatalysator: Die eindimensionale Struktur fordert die Elektron-Loch-Trennung und
verbessert den photokatalytischen Wirkungsgrad.

e Nanoelektronische Bauelemente: Als leitfahige Kanédle von Feldeffekttransistoren verbessert
ihre lineare Struktur die Leistung der Bauelemente.

e Energiespeicherung: Wird als Elektrodenmaterial in Superkondensatoren verwendet und bietet

einen schnellen Ionendiffusionsweg.

3.3.4 Wolfram-Nanostibchen

Yellowschet-Nanostdbchen sind eindimensionales gelbes Wolframoxid (WOs) mit einer
morphologischen Form zwischen Nanodréhten und Nanopartikeln, mit einem hohen Aspektverhiltnis
und hoher Oberflichenaktivitdt und haben ein einzigartiges Anwendungspotenzial im Bereich der

Nanomaterialien.

Morphologische Eigenschaften von Wolfram-Nanostibchen

Wolfram-Nanostibchen haben in der Regel einen Durchmesser zwischen 20 und 200 nm und eine Lénge
von bis zu 0,5 bis 10 Mikrometern und haben eine kurze, dicke stibchenformige oder sdulenformige
Form. Im Vergleich zu Nanodrdhten haben Nanostibchen einen groeren Durchmesser und ein etwas

geringeres Langen-Durchmesser-Verhiltnis (in der Regel 5-20).

Physikalisch-chemische Eigenschaften von gelben Wolfram-Nanostibchen

Die Wolfram-Nanostidbchen haben eine hellgelbe Farbe mit einer Bandliicke von etwa 2,6-2,8 eV, was
anderen Nanoformen von Wolfram dhnelt. Seine spezifische Oberflache liegt typischerweise zwischen
10 und 30 m%g, etwas geringer als die von Nanodréhten, aber hoher als die von makroskopischen Pulvern.
Aufgrund seiner eindimensionalen Struktur verfligt es iiber eine starke Elektronentransportkapazitit
entlang der axialen Richtung und eine hohe Oberflachenaktivitit. Die Nanostdbchen haben eine Dichte
von knapp 7,16 g/cm?® und sind thermisch stabil, kdnnen sich aber aufgrund der Oberflichenspannung
bei hohen Temperaturen leicht verformen. Chemisch kénnen Nanostdbchen in einem alkalischen Milieu

zu Wolframat-Ionen (WO.?") aufgeldst werden, die unter Reduktionsbedingungen umgewandelt werden
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konnen. Purpur-Wolframoxid.

Herstellungsverfahren fiir wolframgelbe Nanostéibchen

Zu den Herstellungsmethoden von gelben Wolfram-Nanostédbchen gehoren:

e Hydrothermale Methode: Als Rohstoff wird Natriumwolframat verwendet, und ein Leitmittel
(z. B. Na2S04) wird bei 180-220 °C zugegeben, um die Wachstumsrichtung zu steuern und eine
stabchenformige Struktur zu bilden.

e Solvothermales Verfahren: Ammoniumparawolframat wird als Vorldufer in einem
organischen Losungsmittel (z. B. Ethanol) verwendet, um den pH-Wert und die Temperatur
einzustellen und so Nanostibchen zu erzeugen.

e Schablonenmethode: WOs wird mit einer porésen Schablone (z. B. Aluminiumoxidfolie)
abgeschieden und dann entfernt, um eine stibchenformige Morphologie zu erhalten. Diese
Methoden regulieren die Lénge und den Durchmesser des Stabes, indem sie die Reaktionszeit

und Konzentration steuern.

Anwendungsgebiete von Wolfram-Nanostibchen

Aufgrund ihrer Morphologie und Eigenschaften werden Wolfram-Nanostdbchen in den folgenden

Bereichen eingesetzt:

e Photokatalysatoren: Aufgrund ihrer hohen Oberflichenaktivitit eignen sie sich hervorragend
fiir die Photolyse von Wasser oder den Abbau von Verunreinigungen.

e Gassensor: empfindlich gegeniiber NHs, NO: und anderen Gasen, kann zur Uberwachung der
Luftqualitit verwendet werden.

¢ Elektrodenmaterialien: Bietet einen schnellen Ionentransportweg in Superkondensatoren oder
Lithiumbatterien.

e Verbundwerkstoffe: Werden Polymeren oder Keramiken als Verstirkungsphase zugesetzt, um

die mechanischen Eigenschaften zu verbessern.

3.3.5 Wolfram-Nanobliiten

Gelbe Wolfram-Nanoblume bezieht sich auf das gelbe Wolframoxid mit einer bliitenartigen
dreidimensionalen Struktur, die aus nanoskaligen Untereinheiten (wie Nanoblittern oder Nanonadeln)
zusammengesetzt ist und aufgrund seiner komplexen Morphologie und hohen spezifischen Oberfldche
erhebliche Vorteile im Bereich der Katalyse hat.

Morphologische Eigenschaften von Wolfram-Nanobliiten

Die GesamtgroBle von Wolfram-Nanoblumen liegt in der Regel zwischen 0,5 und 5 Mikrometern und

besteht aus mehreren Nanobldttern oder Nanonadeln (10-50 Nanometer Dicke oder Durchmesser), die
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in einem radialen Muster angeordnet sind, das Bliiten dhnelt. Das REM zeigt, dass es eine mehrstufige

Struktur mit einem dichten Zentrum und einer verstreuten Peripherie hat.

Physikalisch-chemische Eigenschaften von Wolfram-Nanobliiten

Die wolframgelben Nanobliiten sind hellgelb mit einer Bandliicke von etwa 2,5-2,7 eV, die positiv fiir
die Oberfldche ist und 30-60 m?*/g erreichen kann, und hat aufgrund ihrer pordsen Struktur eine
ausgezeichnete Adsorptionskapazitét. Die thermische Stabilitét ist die gleiche wie bei gelbem Wolfram,

kann aber bei hohen Temperaturen aufgrund einer lockeren Struktur teilweise kollabieren.

Herstellungsmethode von gelben Wolfram-Nanobliiten

Die Herstellung von Wolfram-Nanobliiten wird hauptsédchlich verwendet:

e Hydrothermales Verfahren: Als Rohstoff wird Natriumwolframat verwendet, Harnstoff oder
CTAB wird als Strukturleitmittel bei 200 °C zugesetzt, um die Selbstorganisation von
Nanoblittern zu Bliiten zu fordern.

e Mikrowellengestiitztes Verfahren: Die Mikrowellenheizung wird verwendet, um das
Wachstum von WOs-Kristallkernen zu bliitenartigen Strukturen schnell zu induzieren.

e Solvothermes Verfahren: In Losungsmitteln wie Ethylenglykol werden Konzentration und
Temperatur so gesteuert, dass eine hierarchische Struktur entsteht. Diese Methoden erfordern
eine Optimierung der Reaktionsbedingungen, um die Integritdt der Bliitenstruktur zu

gewihrleisten.

Anwendungsgebiet von gelben Wolfram-Nanoblumen

Wolfram-Nanobliiten zeichnen sich in den folgenden Bereichen aus:

e Photokatalyse: Die porose Struktur und die freiliegenden aktiven Stellen verbessern die
photokatalytische Effizienz und eignen sich fiir die Wasseraufbereitung.

e Gassensor: Die hohe Empfindlichkeit gegeniiber Gasen wie H2S und CO macht ihn zu einem
hervorragenden Material fiir die Umweltiiberwachung.

e Energiespeicherung: Wird als Elektrodenmaterial in Superkondensatoren verwendet und bietet
eine hohe spezifische Kapazitit sowie schnelles Laden und Entladen.

e Biomedizinisch: Belastbare Medikamente fiir die photothermische Therapie oder die

Verabreichung von Arzneimitteln.

3.3.6 Wolfram-Nanorohren

Wolfram-Yellowsten Nanordhren sind eindimensionale hohle gelbe Wolframoxidstrukturen, deren
rohrenformige Morphologie ihnen einzigartige physikalisch-chemische Eigenschaften verleiht, die in

Nanogerdten und Energiespeichern weit verbreitet sind.
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Morphologische Eigenschaften von Wolfram-Nanorohren

Der Durchmesser von Wolfram-Nanor6hren liegt in der Regel zwischen 20 und 100 Nanometern, die
Wandstérke betrégt 5 bis 20 Nanometer und die Lange kann 1 bis 20 Mikrometer erreichen. Die TEM
zeigte, dass die Rohrenwand aus einem monoklinen WOs-Oktaeder mit einem gleichméaBigen Hohlraum
in der Rohre bestand. Sein Langen-Durchmesser-Verhiltnis kann mehr als 50 erreichen und weist eine

hohe Oberfldchenkriimmung auf.

Physikalisch-chemische Eigenschaften von Wolfram-Nanordéhren

Die Wolfram-Nanorohren haben eine hellgelbe Farbe, eine Bandliicke von etwa 2,6-2,8 eV, eine
spezifische Oberfliche von 20-40 m?g und eine Hohlstruktur, die ihre Adsorptions- und
Ionentransportfihigkeiten verbessert. Die thermische Stabilitdt ist gut, aber die Rohrwand kann bei hohen
Temperaturen zusammenbrechen. Chemisch sind Nanordhren sowohl an der Innen- als auch an der
AuBenfliche aktiv und kdnnen in einer reduzierenden Atmosphére in einen sauerstoffarmen Zustand
WOs tiberfiihrt werden.

Herstellungsverfahren fiir wolframgelbe Wolfram-Nanorohren

Zu den Herstellungsmethoden von gelben Wolfram-Nanordhren gehdren:

e Template-Methode:  Abscheidung mit  eloxiertem  Aluminium  (AAO)  als
TemplateWolframtrioxid und anschlieBendes Auflosen der Template mit Lauge.

e Hydrothermale Methode: Als Rohstoff wird Natriumwolframat verwendet und
Polyethylenglykol (PEG) wird zugesetzt, um das rohrenférmige Wachstum zu induzieren.

e Elektrochemisches Verfahren: Direkte Erzeugung von Nanorohren-Arrays durch Eloxieren
von Wolframfolie. Diese Methoden erfordern die Kontrolle der Porengréf3e der Matrize oder

der Wachstumsbedingungen, um eine hohle Struktur zu erzeugen.

Anwendungsbereiche von wolframgelben Nanordohren

Wolfram-Nanordhren haben wichtige Anwendungen in den folgenden Bereichen:

e Energiespeicherung: In Lithiumbatterien oder Superkondensatoren sorgen Hohlstrukturen fiir
schnelle Ionendiffusionskaniile.
e Photokatalyse: Die Innen- und AuBenflichen verbessern die Lichtabsorption und die

katalytische Effizienz.

3.3.7 Wolfram-Hohlkugeln

Wolfram-Hohlkugeln beziehen sich auf kugelformiges gelbes Wolframoxid mit einer dreidimensionalen
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Hohlstruktur, das aufgrund seiner geringen Dichte und hohen spezifischen Oberfldche Potenzial im

Bereich der Energiespeicherung und Katalyse hat.

Morphologische Eigenschaften von Wolfram-Hohlkugeln

Der Durchmesser der Wolfram-Hohlkugel liegt zwischen 0,2 und 5 Mikrometern, die Schalendicke
betrégt 10 bis 100 Nanometer und das Innere ist ein hohler Hohlraum. REM und TEM zeigten, dass die
Oberflache aus Nanopartikeln oder Nanobléttern bestehen kann, und die Kristallstruktur ist meist
monokline Kristalltyp, und das WOs-Oktaeder bildet eine Schalenstruktur.

Physikalisch-chemische Eigenschaften von Wolfram-Hohlkugeln

Die Wolfram-Hohlkugel hat eine hellgelbe Farbe mit einer Bandliicke von etwa 2,6-2,8 eV und einer
spezifischen Oberflache von 20-50 m?/g, die durch die Hohlstruktur (weniger als 7,16 g/cm?) reduziert

wird. Die thermische Stabilitit ist gut, aber die Schale kann bei hohen Temperaturen reiflen.

Zubereitungsmethode von Wolfram-Hohlkugeln

Die Zubereitungsmethode von Wolfram-Hohlkugeln umfasst:

o Template-Methode: Als Templates werden Mikrosphéren aus Polystyrol (PS) verwendet, mit
WO:; iiberzogen und anschlieBend kalziniert, um die Template zu entfernen.

e  Spriihtrocknungsverfahren: Die Wolframatlosung wird zerstdubt und wéarmebehandelt, um
eine Hohlstruktur zu bilden.

o  Selbstorganisationsmethode: WO;-Nanopartikel werden durch ein hydrothermales Verfahren
dazu gebracht, sich selbst in kugelférmige Formen zu organisieren. Diese Methoden erfordern

eine Kontrolle der Schablonengréfie und der Kalzinierungstemperatur.

Anwendungsgebiet von Wolfram-Hohlkugeln

Zu den Anwendungen fiir Wolfram-Hohlkugeln gehoren:

e Energiespeicherung: Bietet eine hohe spezifische Kapazitit und einen schnellen
Ionentransport in Lithiumbatterien.

o Photokatalyse: Hohlstrukturen verstdrken die Lichtstreuung und die katalytische Aktivitit.

e Adsorptionsmittel: werden verwendet, um giftige Substanzen aus dem Wasser zu entfernen.

e Sensor: empfindlich gegen Feuchtigkeit oder Gas.

Eigenschaften und Grenzen von Wolfram-Hohlkugeln

Die Vorteile von Wolfram-Hohlkugeln sind ihre geringe Dichte und ihre hohe spezifische Oberfléche,

aber der aufwendige Herstellungsprozess und die zerbrechliche Hiille schrianken ihre Haltbarkeit ein.
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3.4 Einstufung von gelbem Wolfram anhand der Partikelgrofie

Die Partikelgroe von gelbem Wolframoxid (WOs) ist eine der wichtigen Grundlagen fiir seine
Klassifizierung, die sich direkt auf seine physikalischen Eigenschaften, sein chemisches Verhalten und
seine Anwendungsbereiche auswirkt. Basierend auf der Partikelgro3e kann Wolfram in drei Kategorien
unterteilt werden: grobkorniges gelbes Wolfram, ultrafeinkdrniges gelbes Wolfram und mikrogelbes
Wolfram. Diese Kategorien spiegeln Verdnderungen von der Makro- bis zur Mikroskala wider, und jede
Klasse weist erhebliche Unterschiede in den Zubereitungsprozessen und Verwendungen auf. Im

Folgenden finden Sie eine detaillierte Erlauterung der einzelnen Feature-Typen.

3.4.1 Grobkorniges gelbes Wolfram

Grobkorniges gelbes Wolfram bezieht sich auf gelbes Wolframoxid mit einer groBen PartikelgrofBe,
normalerweise mit einem Durchmesser von mehr als 10 Mikrometern, das in traditionellen
Industriebereichen weit verbreitet ist und aufgrund seiner einfachen Herstellung und geringen Kosten

bevorzugt wird.

Eigenschaften von grobkornigem gelbem Wolfram

Die PartikelgroBe von grobkornigen Chrysten liegt in der Regel zwischen 10 und 100 Mikrometern, und
die Morphologie Dbesteht meist aus unregelméfigen Polyedern oder Schiittgut. Die
Rasterelektronenmikroskopie zeigt, dass die Oberflache rau ist und Mikrorisse oder Poren aufweisen
kann. Seine Kristallstruktur wird von einer monoklinen Kristallform dominiert, und WQOs-Oktaeder bildet
ein regelmiBiges dreidimensionales Netzwerk. Aufgrund der groBeren Grofe der Partikel ist ihre

spezifische Oberfliche gering, in der Regel zwischen 0,5 und 2 m%/g.

Physikalisch-chemische Eigenschaften von grobkornigem gelbem Wolfram

Das grobkornige gelbe Wolfram ist hellgelb oder gelbgriin, mit einer Bandliicke von etwa 2,6-2,8 eV,
einer Dichte von 7,16 g/cm?, einer ausgezeichneten thermischen Stabilitit und einem Schmelzpunkt von
1473 °C. Es hat eine hohe chemische Stabilitidt und Idsst sich nicht leicht an der Luft zersetzen, kann
aber unter alkalischen Bedingungen zu Wolframat-lonen (WO+>") geldst werden. Aufgrund der kleinen

spezifischen Oberflédche ist seine Oberfldchenaktivitét gering und die Reaktionsgeschwindigkeit langsam.

Herstellungsverfahren fiir grobkorniges gelbes Wolfram

Der Herstellungsprozess von grobkdrnigem gelbem Wolfram ist einfach, in der Regel durch:

e Kalzinierungsmethode: Ammoniumparawolframat wird an der Luft bei 500-700 °C kalziniert,

um direkt grobe Partikel zu erzeugen.
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o Festphasenreaktionsmethode: Als Rohstoff wird Wolframsdure oder Wolframkonzentrat
verwendet, das nach dem Hochtemperaturrdsten zu grofSen Partikeln abgekiihlt wird. Diese
Methoden erfordern keine Feinsteuerung des Partikelwachstums und eignen sich fiir die

GrofBproduktion.

Anwendungsgebiete von grobkérnigem gelbem Wolfram

Grobkorniges gelbes Wolfram wird vor allem in der traditionellen Industrie eingesetzt:

e  Pulvermetallurgie: wird als Rohstoff fiir die Herstellung von Wolframmetallpulver und
Wolframkarbid verwendet, das bei der Herstellung von Hartmetallwerkzeugen und
verschleiBfesten Teilen verwendet wird.

e Pigmente: sorgen fiir eine stabile gelbe Farbe in Keramik und Farben, aufgrund der groBlen
Partikel ist die FarbgleichméBigkeit maBig.

e Katalysatortriger: wird als Grundstoff in chemischen Reaktionen verwendet und trégt
Wirkstoffe. Seine geringe spezifische Oberflache schrinkt seine Anwendung im Bereich der

hohen Prézision ein.

Die Vorteile von grobkdrnigem gelbem Wolfram sind niedrige Vorbereitungskosten und eine hohe
Stabilitdt, wodurch es fiir den industriellen Einsatz in groBen Mengen geeignet ist. Aufgrund seiner
geringen Oberfldchenaktivitit und seiner groBen PartikelgroBe ist es jedoch schlecht in der

Nanotechnologie oder in Szenarien mit hoher Aktivitit.

3.4.2 Ultrafeinkorniges gelbes Wolfram

Ultrafeine Partikel Gelbwolfram bezieht sich auf gelbes Wolframoxid mit einer Partikelgro3e zwischen
100 Nanometern und 1 Mikrometer, das sowohl die Eigenschaften der Mikrometer- als auch der

Nanoskala aufweist und eine wichtige Rolle in Hochleistungsmaterialien spielt.

Eigenschaften von ultrafeinkornigem gelbem Wolfram

Der PartikelgroBenbereich von ultrafeinem gelbem Wolfram betrigt 0,1 bis 1 Mikrometer (100 bis 1000
Nanometer), die Morphologie ist meist kugelférmig oder nahezu kugelformig und die Partikelverteilung
ist relativ gleichmiBig. REM und Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) zeigten, dass die
Oberfléache glatt war und die Kristallstruktur von monoklinen Kristallformen dominiert wurde, von denen
einige hexagonale Kristallformen haben kdnnten. Seine spezifische Oberflache liegt zwischen 5 und 20

m?/g und damit deutlich {iber der von grobkérnigem gelbem Wolfram.

Physikalisch-chemische Eigenschaften von ultrafeinen Partikeln Xantramit

Das ultrafeine gelbe Wolfram hat eine hellgelbe Farbe, mit einer Bandliicke von etwa 2,6-2,8 eV und

einer Dichte von fast 7,16 g/cm®. Es hat eine gute thermische Stabilitit, kann aber bei hohen
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Temperaturen aufgrund von Oberflacheneffekten etwas Sauerstoff verlieren. Chemisch gesehen ist seine
Oberflachenaktivitit hoher als die von grobkornigem gelbem Wolfram, und es weist stirkere Fahigkeiten
in der Photokatalyse oder Gasadsorption auf. Der GroBeneffekt ultrafeiner Partikel fiihrt zu
Verbesserungen der elektrischen und optischen Eigenschaften, wie z. B. einer etwas hdheren

Leitfahigkeit und Lichtabsorptionseffizienz.

Herstellungsverfahren fiir ultrafeine Partikel gelbes Wolfram

Die Herstellung von ultrafeinen Partikeln Xanton muss das Wachstum von Partikeln kontrollieren,

einschliellich:

e Nasschemisches Verfahren: Als Rohstoff wird Natriumwolframatldsung verwendet, die nach
der Ansduerung und Féllung bei 400-600 °C kalziniert wird, und Dispergiermittel (z. B. PVP)
wird hinzugefiigt, um die Partikelgrofe zu kontrollieren.

e  Mechanisches Mahlverfahren: Grobkorniges gelbes Wolfram wird mit einer Hochenergie-
Kugelmiihle auf ultrafeine Grofe gemahlen.

e Solvothermes Verfahren: Wolframsdure wird als Vorldufer bei hoher Temperatur und hohem
Druck verwendet, um die Reaktionszeit einzustellen und ultrafeine Partikel zu erzeugen. Bei
diesen Methoden miissen die PartikelgroBe und die Stabilitdt der Kristallform in Einklang

gebracht werden.

Anwendungsgebiete von ultrafeinkérnigem gelbem Wolfram

Ultrafeinkorniges gelbes Wolfram wird haufig in den folgenden Bereichen verwendet:

e Photokatalysator: Eine hohere spezifische Oberfliche verbessert die photokatalytische
Effizienz und wird fiir die Umweltbehandlung verwendet.

e Energiespeichermaterialien: Bieten eine hohere spezifische Kapazitit und Zyklenfestigkeit in
Lithium-Batterie-Anoden.

e Pulvermetallurgie: Aufbereitung von feinkdrnigem Wolframpulver fiir hochpréazise

Wolframprodukte.

Eigenschaften und Grenzen von ultrafeinkoérnigem gelbem Wolfram

Ultrafeinkorniges gelbes Wolfram kombiniert hohe Aktivitdt und einfache Verarbeitung fiir mittlere bis
hohe Anwendungen. Es ist jedoch teurer in der Zubereitung als grobe Partikel und kann die Leistung

aufgrund der Agglomeration beeintrachtigen.

3.4.3 Mikron gelbes Wolfram

Mikron gelbes Wolfram bezieht sich auf gelbes Wolframoxid mit einer Partikelgrof3e zwischen 1 und 10

Mikrometern, das die gebrduchlichste Zwischenform in der Industrie ist und in einer Vielzahl von
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Szenarien weit verbreitet ist.

Eigenschaften von mikrongelbem Wolfram

Der PartikelgroBenbereich von mikrongelbem Wolfram betrdgt 1-10 Mikrometer, und die Morphologie
besteht hauptséchlich aus polyedrischen oder unregelmafBigen Partikeln, und die Partikelverteilung ist
relativ gleichméfig. REM-Beobachtungen zeigten, dass die Oberfldchenrauheit moderat war, die
Kristallstruktur von einer monoklinen Kristallform dominiert wurde und das WOs-Oktaeder eine stabile
dreidimensionale Struktur bildete. Seine spezifische Oberflidche liegt zwischen 2-5 m?/g, zwischen

groben und ultrafeinen Partikeln.

Physikalisch-chemische Eigenschaften von Mikron-Gelbwolfram

Mikrongelbes Wolfram ist hellgelb, mit einer Bandliicke von etwa 2,6-2,8 eV, einer Dichte von 7,16
g/cm® und einer thermischen Stabilitét, die mit der von grobkdrnigem gelbem Wolfram vergleichbar ist.
Es ist chemisch stabil und kann in einer reduzierenden Atmosphére in einen sauerstoffarmen Zustand
WO:; iiberfiithrt werden. Seine mikrometergro3e Grofe verleiht ihm eine moderate Oberfldchenaktivitit,
und seine optischen und elektrischen Eigenschaften stimmen mit denen von herkdmmlichem gelbem

Wolfram iiberein, weisen jedoch in einigen Anwendungen eine bessere Dispergierbarkeit auf.

Zubereitungsmethode fiir mikrongelbes Wolfram

Zu den Zubereitungsmethoden von mikrongelbem Wolfram gehoren:

e Kalzinierungsmethode: Wolframsdure oder Ammoniumparawolframat wird als Rohstoff
verwendet und bei 500-700 °C kalziniert, um die Abkiihlgeschwindigkeit zu steuern und
Mikronpartikel zu erzeugen.

e  Spriihtrocknungsverfahren: Die Wolframatlosung wird zerstdubt und anschlieBend

wiarmebehandelt, um gleichméBige mikrometergroBe Partikel zu bilden.

Anwendungsbereiche von Mikron gelbem Wolfram

Mikrongelbes Wolfram wird hiufig in den folgenden Bereichen verwendet:

e  Pulvermetallurgie: Herstellung von Wolframpulver mit mittlerer PartikelgroBe, geeignet fiir
Hartmetall und Wolframlegierungen.

e Keramikpigmente: sorgen fiir einen gleichméfBigen gelben Farbton fiir Keramikfliesen und
Kunsthandwerk.

e Katalysator: als Triger oder Wirkstoff, der in chemischen Reaktionen verwendet wird.

¢ Elektrochrome Materialien: Mikronpartikel sorgen fiir stabile Eigenschaften in intelligentem

Glas.
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3.4.4 Submikron-Xantrea

Submikron Gelbwolfram bezieht sich auf gelbes Wolframoxid (WOs) mit Partikelgroen zwischen 100
Nanometern und 1 Mikrometer, wodurch es sowohl fiir nanoskalige als auch fiir mikrometrische

Eigenschaften geeignet ist und wichtige Anwendungen im Bereich der Hochleistungsmaterialien hat.

Eigenschaften von gelbem Wolfram im Submikronbereich

Submikron-Gelbwolfram hat einen PartikelgroBenbereich von 0,1-1 Mikrometer (100-1000 Nanometer)
und besteht meist aus kugelférmigen, polyedrischen oder leicht unregelmaBigen Partikeln. Betrachtet mit
der Rasterelektronenmikroskopie (REM) oder der Transmissionselektronenmikroskopie (TEM), ist die
Partikelverteilung relativ gleichméBig und die Oberfldche glatt oder leicht rau. Seine Kristallstruktur ist
in der Regel monokline Kristallform, und das WOs-Oktaeder bildet ein regelmiBiges dreidimensionales
Netzwerk. Die spezifische Oberfldche liegt in der Regel zwischen 5-20 m?/g, zwischen Mikrowolfram

und Nanowolfram.

Physikalisch-chemische Eigenschaften von gelbem Wolfram im Submikronbereich

Submikron-gelbes Wolfram ist hellgelb mit einer Bandliicke von etwa 2,6-2,8 eV und einer Dichte von
7,16 g/cm?®. Es hat eine gute thermische Stabilitdt, einen Schmelzpunkt von 1473 °C, ist an der Luft
chemisch stabil und kann unter alkalischen Bedingungen zu Wolframat-lonen (WO4?*") geldst werden.
Durch die Grofle im Submikrometerbereich ist seine Oberflachenaktivitit hoher als die von Mikro-
Xantrean, aber niedriger als die von Nano-Xa-Wolfram, mit verbesserten optischen und elektrischen

Eigenschaften, wie z. B. einer leicht verbesserten Lichtabsorptionseffizienz und Elektronenmobilitét.

Herstellungsmethode fiir gelbes Wolfram im Submikronbereich

Zu den Zubereitungsmethoden von submikron-gelbem Wolfram gehoren:

e Nasschemisches Verfahren: Natriumwolframat wird als Rohstoff verwendet, der nach der
Ansduerung und Féllung bei 400-600 °C kalziniert wird, und Dispergiermittel (wie PVP)
werden hinzugefiigt, um das Wachstum der Partikel auf Submikrometerniveau zu kontrollieren.

e Mechanisches Mahlverfahren: Gelbwolfram im Mikrometerbereich wird mit einer
Hochenergie-Kugelmiihle auf Submikrometergrofle gemahlen.

o Solvothermes Verfahren: _Als Vorldufer wird Ammoniumparawolframat verwendet, und die

Reaktionsbedingungen werden unter hoher Temperatur und hohem Druck angepasst, um
Submikron-Partikel zu erzeugen. Diese Methoden erfordern eine prézise Kontrolle der

PartikelgréBe, um eine Uberfeinung zu vermeiden.
Anwendungen von gelbem Wolfram im Submikronbereich

Submikron-Gelbwolfram hat ein breites Anwendungsspektrum in den folgenden Bereichen:
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Photokatalysatoren: Aufgrund seiner hohen spezifischen Oberflache eignet es sich hervorragend fiir den
photokatalytischen Abbau organischer Stoffe oder die Wasserstoffproduktion. Energiespeichermaterial:

Als Anodenmaterial flir Lithiumbatterien bietet es eine moderate spezifische Kapazitit und Stabilitt.

3.4.5 Nanogelbes Wolfram

Nano-Xantrean bezieht sich auf gelbes Wolframoxid mit einer Partikelgrofe zwischen 1 und 100
Nanometern, das aufgrund seiner extrem kleinen Partikelgrofe und hohen spezifischen Oberflache

erhebliche Vorteile im Bereich der Nanotechnologie und High-Tech hat.

Partikeleigenschaften von nanogelbem Wolfram

Der PartikelgroBenbereich von nanogelbem Wolfram betridgt 1-100 Nanometer, und die Morphologie ist
meist kugelformig oder nahezu kugelformig, und die Partikelverteilung ist sehr gleichméBig. TEM zeigt,
dass die Oberfldche glatt ist und die Kristallstruktur von einer monoklinen Kristallform dominiert wird,
und einige von ihnen kénnen hexagonale Kristallform oder orthorhombische Kristallform haben. Es hat
eine hohe spezifische Oberflachenpositivitdt, typischerweise zwischen 20-50 m?%*g, und weist einen

ausgepragten Nanoeffekt auf.

Physikalisch-chemische Eigenschaften von nanogelbem Wolfram

Das nanogelbe Wolfram ist hellgelb, mit einer Bandliicke von etwa 2,6-2,8 eV und einer Dichte von fast
7,16 g/cm?. Seine thermische Stabilitét entspricht der von makroskopischem gelbem Wolfram, kann aber
bei hohen Temperaturen aufgrund von Oberflacheneffekten leicht verloren gehen. Chemisch gesehen ist
die Oberflachenaktivitdt von nanogelbem Wolfram extrem hoch und eignet sich gut fiir Photokatalyse,
Adsorption und elektrochemische Reaktionen. Durch den QuantengroBeneffekt werden seine optischen
und elektrischen Eigenschaften deutlich verbessert, wie z.B. kann die Bandliicke leicht blauverschoben

sein, und die Leitfahigkeit wird verbessert.

Herstellungsverfahren fiir nanogelbes Wolfram

Zu den Herstellungsmethoden von nanogelbem Wolfram gehoren:

e Solvotherme Methode: Als Rohstoff wird Natriumwolframat verwendet, und Tenside (wie
CTAB) werden bei 180-220 °C zugesetzt, um die Partikelgroe zu kontrollieren.

e  Gasphasenabscheidung: Nanopartikel entstehen durch Verdampfen von WOs-Vorldufern in
einer inerten Atmosphdére.

e Mikroemulsionsverfahren: Wolframsdure wird als Rohstoff in einem Ol-Wasser-

Zweiphasensystem _verwendet, um gleichméfige Nanopartikel zu erzeugen. Diese Methoden

erfordern streng kontrollierte Reaktionsbedingungen, um die Grofle im NanomafBstab zu

gewidhrleisten.
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Anwendungsgebiete von nano-gelbem Wolfram
Nanogelbes Wolfram wird héufig in High-Tech-Bereichen eingesetzt:

e Photokatalyse: Die hohe spezifische Oberflidche und Aktivitidt machen sie dullerst effizient bei
der Wasserspaltung und der Verschmutzungskontrolle.

e Energiespeicherung: Bietet eine theoretische spezifische Kapazitdt von bis zu 693 mAh/g in
der Anode einer Lithiumbatterie.

e Gassensor: hochempfindlich gegeniilber H., CO und anderen Gasen, der zur
Umweltiiberwachung verwendet wird.

e Elektrochrome: Wird in intelligentem Glas verwendet, um eine schnelle Farbreaktion zu

erzielen.
3.4.6 Sub-Nano-gelbes Wolfram

Sub-Nano Gelbwolfram bezieht sich auf gelbes Wolframoxid mit einer Teilchengrofle von weniger als 1
Nanometer, meist in Form von Atomclustern oder Molekiilclustern, und hat aufgrund seiner extrem

geringen Grofe einen einzigartigen Wert in der Grundlagenforschung und Spitzentechnologie.
Eigenschaften von sub-nanogelbem Wolfram

Gelbes Wolfram im Sub-Nanometerbereich hat eine GroBe von 0,1 bis 1 Nanometern (1-10 A) und liegt
nahe der Molekiil- oder Clusterskala, um eine vollstindige Kristallstruktur zu bilden. Die Morphologie
besteht aus amorphen Clustern oder ultrakleinen Partikeln, die durch hochauflésende TEM oder
Rontgenabsorptionsspektroskopie (XAS) charakterisiert werden miissen. Aufgrund seiner extrem
geringen GrofBe kann seine spezifische Oberfliche mehr als 100 m?/g erreichen, und fast alle Atome sind

der Oberflache ausgesetzt.
Physikalisch-chemische Eigenschaften von sub-nanogelbem Wolfram

Die Farbe von gelbem Wolfram im Sub-Nanometerbereich kann hellgelb oder keine offensichtliche
Farbe sein, und die Bandliicke wird aufgrund des Quanteneinschlusseffekts (der 3,0 eV iiberschreiten
kann) erheblich vergroBert. Seine Dichte ist schwer genau zu messen, da sich die Partikel nahe der
molekularen Ebene befinden. Die thermische Stabilitét ist schlecht und es ist leicht, sich zu groBeren
Partikeln zu aggregieren oder sich bei hohen Temperaturen zu zersetzen. Chemisch gesehen ist das
Oberflachenatomverhiltnis von Xantrean im Sub-Nanometerbereich extrem hoch, seine Aktivitit
ibertrifft die anderer Formen bei weitem, und es weist bei katalytischen Reaktionen homogene

katalytische Eigenschaften auf.
Herstellungsverfahren fiir subnanogelbes Wolfram

Die Herstellungsmethoden von sub-nanogelbem Wolfram sind komplexer, darunter:
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e  Chemische Reduktionsmethode: Unter Verwendung von Wolframat als Rohstoff werden Sub-
Nano-Cluster unter Einwirkung starker Reduktionsmittel (wie NaBHa4) erzeugt.

e Gasphasenverfahren: Die Abscheidung von Sub-Nanopartikeln in einer Vakuumumgebung
durch Laserverdampfung WOs.

¢ Ligandenschutzmethode: Umbhiillen Sie WOs-Molekiilcluster mit organischen Liganden (z. B.
PVP), um zu verhindern, dass sie sich zu groeren Partikeln zusammenballen. Diese Methoden
miissen in einer sauberen Umgebung betrieben werden, um eine Kontamination durch die

Aullenwelt zu vermeiden.

Anwendungsbereiche von sub-nanogelbem Wolfram

Sub-Nano-Wolfram wird vor allem in hochmodernen Bereichen eingesetzt:

e Katalysatoren: weisen eine hohe Aktivitét in der Ndhe der monoatomaren Katalyse bei der CO-
Oxidation oder organischen Synthese auf.

e Biomedizinisch: als Wirkstofftrager oder bildgebendes Mittel aufgrund seiner ultrakleinen
GroBe, die es ihm ermoglicht, in das Innere von Zellen einzudringen.

e Optoelektronische Bauelemente: Bieten eine hervorragende optische Leistung in
Quantenpunkt-Displays.

e  Grundlagenforschung: zur Erforschung von Quanteneffekten und der Oberfldchenchemie von

WOs.
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CTIA GROUP LTD gelbes Wolframoxid
Kapitel 4 Kristallstruktur von gelbem Wolframoxid

Die Kristallstruktur von gelbem Wolframoxid, WOs, ist ein wichtiges Ubergangsmetalloxid, und seine
physikalischen und chemischen Eigenschaften sind grundlegend fiir das Verstéindnis. In diesem Kapitel
werden die Kristallstruktureigenschaften von Wolfram unter vier Aspekten ausfiihrlich erdrtert:

grundlegende Theorie, atomare Anordnung, kristallographische Grundlagen und Kristallstrukturtyp.
4.1 Grundlegende Theorie der Kristallstruktur von gelbem Wolfram

Die Kristallstruktur von gelbem Wolfram ist die zentrale Determinante seiner Eigenschaften, und seine
grundlegende Theorie basiert auf der Kristallchemie und der Festkorperphysik, die die interatomare

Koordination, Bindung und strukturelle Stabilitdt umfasst.

Die chemische Formel von gelbem Wolfram lautet WOs, was bedeutet, dass sich jedes Wolframatom mit
drei Sauerstoffatomen verbindet, um eine stabile Kristallstruktur zu bilden. Seine Kristallstruktur besteht
aus der rdumlichen Anordnung von Wolfram- und Sauerstoffatomen, was sich direkt auf seine optischen,
elektrischen und thermischen Eigenschaften auswirkt. Zum Beispiel sind die Halbleitereigenschaften von
gelbem Wolfram (z. B. Bandliicke 2,6-2,8 eV) auf die Bandenverteilung der Elektronen in seinem
Kristallgitter zurlickzufiihren, und seine Stabilitdt hdngt eng mit der RegelmaBigkeit der Kristallstruktur

zusammen.

Die Grundeinheit der gelben Wolframkristallstruktur ist das WOs-Oktaeder, d.h. ein Wolframatom
befindet sich im Zentrum, umgeben von sechs Sauerstoffatomen, und die Koordinationszahl betrégt 6.

Diese Oktaeder sind durch Corner-Sharing, Edge-Sharing oder Face-Sharing verbunden, um ein
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dreidimensionales Netzwerk zu bilden. Die Geometrie und Anordnung des WOs-Oktaeders bestimmen

die Kristallform und die physikalischen Eigenschaften von Wolfram.

Die Kiristallstruktur von Wolframgelb unterliegt einer Phasendnderung mit der Temperatur, was ein
wichtiger Teil der grundlegenden Theorie ist. Bei Raumtemperatur liegt Wolfram hauptséchlich in
monokliner Kristallform vor und kann mit zunehmender Temperatur sukzessive in orthorhombische
Kristallform (iiber 330 °C), tetragonale Kristallform (iiber 740 °C) und sogar unter extremen
Bedingungen (wie hohem Druck oder Dotierung) in kubische Kristallform umgewandelt werden. Diese
Phasentibergéinge verdndern nicht seine chemische Zusammensetzung (WOs), sondern passen den
Neigungswinkel und den Verbindungswinkel des WOs-Oktaeders an, was zu einer Anderung der

Gittersymmetrie fiihrt.

Die Kristallstrukturtheorie des gelben Wolframs befasst sich auch mit der Stabilitdt des Sauerstoffgehalts.
WO:; ist sauerstoffgeséttigt ohne anaerobe Lekanz. Wird der Sauerstoffgehalt in einer reduzierenden
Atmosphiére reduziert (z. B. W200ss oder WisO4), kdnnen Defekte in der Kristallstruktur auftreten, die
zu oktaedrischen Verzerrungen oder Briichen fithren. Daher betont die Kristallstrukturtheorie des gelben

Wolframs seine RegelméBigkeit und Stabilitdt im Zustand der Sauerstoffsattigung.

Die Untersuchung der Kristallstruktur von Wolfram basiert auf Rontgenbeugung (XRD),
Neutronenbeugung und Elektronenmikroskopie. Die XRD bestimmt Gitterparameter und raumliche
Gruppen, die Neutronenbeugung zeigt die genaue Position von Sauerstoffatomen und die
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) liefert lokale, atomare Bilder. Zusammen bilden diese
Methoden die Grundlage fiir die Theorie der Struktur von Wolframkristallen.

4.1.2 Atomare Anordnung von Wolfram

Die atomare Anordnung von Wolfram bezieht sich auf die rdumliche Verteilung von Wolfram- und
Sauerstoffatomen im Kristallgitter und deren Verbindungsmodus, was der Schliissel zum Verstindnis

seiner Kristallstruktur ist.

In einem gelben Wolframkristall befindet sich das Wolframatom in der Mitte des WOs-Oktaeders, und
jedes Wolframatom ist mit sechs Sauerstoffatomen koordiniert, und die W-O-Bindungslénge betrigt etwa
1,8-2,0 A (aufgrund geringfiigiger Unterschiede in der Kristallform). Diese Oktaeder sind durch
Winkelverbindungen zu einem dreidimensionalen Geriist verbunden, d.h. jedes Sauerstoffatom gehort
gleichzeitig zu zwei WOs-Oktaedern. Diese koangulare Verbindungsmethode ermdglicht es dem Gitter,

eine gewisse Offenheit zu haben, wéhrend die Stabilitdt der Struktur erhalten bleibt.

Am Beispiel der gebriauchlichsten monoklinen Kristallform weist ihre atomare Anordnung folgende

Eigenschaften auf:

. Wolframatome: befinden sich an einer bestimmten Position im Kristallgitter (4e bei Wyckoft),

um eine periodische Verteilung zu bilden.
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o Sauerstoffatome: Es gibt zwei Arten, ecine, die zwei Wolframatome verbindet
(Briickensauerstoff) und die andere, die nur ein Wolframatom koordiniert (terminaler
Sauerstoff). Die Verteilung der Sauerstoffatome ist leicht versetzt, wodurch sich das Oktaeder
leicht verschiebt.

e  Gitterparameter: a=7,306 A, b=7,540 A, c=7,692 A, =90,91°, Raumgruppe P2:/n. Durch
diese Anordnung ist die monokline Kristallform weniger symmetrisch, und es kommt zu einer

gewissen Verzerrung im Kristallgitter.
Mit steigender Temperatur passt sich die Anordnung der Atome an. Zum Beispiel:

e  Orthorhombische Kristallform: Das Oktaeder hat einen reduzierten Kippwinkel, die
Verschiebung des Sauerstoffatoms wird reduziert und die Gittersymmetrie wird verbessert
(Raumgruppe Pnma).

o Tetragonale Kristallform: Das Oktaeder ist weiter ausgerichtet und regelmafBiger entlang der
c-Achse angeordnet (Raumgruppe P4/nmm). Diese Anderungen beinhalten keine Anderung der
Spezies oder der Anzahl der Atome, nur die rdumliche Position und der Bindungswinkel werden

angepasst.

Die W-O-Bindung in Wolfram ist teilweise kovalent und ionisch. Die Oxidationsstufe +6 von Wolfram
fithrt dazu, dass es starke chemische Bindungen mit Sauerstoffatomen eingeht, und die Bindungsenergie
betrdgt etwa 600-700 kJ/mol. Diese Bindungseigenschaft macht das Gitter stark und ermdglicht

gleichzeitig ein gewisses Maf} an Flexibilitit, um den Phaseniibergang aufzunehmen.

Bei hochauflosender TEM-Beobachtung zeigte die atomare Anordnung von Wolframgelb ein
periodisches Gitter, das Wolframatom als schweres Element zeigte helle Flecken und das Sauerstoffatom
war aufgrund der geringen Elektronenstreufihigkeit dunkler. Diese Anordnung steht im Einklang mit
theoretischen Berechnungen wie der Dichtefunktionaltheorie (DFT), die die Genauigkeit ihrer Struktur
iberpriift.

4.1.2 Grundkenntnisse der Wolframkristallographie (Kristallsystem, Gitter, etc.)

Die Kristallographie von gelbem Wolfram deckt sein Kristallsystem, seinen Gittertyp und die damit
verbundenen Parameter ab und ist die theoretische Grundlage fiir das Verstindnis seiner strukturellen
Vielfalt.

Klassifizierung des Wolframkristallsystems

Die Kiristallstruktur von Wolfram kann in die folgenden Kristallsysteme eingeteilt werden, die je nach

Bedingungen variieren:

e Monokline Kristallanlage: die Hauptform bei Raumtemperatur, Gitterparameter a#b+#c,
a=y=90°, B#90°.
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e  Orthogonales Kristallsystem: Intervall 330-740° C, a#b*c, a=B=7=90° .

e  Tetragonales Kristallsystem: tiber 740° C, a=b*c¢, a=B=7=90° .

o Hexagonales Kristallsystem: unter bestimmten Bedingungen (z.B. hydrothermale Synthese)
a=b7*c¢, a=p0=90° , y=120° .

e Kubisches Kristallsystem: Hochdruck- oder Dotierungsinduktion, a=b=c, a=B=7=90° .

e  Trisloping-Kristallsystem: bei niedrigen Temperaturen (unter -10° C), a=b#C, a#b7*C#*
90° .

Arten von Wolframgittern
Der Gittertyp von Wolfram ist meist primitiv (P-Typ), hingt aber vom Kristallsystem ab. Zum Beispiel:

e Das Gitter der monoklinen Kristallform ist vom P-Typ und die Raumgruppe P2:/n.

e Die orthorhombische Kristallform ist der P-Typ und die Raumgruppe Pnma.

e Die tetragonale Kristallform ist P-Typ und die Raumgruppe ist P4/nmm. Es gibt keine
zusitzlichen zentralen Symmetriepunkte (z. B. Korpermitte oder Gesichtsmitte) im Gitter, was

die einfache Periodizitdt der WOs-Oktaederverbindung widerspiegelt.
Parameter des Wolframkristallgitters

Die Gitterparameter verschiedener Kristallformen sind signifikant unterschiedlich, am Beispiel
monokliner Kristallformen: a=7,306 A, b=7,540 A, c=7,692 A, B=90,91°. Diese Parameter werden durch
die XRD bestimmt und dehnen sich mit zunehmender Temperatur leicht aus. Zum Beispiel sind A und B

der tetragonalen Form tendenziell gleich, und die C-Achse ist verkiirzt.

Das Bravi-Gitter aus gelbem Wolfram wird vom urspriinglichen Gitter dominiert, und die Anordnung
des WOs-Oktaeders bestimmt die Periodizitét des Gitters. Das Gitter der monoklinen Kristallform weist

die geringste Symmetrie auf, wihrend die kubische Kristallform die hochste Symmetrie erreicht.
4.1.3 Die Art der Kristallstruktur, zu der Wolfram gehort

Der Kristallstrukturtyp des Wolframaromas kann als Perowskit-verwandte Struktur klassifiziert werden,

die sich als verzerrte ReOs-Typ-Struktur manifestiert.

Die ideale Struktur von gelbem Wolfram dhnelt ReOs (Rheniumtrioxid) und besteht aus MOs-Oktaeder
(M ist Metall), die in einem gemeinsamen Winkel zu einem kubischen Rahmen verbunden sind. Die

Eigenschaften des ReOs-Typs sind:

e Jedes Metallatom koordiniert 6 Sauerstoffatome.
e Das Sauerstoffatom verbindet zwei Metallatome zu einem dreidimensionalen Netzwerk.

e Im Idealfall handelt es sich um ein kubisches Kristallsystem mit einer Raumgruppe von Pm3m.
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Die tatséchliche Struktur von gelbem Wolfram ist eine Aberration des ReOs-Typs, die sich hauptséchlich

widerspiegelt in:

e  Oktaedrische Neigung: Das WOs-Oktaeder ist nicht perfekt ausgerichtet, sondern eher gekippt,
was zu einer Abnahme der Symmetrie fiihrt (z. B. monokline Kristallform).

. Anderungen der Gitterparameter: A=B=C der idealen kubischen Struktur wird zu A#B#C
(monokline Kristallform) oder A=B#C (tetragonale Kristallform) in gelbem Wolfram.

e  Verschiebung des Sauerstoffatoms: Die Position des Sauerstoffatoms weicht vom idealen

Punkt ab, was zu einer Gitterverzerrung fiihrt.

Die ReOs-Typ-Struktur ist eine vereinfachte Form von Perowskit (ABOs) mit der Entfernung von A-
Positions-Kationen. Der WO; von gelbem Wolfram kann als die B-Position (Wolfram) und
Sauerstoffatomeinheit der Perowskitstruktur angesehen werden, und seine Fehlstelleneigenschaften

unterscheiden ihn von intakten Perowskiten.
Die spezifische Kristallform von Wolfram wird

e  Monokline Kristallform: der am stirksten verzerrte ReOs-Typ mit der geringsten Symmetrie.

e  Orthorhombische und tetragonale Kristallformen: Der Grad der Verzerrung wird reduziert,
nahe am idealen ReOs-Typ.

e Kaubische Kristallform: kommt dem ReOs-Typ am néchsten, ist aber unter natiirlichen

Bedingungen selten zu sehen.
4.2 Faktoren, die die Kristallstruktur von Wolfram beeinflussen

Die Kiristallstruktur von gelbem Wolfram (gelbes Wolframoxid, WOs) wird von einer Vielzahl von
Faktoren beeinflusst, darunter die Vorbereitungsbedingungen, Umweltparameter und die Eigenschaften
des Materials selbst. Diese Faktoren bestimmen die spezifische Kristallform und die Eigenschaften von
Wolfram, indem sie die Anordnung, die Gitterparameter und die Symmetrie des WOs-Oktaeders
verdandern. Im Folgenden wird sein Einfluss auf die Kristallstruktur von Wolfram aus der Perspektive der

Priparationsbedingungen ausfiihrlich erdrtert.
4.2.1 Einfluss der Priparationsbedingungen auf die Kristallstruktur von Wolfram

Die Vorbereitungsbedingungen sind die wichtigsten externen Faktoren, die die Struktur von
Wolframkristallen  beeinflussen, einschlieBlich ~ Reaktionstemperatur, Druck, Atmosphiére,
Rohstoffauswahl und Reaktionszeit. Diese Bedingungen bestimmen direkt das Kristallsystem (z. B.
monokline, orthogonale, tetragonale usw.) und die strukturelle Stabilitdt von Wolfram, indem sie den

Prozess der Kristallkeimbildung, des Kornwachstums und der Phasenumwandlung regulieren.

Die Reaktionstemperatur ist der Hauptfaktor, der die Form des gelben Wolframkristalls bestimmt. Eine
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Temperaturdnderung 16st WOs aus: Das Oktaeder wird gekippt und die Gittersymmetrie éndert sich,
wodurch es zu Phaseniibergingen kommt. Bei industriellen Priparaten, der Kalzinierungvon

Ammoniumparawolframat, wirkt sich die Temperaturregelung direkt auf die Kristallstruktur des

Produkts aus.

Der Reaktionsdruck beeinflusst die Kristallstruktur des gelben Wolframs, indem er das Volumen des
Kristallgitters und den Abstand zwischen den Atomen verdndert. Insbesondere unter
Hochdruckbedingungen kann Wolfram Kristallformen mit hoher Symmetrie bilden, wie z. B. kubische

Kristallformen, die unter Normaldruck nur schwer zu erreichen sind.

Die Atmosphédre wihrend der Zubereitung (z. B. oxidierend oder reduzierend) bestimmt, ob der
Sauerstoffgehalt geséttigt ist oder nicht. Wenn der Partialdruck von Sauerstoff in der Atmosphére nicht
ausreicht, kann Wolfram in eine Sauerstoff-Fehlstellenstruktur (z. B. W200ss) umgewandelt werden, die

die Kristallstruktur verdndert.

Auch die Reinheit des Rohmaterials, die Art des Losungsmittels und die Reaktionszeit beeinflussen
indirekt  die  Kristallstruktur. So  reduzieren  beispielsweise  hochreine  Rohstoffe
verunreinigungsinduzierte Gitterdefekte, wihrend Losungsmittel in solvothermischen Verfahren die

Richtung des Kernwachstums regulieren.

4.2.1.1 Einfluss der Reaktionstemperatur auf die Struktur des Wolframkristalls

Die Reaktionstemperatur ist einer der wichtigsten Parameter bei der Herstellung von gelbem Wolfram,
der sich direkt auf den Phasenzustand, die Gitterparameter und die WOs-Oktaederanordnung auswirkt.

Die Temperatur reguliert die Kristallstruktur durch thermodynamische und kinetische Mechanismen.

Wolframkristallstruktur bei niedrigen Temperaturen (unter 330 °C)

Bei niedrigeren Temperaturen (z. B. -50 °C bis 17 °C) kann Wolfram triklin mit einer Raumgruppe von
P1 bilden. Zu diesem Zeitpunkt ist das WOs-Oktaeder stark verzerrt, und die Gittersymmetrie ist am
geringsten, und die Gitterparameter sind a#b#c und der o£B#y# betrdgt 90°. Wenn die Temperatur iiber
17 °C steigt, dndert sich die trikline Kristallform in die monokline Kristallform, was darauf hindeutet,

dass die niedrige Temperatur die Féhigkeit der Atome einschrinkt, die Atome neu anzuordnen.

e Priparationsbeispiel: Im Labor kann die trikline Kristallformbildung durch Abkiihlen von

monoklindrem gelbem Wolfram auf unter -10 °C induziert werden.

e [Eigenschaften: Die trikline Kristallform ist instabil und nur in Tieftemperaturstudien

aussagekraftig.

Wolframkristallstruktur bei Raum- bis mittlerer Temperatur (17 °C-330 °C).
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Unter normalen Temperaturbedingungen (ca. 20-25 °C) bis 330 °C wird das gelbe Wolfram von der
monoklinen Kristallform dominiert, die Raumgruppe ist P2:/n, und die Gitterparameter betragen etwa
a=7,306 A, b=7,540 A, ¢c=7,692 A und p=90,91°. Dies ist die stabilste Kristallform von gelbem Wolfram,

und das WOs-Oktaeder ist durch einen Winkelwinkel verbunden und leicht geneigt.

e  Zubereitungsbeispiel: Kalzinierte Wolframsdure bei 400-600 °C, auf Raumtemperatur
abgekiihlt, um eine monokline Kristallform zu bilden.
o Eigenschaften: Die Stabilitdt der monoklinen Kristallform macht sie zur Hauptform in der

Industrie und wissenschaftlichen Forschung.
Wolframkristallstruktur bei mittleren und hohen Temperaturen (330 °C-740 °C).

Wenn die Temperatur iiber 330 °C auf unter 740 °C steigt, wird das Wolfram in ein Orthorhombisch
umgewandelt, die Raumgruppe ist Pnma, und die Gitterparameter betragen etwa a=7,341 A, b=7,570 A
und ¢=7,754 A. Der Neigungswinkel des WOs-Oktaeders nimmt ab und die Gittersymmetrie nimmt zu.

e Priparationsbeispiel: Monoklines Wolfram wird auf 500°C erhitzt und isoliert, wodurch die
orthorhombische Kristallform stabilisiert werden kann.

o Eigenschaften: Die orthorhombische Kristallform hat eine gute Leitfdhigkeit und katalytische
Aktivitidt bei hohen Temperaturen, kann aber nach dem Abkiihlen leicht wieder in die monokline

Kristallform umgewandelt werden.
Wolframkristallstruktur bei hohen Temperaturen (iiber 740 °C).

Oberhalb von 740°C tritt das Wolfram in die tetragonale Kristallform ein, die Raumgruppe ist P4/nmm,
und die Gitterparameter liegen bei etwa a=b=5,272 A und ¢=7,832 A. Das WOs-Oktaeder wird weiter
ausgerichtet, die Anordnung entlang der c-Achse ist regelméBiger und die Symmetrie wird weiter

verbessert.

e  Zubereitungsbeispiel: Durch das Kalzinieren von WOs in einer oxidierenden Atmosphére bei
800-900 °C kann eine tetragonale Kristallform erhalten werden.
e Eigenschaften: Die tetragonale Kristallform ist fiir Hochtemperaturanwendungen geeignet,

aber bei Raumtemperatur instabil.

Wenn die Temperatur 1473 °C (Schmelzpunkt) {iberschreitet, beginnt das Wolfram zu schmelzen und die
Kristallstruktur geht verloren. Wenn es von einem niedrigen Sauerstoffpartialdruck bei ultrahohen

Temperaturen begleitet wird, kann es sich in sauerstoffarmes Wolframoxid oder Wolframmetall zersetzen.
Strukturmechanismus des Wolframkristalls aufgrund des Temperatureffekts

e Thermodynamik: Der Temperaturanstieg liefert Energie, die es dem Oktaeder ermdglicht, die

Barriere zu iiberwinden und die Anordnung anzupassen.
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e Kinetik: Hohe Temperaturen beschleunigen die atomare Diffusion und fordern die
Gitterrekonstruktion.
e Phasenwechselpfad: triklinisch—»monokline— orthogonal — vierteilig, um die Symmetrie zu

verbessern.

Die temperaturbestimmte Kristallform wirkt sich direkt auf die Eigenschaften von Wolfram aus. Zum
Beispiel eignen sich monokline Formen fiir die Photokatalyse, orthorhombische Formen eignen sich

besser fiir die Hochtemperaturkatalyse und tetragonale Formen verbessern die Leitfdhigkeit.

4.2.1.2 Einfluss des Reaktionsdrucks auf die Kristallstruktur von Wolfram

Der Reaktionsdruck beeinflusst die Kristallstruktur des gelben Wolframs, indem er das Gittervolumen
und den Atomabstand verdndert. Besonders ausgeprégt ist die Druckwirkung bei der Hochdrucksynthese

oder unter besonderen Bedingungen.

Wolframkristallstruktur bei Atmosphiirendruck

Bei normalem Atmosphirendruck (etwa 0,1 MPa) wird die Kristallform von Wolfram hauptsichlich
durch die Temperatur bestimmt, die monokline Kristallform liegt bei Raumtemperatur vor, und die
Kristallform kann bei hoher Temperatur orthogonal oder tetragonal sein. Die Anordnung des WOs-
Oktaeders wird durch die Warmeausdehnung beeinflusst, und die direkte Wirkung des Drucks auf das
Kristallgitter ist nicht offensichtlich.

e Beispiel fiir die Vorbereitung: Die konventionelle Kalzinierung oder das hydrothermale
Verfahren wird unter Atmosphirendruck durchgefiihrt, um eine monokline Kristallform zu
erzeugen.

o Eigenschaften: Die Kristallstruktur ist unter Atmosphérendruck stabil und eignet sich fiir die

GrofBserienproduktion.

Mitteldruck (1-100 MPa) Wolframkristallstruktur

Im mittleren Druckbereich (z.B. 1-10 MPa bei hydrothermalen Reaktionen) wird Wolfram noch von
monoklinen Kristallen dominiert, aber die Gitterparameter konnen leicht gestaucht sein. Zum Beispiel
kann die Lange der a-, b- und c-Achse um 0,1 % bis 0,5 % reduziert werden, und der Grad der

oktaedrischen Verzerrung kann leicht variieren.

e Priparationsbeispiel: Gelbwolfram wurde unter hydrothermalen Bedingungen von 5 MPa und
200°C synthetisiert, und das Kristallgitter war leicht dicht.

e Eigenschaften: Mittlerer Druck hat einen begrenzten Einfluss auf die Kristallform, kann aber

die GleichméaBigkeit des Korns verbessern.
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Hochdruck-Kristallstruktur (100 MPa-10 GPa) aus gelbem Wolfram

Unter hohen Druckbedingungen (z. B. 100 MPa bis 10 GPa) kann Wolfram hochsymmetrische
Kristallformen bilden, z. B. kubisch (Raumgruppe Pm3m). Zu diesem Zeitpunkt ist das WOs-Oktaeder
gezwungen, eng ausgerichtet zu sein, die Gitterparameter neigen dazu, a=b=c zu sein, und die Verzerrung

verschwindet.

e Priparationsbeispiel: Die kubische Kristallform wird bei 5 GPa, 1000°C mit einem
Hochdruckgerét (z.B. Diamantamboss) kombiniert.

e  Merkmale: Die kubische Kristallform hat die hchste Symmetrie, ist aber unter Normaldruck
instabil und kann nach Druckentlastung wieder in die monokline Kristallform tibergehen.

e Ubergangsform: Im Bereich von 1-5 GPa kann ein Ubergangszustand tetragonaler Form

auftreten.
Wolframkristallstruktur bei ultrahohem Druck (iiber 10 GPa).

Bei ultrahohen Driicken (z. B. 20 GPa) kann Wolfram einen strukturellen Kollaps durchlaufen oder neue
Hochdruckphasen bilden, wie z. B. amorphe oder unbekannte Kristallformen. An dieser Stelle verkiirzt

sich die W-O-Bindungsldnge deutlich und das Gittervolumen wird um mehr als 10 % komprimiert.

e Priparationsbeispiel: Die  Strukturumwandlung  wurde im  Labor  durch
Ultrahochdruckexperimente beobachtet.
e  Merkmale: Der Forschungswert der Ultrahochdruckphase ist grofier als die Praktikabilitét.

Strukturmechanismus des Wolframkristalls unter Druck

¢  Volumetrische Kompression: Der Druck verringert den Gitterabstand und erzwingt die
oktaedrische Ausrichtung.

e  Verbesserung der Symmetrie: Der hohe Druck iiberwindet die Energiebarriere der
Oktaederneigung und verbessert die Gittersymmetrie.

e Phasenwechselantrieb: Druck und Temperatur wirken zusammen, um Kristallformen mit

hoher Dichte zu induzieren.
4.2.1.3 Einfluss der Reaktionszeit auf die Struktur des Wolframkristalls

Die Reaktionszeit ist ein Schliisselparameter bei der Herstellung von gelbem Wolframoxid (WOs), das
einen signifikanten Einfluss auf seine Kristallstruktur hat, indem es die Bildung der Kristallkeimbildung,
das Kornwachstum und den Phaseniibergang beeinflusst. Die Lange der Reaktionszeit steht in direktem

Zusammenhang mit der Reife und strukturellen Stabilitdt des Kristalls.

Einfluss kurzer Reaktionszeiten (Sekunden bis Minuten) auf die Struktur von Wolframkristallen
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In sehr kurzen Reaktionszeiten (z. B. einige Sekunden bis einige Minuten) befindet sich die
Kristallstruktur von Wolfram oft in einem unvollstindigen Entwicklungszustand und kann einen
amorphen oder Ubergangszustand bilden. So beginnen sich WOs-Kristallkerne beispielsweise bei der
schnellen Fillung oder der mikrowellengestiitzten Synthese gerade erst zu bilden und es fehlt geniigend

Zeit fiir eine geordnete Anordnung.

e Strukturelle Eigenschaften: amorph oder nanokristallin, unklare Gitterparameter, WOs
oktaedrische Anordnung ist chaotisch.

e  Zubereitungsbeispiel: Amorphes WOs wird durch schnell ansduernde
Natriumwolframatldsung erzeugt (Reaktionszeit<l min).

o Auswirkungen: Kurzzeitige Einschrankung der atomaren Diffusion und Gitterrekonstruktion,
dadurch viele strukturelle Defekte, hohe spezifische Oberflidche, aber schlechte Stabilitit.

Einfluss einer moderaten Reaktionszeit (Minuten bis Stunden) auf die Struktur von

Wolframkristallen

Wenn die Reaktionszeit auf einige Minuten bis zu mehreren Stunden verldngert wird (z. B. 1-6 Stunden
bei hydrothermalen Methoden), hat der Scheelitkristall geniigend Zeit, eine stabile Kristallform zu bilden,
in der Regel eine monokline (Raumgruppe P2i/n). Zu diesem Zeitpunkt ist das Kernwachstum
abgeschlossen, und das WOs-Oktaeder wird im gleichen Winkel verbunden, um ein regelméBiges

dreidimensionales Netzwerk zu bilden.

e Strukturelle Eigenschaften: monokliner Kristallform, Gitterparameter a=7.306 A. b=7.540
AL ¢=7.692 A,=90.91°,

e  Priparationsbeispiel: Wolframsdure wurde mit hydrothermaler Reaktion bei 200 °C fiir 4
Stunden zu monoklindrem gelbem Wolfram umgesetzt.

e  Wirkung: Eine moderate Zeit ermdglicht ein geordnetes Kornwachstum, eine Stabilisierung

der Kristallstruktur und die Reduzierung von Defekten.
Einfluss langer Reaktionszeiten (Stunden bis Tage) auf die Struktur von Wolframkristallen

Wihrend einer langeren Reaktionszeit (z. B. 6 Stunden bis mehrere Tage) reift der Wolframkristall weiter,
die KorngroBe nimmt zu und die Kristallformumwandlung oder Morphologiednderung kann auftreten.
Zum Beispiel kann die monokline Form bei hohen Temperaturen (z. B. 600 °C fiir 12 Stunden) stabil
bleiben, aber bei hoheren Temperaturen (>740 °C) kann sie in eine orthorhombische oder tetragonale

Form tibergehen.

e  Strukturelle Eigenschaften: Die monokline Kristallform ist dominant und die Korngréf3e kann
den Mikrometerbereich erreichen; Es kann bei hohen Temperaturen orthogonal (Pnma) oder
tetragonal (P4/nmm) sein.

e Priparationsbeispiel: Kalziniertes Ammoniumparawolframat wurde 24 Stunden lang bei

500 °C gehalten, um eine groBteilige monokline Kristallform zu erzeugen.
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e  Wirkung: Fordert das Kornwachstum und die Strukturoptimierung iiber einen langen Zeitraum,
aber eine zu lange Zeit kann zu einer Verschmelzung der Korngrenzen oder Sauerstoftverlust

fuhren.
Wolframkristall-Mechanismus der Reaktionszeit

e Bildung von Kristallkernen: In kurzer Zeit bilden sich nur Kristallkerne, die ungeordnet
angeordnet sind.

e Kornwachstum: Eine moderate Zeit unterstiitzt die geordnete Expansion des Zellkerns zur
Bildung einer stabilen Kristallform.

e Phasenumwandlung und Umgestaltung: Wenn eine atomare Umlagerung iiber einen langeren
Zeitraum zugelassen wird, kann es zu einem kristallinen Ubergang kommen. Die Reaktionszeit
und die Temperatur wirken synergistisch, wodurch es sich fiir die schnelle Synthese von
Nanostrukturen in kurzer Zeit und die Erzeugung grofer Partikel oder hochsymmetrischer

Kristallformen in langer Zeit eignet.
Einfluss der Reaktionszeit auf die Anwendung von gelbem Wolfram

o Kurzlebige Produkte (z. B. amorph) eignen sich fiir hochaktive Katalysatoren.
e Mittelwertige Produkte, wie z. B. monokline Kristallform, werden in der Pulvermetallurgie und

Photokatalyse eingesetzt.
4.2.1.4 Einfluss der Reaktionsatmosphiire auf die Kristallstruktur von Wolfram

Die Reaktionsatmosphére beeinflusst direkt die Kristallstruktur des gelben Wolframs, indem sie den
Sauerstoffgehalt und das Redoxmilieu reguliert. Eine Anderung der Atmosphire kann dazu fiihren, dass
WOs von einem sauerstoffgesittigten Zustand in eine Sauerstoff-Fehlstellenstruktur iibergeht, was

wiederum die Kristallform verdndern kann.

Einfluss der oxidierenden Atmosphire (hoher Sauerstoffpartialdruck) auf die Struktur von

Wolframkristallen

In oxidierenden Atmosphdren wie Sauerstoff oder Luft (z. B. O:-Partialdruck >0,2 atm) bleibt Wolfram
WOs-gesittigt mit Sauerstoff und hat eine stabile Kristallstruktur, in der Regel monokline,

orthorhombische oder tetragonale, abhéngig von der Temperatur.

e Strukturelle Merkmale: monokline Kristallform (P2i/n), anaerobe Leerstellen, WOs
oktaedrische regelméBige Anordnung.

e Priparationsbeispiel: Ammoniummetawolframat an der Luft bei 500 °C kalzinieren, um
monoklines gelbes Wolfram zu erzeugen.

e  Wirkungen: Ein hoher Sauerstoffpartialdruck sorgt fiir die Séttigung der Sauerstoffatome,
verhindert Gitterdefekte und erhélt eine hohe Symmetrie und Stabilitat.
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Einfluss der neutralen Atmosphiire (Inertgas) auf die Struktur von Wolframkristallen

In neutralen Atmosphéren (z.B. Stickstoff oder Argon, O.-Partialdruck nahe 0) bleibt die Kristallstruktur
von gelbem Wolfram weitgehend WOs-morphologisch, aber lokale Defekte konnen aufgrund von
Sauerstoffspuren auftreten. Es ist in der Regel noch monokline, aber die Gitterparameter konnen leicht

variieren.

e Strukturelle Merkmale: monokline Kristallform, geringe Sauerstoffliicke, leicht verzerrtes
Gitter.
e  Wirkungen: Neutrale Atmosphédre reduziert die Sauerstoffversorgung und die Stabilitdt der

Kristallstruktur nimmt leicht ab.

Einfluss der reduzierenden Atmosphiire (niedriger Sauerstoffpartialdruck) auf die Struktur von

Wolframkristallen

In einer reduzierenden Atmosphére (z.B. H2 oder CO, O:-Partialdruck ist sehr gering) verliert gelbes
Wolfram einen Teil seiner Sauerstoffatome und bildet Sauerstoffleerstellen wie blaues Wolframoxid
(W200ss) oder violettes Wolframoxid (W1sOas), wodurch sich die Kristallstruktur deutlich verdndert.

e Strukturelle Merkmale: blaues Wolframoxid:Sauerstoff-Index 2,9, gleichmifige Verteilung
der Sauerstoffleerstellen im Kristallgitter. Purpurrotes Wolframoxid: Sauerstoffindex 2,72,
nadelartige Struktur, reichlich Risse.

e  Wirkungen: Die reduzierende Atmosphére stort die Integritdt des WOs-Oktaeders, was zu einer

Gitterverzerrung oder -rekonstruktion fiihrt.

Strukturmechanismus des Wolframkristalls in der Atmosphiire

o  Sauerstoffsittigung: Die oxidierende Atmosphére erhélt die WOs-Struktur.
o Sauerstoffverlust: Die reduzierende Atmosphére induziert Sauerstoffleerstinde, die einen
defekten Zustand bilden.

Einfluss der Atmosphéire auf die Anwendung von gelbem Wolfram

e Produkte mit oxidierender Atmosphére eignen sich fiir die Photokatalyse oder Pigmente.
Produkte mit reduzierender Atmosphire (z. B. violettes Wolfram) werden zur Herstellung von

feinkdrnigem Wolframpulver verwendet.

4.2.1.5 Einfluss der Reaktionsgeschwindigkeit auf die Struktur des Wolframkristalls

Die Reaktionsgeschwindigkeit bezieht sich auf die Geschwindigkeit der Kristallbildung im

Vorbereitungsprozess, die durch Faktoren wie Temperatur, Konzentration, Riihrgeschwindigkeit usw.
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gesteuert wird, was sich direkt auf die Kristallstruktur und Morphologie von gelbem Wolfram auswirkt.

Einfluss der schnellen Reaktion (hohe Reaktionsgeschwindigkeit) auf die Struktur von

Wolframkristallen

Hohe Reaktionsgeschwindigkeiten (z. B. Sekunden bis Minuten) treten in der Regel bei hohen
Konzentrationen, hohen Temperaturen oder unter starken Riihrbedingungen auf, bei denen die
Wolframkristalle keine Zeit haben, in geordneter Weise angeordnet zu werden, um einen amorphen oder

nanokristallinen Zustand zu bilden.

e Strukturelle Eigenschaften: amorphe oder nanoskalige monokline Kristallform, WOs
oktaedrische Anordnung ist chaotisch.
e  Wirkungen: Die schnelle Reaktion begrenzt die Wachstumszeit von Kristallkernen, was zu

vielen Defekten und unreifen Kristallformen fiihrt.

Einfluss einer moderaten Reaktionsgeschwindigkeit auf die Kristallstruktur von gelbem Wolfram

Die mittlere Reaktionsgeschwindigkeit ermoglicht es dem Kern, geordnet zu wachsen, und das Wolfram

bildet eine stabile monokline Kristallform mit moderater KorngroBe.

e Strukturelle Eigenschaften: monokline Kristallform (P2i/n), regelmaBiges Gitter,
PartikelgroBe 0,1-1 Mikrometer.

e  Wirkungen: Ausgewogene Kristallkernbildung und -wachstum bei moderater Geschwindigkeit,
stabile Kristallstruktur.

Einfluss der langsamen Reaktion (niedrige Reaktionsgeschwindigkeit) auf die Kristallstruktur von
Wolfram

Langsame Reaktionen (z. B. Stunden bis Tage) werden bei niedrigen Temperaturen, niedrigen
Konzentrationen oder in Ruhe durchgefiihrt, und die Schetamithdrner werden ausreichend geziichtet, um

grof3e Partikel oder spezielle Kristallformen (z. B. hexagonale Kristallformen) zu bilden.

e Strukturelle Eigenschaften: monokline oder hexagonale Kristallform, Korngrofe bis in den
Mikrometerbereich.
e  Wirkung: Die langsame Reaktion fordert die geordnete Anordnung der Korner, was zu einer

hochsymmetrischen Kristallform fiithren kann.

Strukturmechanismus des Wolframkristalls bei Reaktionsgeschwindigkeit

e Kernbildungsrate: Eine grole Anzahl kleiner Kristallkerne wird mit einer hohen
Geschwindigkeit gebildet, und eine kleine Anzahl grof3er Kristallkerne wird mit einer niedrigen
Geschwindigkeit gebildet.
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e  Wachstumskinetik: Die schnelle Reaktion schrinkt das Wachstum ein, und die langsame
Reaktion fordert die Vermehrung des Getreides.
e  Morphologischer Einfluss: Die Geschwindigkeit ist schnell und einfach, amorph zu bilden,

und es ist einfach, komplexe Strukturen (wie Nanoblumen) langsam zu bilden.

Einfluss der Reaktionsgeschwindigkeit auf die Anwendung von gelbem Wolfram

e  Schnell reagierende Produkte eignen sich fiir hochaktive Katalysatoren.
o Mittelschnelllaufende Produkte werden fiir die Photokatalyse oder Energiespeicherung
eingesetzt.

e Langsame Produkte eignen sich fiir groe Pigmente oder Hochtemperaturmaterialien.

4.2.1.6 Einfluss von Vorliduferstoffen auf die Kristallstruktur von Wolfram

Der Vorlaufer ist die Ausgangssubstanz fiir die Herstellung von gelbem Wolfram (gelbes Wolframoxid,
WO;) und wirkt sich aufgrund seiner chemischen Zusammensetzung, Struktur und
Zersetzungseigenschaften direkt auf die Kristallstruktur von gelbem Wolfram aus. Verschiedene
Vorlaufer bestimmen die endgiiltige Kristallform und -morphologie, indem sie Ionen freisetzen, die

Kristallkernbildung steuern und die Wachstumsrichtung wéhrend der Reaktion beeinflussen.

Wirkung von Wolframsiiure (H:WO4) auf die Kristallstruktur von Wolfram

Wolframsdure ist ein héufiger Vorldufer, der normalerweise durch Ausfillung von angesduerter

Wolframatldsung hergestellt wird, die sich zu gelbem Wolfram zersetzt.

e Strukturelle Wirkungen: Wolframsdure selbst ist ein Hydrat (WOs- H.0), das eine
Schichtstruktur enthélt, wird bei der Kalzinierung zu einem monoklinen gelben Wolfram
dehydriert (Raumgruppe P2:i/n). Das WOs-Oktaeder wandelte sich von einer geschichteten
Anordnung zu einem dreidimensionalen Netzwerk.

e  Zubereitungsbeispiel: Kalzinieren Sie H-WO. an der Luft bei 500-600 °C zur Erzeugung von
monoklindrem WOs.

o Eigenschaften: Der Zersetzungsprozess ist einfach, der Sauerstoffgehalt ist geséttigt und es ist
leicht, eine stabile monokline Kristallform zu bilden, aber das Korn ist groB.

e Mechanismus: Das Oktaeder wird nach der Dehydrierung direkt verbunden und die

Kristallform wird temperaturgesteuert.

Ammoniumparawolframat ((NH4)10[H2W1204.| -4H20) auf der Kristallstruktur von Wolfram

Ammoniumparawolframat (APT) ist das Hauptvorprodukt fiir die industrielle Herstellung von gelbem

Wolfram, und seine Polywolframatstruktur beeinflusst die Kristallbildung.
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Strukturelle Effekte: APT enthilt komplexe [W12042]'% Cluster, die bei der Zersetzung NHs
und H:O freisetzen und monoklines Wolfram bilden. Steigt die Kalzinierungstemperatur
(>740°C), konnen orthogonale oder tetragonale kristalline Formen gebildet werden.
Zubereitungsbeispiel: Bei der Herstellung von Wolframtrioxid wird APT bei 500°C zu
monokline Kristallform kalziniert.

Eigenschaften: langsamer Zersetzungsprozess, kontrollierbare KorngroBe (0,1-10 Mikrometer),
stabile Kristallform.

MECHANISMUS: NACH DER ZERSETZUNG DER CLUSTERSTRUKTUR WIRD DAS
WOs-OKTAEDER ALLMAHLICH NEU ANGEORDNET UND DIE KRISTALLFORM
WIRD DURCH DIE SYNERGIE VON ATMOSPHARE UND TEMPERATUR
BEEINFLUSST.

Ammoniummetawolframat ((NH4)s[H:W1204]-nH20) auf der Kristallstruktur von gelbem
Wolfram

Ammoniummetawolframat (AMT) hat eine hohe Wasserldslichkeit und eignet sich fiir die Herstellung

von gelbem Wolfram durch ein nasschemisches Verfahren.

Strukturelle Effekte: AMT zerfillt je nach Reaktionsbedingungen in monoklines oder
hexagonales gelbes Wolfram. Unter hydrothermalen Bedingungen kann sich eine hexagonale
Kristallform (P6/mmm) bilden, da Wolframoxid-Cluster in Losung dazu neigen, in eine
Richtung zu wachsen.

Priparationsbeispiel: AMT wurde 6 Stunden lang einer hydrothermalen Reaktion bei 180°C
unterzogen, um hexagonale kristalline Nanodréhte zu erzeugen.

Eigenschaften: Die Korner sind relativ klein (Nano- bis Submikron-Bereich) und die
Morphologie ist vielfaltig.

Mechanismus: Die Koordinationseigenschaften von Wolframoxid-Clustern in Ldsung

induzieren spezielle Kristallformen.

Einfluss von Natriumwolframat (Na:WO4) auf die Kristallstruktur von Wolfram

Natriumwolframat wird héufig bei der Herstellung von gelbem Wolfram nach Losungsmethode

verwendet, und sein ionischer Zustand beeinflusst die Bildung von Kristallkernen.

Strukturelle Effekte: Nach der Ansduerung von Natriumwolframat bildet sich monokline oder
amorphe WOs, und unter hydrothermalen Bedingungen kann die hexagonale Kristallform
induziert werden. Natriumionen kdénnen in das Kristallgitter dotiert werden, wodurch die
Symmetrie beeinflusst wird.

Priaparationsbeispiel: Hydrothermale Reaktion von Na:WO. bei 200°C zur Erzeugung
hexagonaler kristalliner Nanoblatter.

Eigenschaften: leicht zu bildende Nanostrukturen, vielfaltige Kristallformen.
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e Mechanismus: Ionische Vorldufer fordern die schnelle Bildung der Kristallkeimbildung, und

die Kristallform wird durch Losungsmittel und Temperatur reguliert.

Mechanismus der Vorliaufer

e  Zersetzungsweg: Die Spaltungsart der chemischen Bindungen (z.B. W-O, N-H) des Vorlaufers
bestimmt die anféngliche Anordnung der Kristallkerne.

e lonenkoordination: Die Morphologie von Wolframoxid-Clustern in Losung beeinflusst die
Wachstumsrichtung.

o Effekte von Verunreinigungen: Kationen (z. B. Na*, NH+") im Vorlaufer konnen verbleiben

und die Gitterparameter verandern.

Einfluss von Vorliuferstoffen auf die Anwendung von gelbem Wolfram

e  Wolframsdure und APT eignen sich fiir die monokline Kristallform mit grolen Partikeln und
werden in der Pulvermetallurgie eingesetzt. AMT und Na>WO. eignen sich fiir nanoskalige

Spezialkristallformen fiir die Photokatalyse oder Sensoren.

4.2.1.7 Einfluss von Losungsmitteln auf die Struktur von Wolframkristallen

Losungsmittel spielen eine Schliisselrolle bei der Herstellung von gelbem Wolfram durch Nasschemie,
indem sie seine Kristallstruktur regulieren, indem sie die Keimbildungsbildung, die Diffusion des

geldsten Stoffes und die Wachstumsrichtung beeinflussen.

Einfluss von Wasser (H:0) auf die Kristallstruktur von Wolfram

Wasser ist das am haufigsten verwendete Losungsmittel und eignet sich fiir die Herstellung von gelbem

Wolfram durch hydrothermale oder Fillungsverfahren.

e Strukturelle Effekte: Die hohe Polaritit des Wassers fordert die gleichmifige Dispersion von
Wolfram-Sauerstoffclustern, was in der Regel zu monoklinen Kristallformen fiihrt. Wenn ein
Strukturleitmittel (z. B. NaCl) hinzugefiigt wird, kann eine hexagonale Kristallform gebildet
werden.

e Eigenschaften: GleichmiBige Korner, kontrollierbare Gréfe (Nano- bis Mikrometerskala).

e MECHANISMUS: DAS WASSERSTOFFBRUCKENBINDUNGSNETZWERK DES
WASSERS  STABILISIERT DEN KRISTALLKERN UND INDUZIERT EINE
OKTAEDRISCHE WOs-KOANGULARVERBINDUNG.

Einfluss organischer Losungsmittel (z.B. Ethanol, Ethylenglykol) auf die Kristallstruktur von
Wolfram

Organische Losungsmittel werden aufgrund ihrer niedrigen Polaritdt und hohen Viskositit hdufig in
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solvothermischen Verfahren eingesetzt.

e Strukturelle Effekte: Ethanol oder Ethylenglykol konnen hexagonale oder amorphe WOs
induzieren, da es die Ionendiffusionsrate reduziert und eindimensionales oder lamellares
Wachstum fordert.

e  Merkmale: komplexe Morphologie (z.B. Nanobliiten), verschiedene Kristallformen.

e Mechanismus: Organische Losungsmittel verdndern die Solvatationsumgebung und

beeinflussen die Ausrichtung des Kristallkerns.

Einfluss von gemischten Loésungsmitteln (z.B. Wasser-Ethanol) auf die Kristallstruktur von
Wolfram

Das gemischte Losungsmittel kombiniert die Polaritdt von Wasser und die Viskositdt von organischen

Losungsmitteln, um die Kristallstruktur zu regulieren.

e Strukturelle Effekte: Wasser-Ethanol-Gemische konnen monokline oder hexagonale
Kristallformen erzeugen, wobei unterschiedliche Anteile die Korngrofe und die Kristallform
beeinflussen. Wenn beispielsweise mehr Wasser vorhanden ist, besteht die Tendenz zur
monoklinen Kristallbildung, und wenn mehr Ethanol vorhanden ist, kann sich eine hexagonale
Kristallform bilden.

e Eigenschaften: Einstellbare Kristallform und Morphologie.

e Mechanismus: Das Losungsmittelverhdltnis dndert die Dielektrizitdtskonstante und die

Diffusionsrate, was sich auf das Kristallwachstum auswirkt.

Mechanismus von Losungsmitteln

e Polaritit: Hochpolare Losungsmittel (z. B. Wasser) fordern die gleichmaBige Bildung von
Keimbildungen, und Losungsmittel mit niedriger Polaritit (z. B. Ethanol) induzieren spezielle
Morphologien.

e Viskositit: Hochviskose Losungsmittel verlangsamen das Kornwachstum und bilden feine
Kristalle.

e Koordination: Lésungsmittelmolekiile konnen sich mit Wolframionen koordinieren und die

oktaedrische Anordnung beeinflussen.

Einfluss von Lésungsmitteln auf die Anwendung von gelbem Wolfram

e Die monokline Form, die in Wasser hergestellt wird, ist fiir die Photokatalyse geeignet.
Hexagonale Kristalle, die durch organische Losungsmittel erzeugt werden, werden in

Gassensoren verwendet.

4.2.2 Einfluss fuflerer Reize auf die Kristallstruktur von gelbem Wolfram
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AuBere Reize (wie Licht, mechanische Kraft, elektromagnetisches Feld usw.) kénnen die Kristallstruktur
von Wolfram wihrend der Herstellung oder Verwendung verdndern und seine Leistung beeinflussen,

indem sie einen Phaseniibergang, die Defektbildung oder die Gitterrekonstruktion induzieren.

Einfluss von Licht auf die Kristallstruktur von Wolfram

Beleuchtung, insbesondere ultraviolettes Licht, kann lokale Verdnderungen in der Struktur des

Wolframkristalls auslosen.

o Strukturelle Effekte: Eine lingere Exposition gegeniiber ultraviolettem Licht kann zur Bildung
von Sauerstoffliicken auf der Oberflache fiihren, und die monokline Kristallform kann lokal in
einen Sauerstoffdefektzustand iibergehen (z. B. W200Oss).

e Beispiel: Monoclinic WOs wird mehrere Stunden lang UV-Licht ausgesetzt, und auf der
Oberfléache treten Spuren von Sauerstoffliicken auf.

e  Mechanismus: Photoanregung von Elektron-Loch-Paaren, Desorption von Sauerstoffatomen
bildet Defekte.

Einwirkung mechanischer Kraft auf die Kristallstruktur von Wolfram

Mechanische Krifte (z.B. Schleifen, Ultraschall) beeinflussen die Kristallstruktur durch Spannung.

e Strukturelle Einfliisse: Durch das Hochenergie-Kugelmahlen kénnen monokline Koérner
aufgebrochen und amorphe oder nanokristalline Zustéinde erzeugt werden; Ultraschall peelt
lamelldre Strukturen.

e  Mechanismus: Mechanische Energie zerstort die RegelméBigkeit des Gitters und erhoht die
Anzahl der Defekte.

Einfluss des elektromagnetischen Feldes auf die Kristallstruktur von Wolfram

Elektromagnetische Felder (z.B. Mikrowellen, elektrische Felder) beeinflussen die Kristallstruktur durch

Erwérmung oder lonenmigration.

e Struktureller Einfluss: Die Mikrowellenerwdrmung beschleunigt die Bildung von
Kristallkernen, die monokline oder hexagonale Kristallformen bilden konnen; Ein starkes
elektrisches Feld kann eine Gitterverzerrung induzieren.

e Mechanismus: Flektromagnetische Felder verdndern atomare Diffusionsraten und
Energieverteilungen.

e Anwendung: Kristallformen, die durch elektromagnetische Felder hergestellt werden, werden

fiir die schnelle Synthese von Nanomaterialien verwendet.

Mechanismus externer Reize
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e Energieeintrag: Licht und elektromagnetische Felder liefern Energie und induzieren
Phaseniibergéinge oder Defekte.

e Spannung: Die mechanische Kraft verdndert die Gitterspannungsverteilung.

o Synergieeffekt: Die Stimulation wirkt mit Temperatur und Druck zusammen, um die

Kristallform zu regulieren.
Wirkung duBlerer Reize auf die Anwendung von gelbem Wolfram

e Produkte aus Licht und elektromagnetischen Feldern eignen sich fiir optoelektronische
Materialien.

e  Mechanische Produkte werden fiir hochaktive Katalysatoren oder Energiespeicher eingesetzt.
4.2.2.1 Einfluss optischer Strahlung auf die Struktur von Wolframkristallen

Als externer Reiz beeinflusst Lichtstrahlung durch die Wechselwirkung von Photonenenergie die
Kristallstruktur von gelben Wolframkristallen (gelbes Wolframoxid, WOs). Die Art der optischen
Strahlung (ultraviolett, sichtbar usw.), die Intensitét und die Bestrahlungszeit bestimmen, wie stark sie

das Kristallgitter veréndert, insbesondere bei photokatalytischen oder optoelektronischen Anwendungen.
Einfluss von ultravioletter (UV) Strahlung auf die Kristallstruktur von Wolfram

Ultraviolettes Licht (Wellenlinge < 400 nm) kann den elektronischen Ubergang im Kristall effektiv
anregen, da seine Energie hoher ist als die der gelben Wolfram-Bandliicke (2,6-2,8 eV).

e Strukturelle Effekte: Langfristige UV-Lichtbestrahlung kann zur Desorption von
Sauerstoffatomen auf der Oberflidche fithren, wodurch Sauerstoffleerstellen entstehen und die
monokline Kristallform (P2:/n) lokal in einen Sauerstoffdefektzustand (z. B. W200ssz) iiberfiihrt
wird. Die Gitterparameter konnen leicht variieren, mit leichten Verzerrungen in der
oktaedrischen WOs-Anordnung.

e Priparationsbeispiel: Monoklines Wolfram wurde iiber mehrere Stunden mit 254 nm UV-
Licht bestrahlt, und es wurden Sauerstoffliicken auf der Oberfldche detektiert.

e Mechanismus: Photonen regen Elektronen zum Ubergang von Valenzbindern zu
Leitungsbidndern an und erzeugen Elektron-Loch-Paare, die mit Sauerstoffatomen zu O:
reagieren und Sauerstoffliicken hinterlassen.

o Merkmale: Die Gesamtstruktur des Kristalls bleibt monokline kristallin, aber die

Oberflachendefekte nehmen zu und die spezifische Oberfldche und Aktivitdt nehmen zu.
Einfluss der Strahlung des sichtbaren Lichts auf die Struktur von Scheelit-Kristallen

Sichtbares Licht (400-700 nm) hat eine geringere Energie als die gelbe Wolfram-Bandliicke und ist im
Allgemeinen nicht in der Lage, Elektronen direkt anzuregen, kann aber lokale Verdnderungen

verursachen, wenn Dotierungen oder Defekte vorhanden sind.
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e Strukturelle Effekte: Reines WOs verdndert die Kristallstruktur unter sichtbarem Licht
schwach, nur die Oberflache kann sich aufgrund thermischer Effekte leicht verdndern. Wenn es
dotiert ist (z. B. Ti oder N), kann sichtbares Licht Spuren von Sauerstoffleerstellen induzieren.

e Priparationsbeispiel: Ti-dotiertes gelbes Wolfram wird unter sichtbarem Licht bestrahlt, und
auf der Oberflédche treten leichte Defekte auf.

e  Mechanismus: Durch die Dotierung wird die Bandliicke reduziert, so dass sichtbares Licht
Elektronen anregt, was indirekt auf das Kristallgitter einwirkt.

o Eigenschaften: Die Wirkung ist auf die Oberfldche beschrinkt, und es gibt keine signifikante

Verdnderung in der Gesamtkristallform (z. B. monokline).

Einfluss von hochintensiver optischer Strahlung (z.B. Laser) auf die Struktur von

Wolframkristallen

Hochintensive Lichtquellen, wie z. B. Laser, konnen Kristallstrukturen durch thermische Effekte oder

photochemische Reaktionen verdndern.

o Strukturelle Effekte: Laserbestrahlung kann zu lokalem Schmelzen oder Rekonstitution von
Koérnern fiihren, und monokline Formen konnen amorph oder nanokristallin werden.
Hochdosis-Laser konnen sogar eine Phasendnderung zu orthorhombischen Kristallen
induzieren.

e Priparationsbeispiel: Ein 532 nm Laser (hohe Leistung) bestrahlt einen WOs-Film, und der
lokale Bereich wird amorph.

e  Mechanismus: Der photothermische Effekt erhoht die lokale Temperatur und beschleunigt die
Umlagerung der Atome; Photochemische Effekte erzeugen Sauerstoffliicken.

e Merkmale: Die Verdnderungen konzentrieren sich auf den bestrahlten Bereich, der fiir die

Mikrobearbeitung geeignet ist.

Mechanismus der Lichtstrahlung

e Photonenenergie: UV-Licht regt Elektronen direkt an und verdndert die Koordination von
Sauerstoffatomen.

e Thermischer Effekt: Hochintensives Licht induziert lokal hohe Temperaturen, was die
Gitteranpassung fordert.

o Defektbildung: Sauerstoffleerstellen verdndern die oktaedrische WOs-Verbindung und

beeinflussen die Symmetrie.

Einfluss optischer Strahlung auf Wolframanwendungen

e  UV-induzierte Sauerstoffliicken erhéhen die photokatalytische Effizienz und werden zur
Zersetzung von Wasser oder zum Abbau von Schadstoffen genutzt. Die laserbehandelte Struktur

eignet sich fiir die Herstellung von Miniaturbauelementen.
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4.2.2.2 Einfluss des elektrischen Feldes auf die Struktur von WolframKkristallen

Elektrische Felder konnen Gitterverzerrung, Ionenmigration oder Phaseniibergiinge induzieren, indem
sie auf geladene Teilchen (wie Ionen oder Elektronen) im Wolframkristall einwirken, was seine

Kristallstruktur beeinflussen kann.

Einfluss eines schwachen elektrischen Feldes (<10* V/m) auf die Struktur von gelben

Wolframkristallen

Die direkte Wirkung des schwachen elektrischen Feldes auf die Struktur des Wolframkristalls ist gering,

und die Elektronenverteilung wird hauptsachlich verandert.

e Strukturelle Effekte: Die monokline Kristallform (P2:/n) bleibt gleich, aber die
Oberflachenladungsverteilung kann leicht angepasst werden, und die Elektronenwolke des
WOs-Oktaeders ist leicht versetzt.

e Priparationsbeispiel: Im elektrochromen Experiment verénderte sich die Kristallstruktur nicht
signifikant, wenn eine Spannung von 1-5 V angelegt wurde.

e Mechanismus: Die Elektronenmigration, die durch ein schwaches elektrisches Feld
angetrieben wird, wird nicht erreicht, und die Schwelle fiir die Anderung des Kristallgitters wird
nicht erreicht.

o Eigenschaften: Die Kristallform ist stabil, was sich nur auf die elektrischen Eigenschaften (wie
z.B. Leitfahigkeit) auswirkt.

Einfluss des mittleren elektrischen Feldes (104-10° V/m) auf die Struktur von Wolframkristallen

Elektrische Felder mittlerer Intensitit konnen eine lonenmigration oder lokale Umlagerung induzieren,

insbesondere bei hohen Temperaturen oder in Losung.

e  Strukturelle Effekte: Spurendefekte wie Sauerstoffleerstellen oder
Wolframatomverschiebungen koénnen in der monoklinen Kristallform auftreten. Wenn das
elektrische Feld mit einer Warmebehandlung kombiniert wird, kann es zur Bildung einer
orthogonalen Kristallform (Pnma) kommen.

e  Mechanismus: Das elektrische Feld treibt die Wolframsauerstoffionen an, sich zu bewegen,
wodurch sich die oktaedrische Anordnung &ndert, und der thermische Effekt verstiarkt den
Phaseniibergang.

e Eigenschaften: Die Anderung der Kristallform ist begrenzt und die Morphologie (z.B.
Nanodréhte) ist anfélliger.

Einfluss eines starken elektrischen Feldes (>10° V/m) auf die Struktur von Wolframkristallen

Die hohe Intensitét des elektrischen Feldes kann zu einer erheblichen Verzerrung oder Zerstdrung des
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Kristallgitters fithren, insbesondere in Bereichen mit grolen elektrischen Feldgradienten.

e Strukturelle Auswirkungen: Monokline Formen koénnen lokal amorph werden oder unter
extremen Bedingungen (z. B. elektrische Entladung) sauerstoffreiche Strukturen erzeugen (z. B.

Purpurwolframoxid).

e Mechanismus: Ein starkes elektrisches Feld reilt die W-O-Bindung und zerstort das
oktaedrische Netzwerk; Die Elektromigration induziert eine lokale Rekonstruktion.
o FEigenschaften: Dic Stabilitit der Kristallstruktur ist reduziert, geeignet fiir eine spezielle

Behandlung.

Der Mechanismus des elektrischen Feldes

e Ladungsmigration: Ein elektrisches Feld treibt die Bewegung von Ionen oder Elektronen an
und verédndert die lokale Koordination.

e Polarisationseffekt: Das WOs-Oktaeder wird durch das elektrische Feld polarisiert, und die
Gitterspannung nimmt zu.

o Thermische Synergie: Elektrische Feldheizung beschleunigt atomare Umlagerung.

Einfluss des elektrischen Feldes auf Anwendungen von gelbem Wolfram

e Mittlere elektrische Felder werden in elektrochromen Materialien verwendet, um die
Kristallform beizubehalten und gleichzeitig die optischen Eigenschaften zu veréindern. Produkte

mit starken elektrischen Feldern eignen sich fiir hochaktive Elektrokatalysatoren.

4.2.2.3 Einfluss des Magnetfeldes auf die Struktur von Wolframkristallen

Der Einfluss des Magnetfeldes auf die Kristallstruktur des gelben Wolframs ist relativ gering, da es sich
bei WOs um ein nichtmagnetisches Material (diamagnetisch) handelt, das Magnetfeld aber unter
bestimmten Bedingungen (z.B. Losungssynthese oder Dotierung) die Kristallstruktur dennoch indirekt

beeinflussen kann.

Einfluss eines schwachen Magnetfeldes (<1 T) auf die Struktur des Wolframkristalls

Der direkte Einfluss des schwachen Magnetfeldes auf die Kristallstruktur des Wolframs ist nahezu

vernachldssigbar.

e Struktureller Einfluss: Die monokline Kristallform (P2i/n) blieb unverdndert, und die
oktaedrische Anordnung der WOs wurde nicht signifikant angepasst.

e Priparationsbeispiel: WOs wurde unter einem Magnetfeld von 0,5 T kalziniert, und die
Kristallform verénderte sich nicht.

e  Mechanismus: Der Diamagnetismus von Wolfram macht es unempfindlich gegen schwache

Magnetfelder.
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o Eigenschaften: Die Kristallstruktur ist stabil und es kann nur der Elektronenspinzustand

beeinflusst werden.
Einfluss des mittleren Magnetfeldes (1-10 t) auf die Kristallstruktur von Wolfram

Ein mittleres Magnetfeld kann die Ausrichtung und Wachstumsrichtung des Zellkerns bei der

Losungsvorbereitung beeinflussen.

e Strukturelle Einfliisse: monokline Polymorphe, aber Magnetfelder konnen Korner dazu
veranlassen, sich in eine bestimmte Richtung auszurichten, oder hexagonale Morphen
(P6/mmm) konnen unter hydrothermalen Bedingungen gebildet werden. Die Gitterparameter
dndern sich leicht.

e Mechanismus: Das Magnetfeld wirkt auf die geladenen Teilchen in der Losung, verdandert den
Diffusionsweg und beeinflusst die Wachstumsrichtung des Kristalls.

e Eigenschaften: Die Kristallform éndert sich nicht wesentlich, und die Morphologie (z. B.

eindimensionale Struktur) ist anfélliger.
Einfluss eines starken Magnetfeldes (>10 t) auf die Struktur des gelben Wolframkristalls

Hohe Magnetfelder konnen zu lokalen Gitteranpassungen fiithren, insbesondere unter Dotierungs- oder

Hochtemperaturbedingungen.

e Strukturelle Effekte: Monokline Formen koénnen lokale Defekte oder erhdhte Symmetrie
aufweisen (z.B. orthorhombische Formen). Wenn das Magnetfeld mit magnetischen Ionen (z.
B. Fe*") dotiert ist, kann es einen kristallinen Ubergang induzieren.

e MECHANISMUS: Das starke Magnetfeld interagiert mit dem magnetischen Moment der
dotierten Ionen, um die oktaedrische Anordnung von WOs zu verdndern; Thermische Effekte
verstirken die Phaseniibergénge.

e Eigenschaften: Die Anderung der Kristallform muss bei hohen Temperaturen dotiert oder

synergistisch sein, und die Wirkung von reinem WOs ist begrenzt.
Der Mechanismus des Magnetfeldes
o Lorentzkraft: Ein Magnetfeld wirkt auf Ionen, die sich in Losung bewegen, und verdndert die
Verteilung der Kristallkerne.
e Indirekter Effekt: Das Magnetfeld verdndert die Reaktionskinetik und beeinflusst das
Kristallwachstum.

Einfluss des Magnetfeldes auf Wolframanwendungen

e  Produkte mit mittlerem Magnetfeld werden in geordneten Nanostrukturen wie Sensoren

eingesetzt.
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e  Mit starken Magnetfeldern dotierte Produkte eignen sich fiir magnetische Katalysatoren oder

optoelektronische Materialien.

4.3 Der intrinsische Zusammenhang zwischen der Struktur und den Eigenschaften von

Wolframkristallen

Die Kristallstruktur des gelben Wolframs (gelbes Wolframoxid, WOs) ist die Grundlage seiner
Eigenschaften und bestimmt seine optischen, elektrischen, thermischen und chemischen Eigenschaften.
Durch atomare Anordnung, Bindung und Symmetrie ist die Kristallstruktur untrennbar mit der
elektronischen Struktur, der optischen Bandliicke, der Leitfahigkeit und anderen Eigenschaften
verbunden. Dieser Zusammenhang soll in Bezug auf die elektronische Struktur untersucht und weiter in

zwei Aspekte unterteilt werden: Elektronentransport und Bandstruktur.

4.3.1 Beziehung zwischen der Kristallstruktur von Wolfram und dem Grad der elektronischen
Struktur

Die elektronische Struktur von Wolfram wird durch seine Kristallstruktur bestimmt, und die Anordnung
des WOes-Oktaeders, die Gittersymmetrie und die Sattigung des Sauerstoffgehalts wirken sich direkt auf
die Elektronenverteilung, die Bandeigenschaften und das Transportverhalten aus. Diese Verbindung ist
die Kerneigenschaft von gelbem Wolfram als Halbleitermaterial. Die elektronische Struktur des gelben
Wolframs beruht auf der Wechselwirkung von Wolfram- (W) und Sauerstoff- (O) Atomen. Das 5d-
Orbital von Wolfram und das 2p-Orbital von Sauerstoff bilden durch Hybridisierung Valenzbénder (VB)
und Leitungsbénder (CB). Die W-O-Bindung im WOs-Oktaeder ist teilweise kovalent und ionisch, mit
einer Bindungslinge von etwa 1,8-2,0 A und einer Bindungsenergie von etwa 600-700 kJ/mol. Diese
Bindungseigenschaft macht Wolfram zu einem n-Typ-Halbleiter, und seine elektronische Struktur ist eng

mit der Kristallstruktur verwandt.
Wirkung der Wolframkristallstruktur

e Monokline Kristallform (P2:/n): Das Oktaeder ist die bei Raumtemperatur haufigste
Kristallform, leicht geneigt und hat eine geringe Symmetrie, was zu einer ungleichméBigen
Verteilung der Elektronenwolken fiihrt.

e Orthogonale Kristallform (Pnma): Bei hohen Temperaturen wird die oktaedrische
Ausrichtung verbessert, die Symmetrie erhoht und die Elektronen gleichméBiger verteilt.

e Tetragonale Kristallform (P4/nmm): hohere Symmetrie, das Oktaeder ist regelméBig entlang
der c-Achse angeordnet, und die elektronischen Banden neigen zur Entartung.

o  Sauerstoff-Leerstellen: Treten Sauerstoff-Leerstellen in der Kristallstruktur auf (z.B. W200ss),
filhrt der defekte Zustand zusédtzliche Elektronenenergieniveaus ein und verdndert die
elektrische Leitfahigkeit.

4.3.1.1 Einfluss der Wolframkristallstruktur auf den Elektronentransport
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Die Elektronentransportfihigkeit von gelbem Wolfram ist eine Schliisselleistung in der Photokatalyse,
bei Sensoren und elektrochromen Anwendungen und wird direkt von der Kristallstruktur beeinflusst,

einschlieBlich der Kristallform, der Defekte und der Morphologie.
Monoklines Wolfram mit Elektronentransport

Monoklines Wolfram ist bei Raumtemperatur eine stabile Form, und seine WOs-Oktaederneigung fiihrt

zu einer geringen Gittersymmetrie.

e  Wirkungen: Der Elektronentransportweg wird durch oktaedrische Verzerrung blockiert, und
die Elektronenbeweglichkeit entlang der Gitterrichtung ist gering (ca. 0,1-1 cm?/V's). Die
Bandliicke betrégt 2,6-2,8 eV, und die Elektronen werden hauptsichlich durch thermische oder
Photoanregung {ibergangen.

e Beispiel: Monokline =~ WOs-Diinnschichten ~ haben  aufgrund  der  begrenzten
Elektronentransporteffizienz eine lange Ansprechzeit in der Elektrochromie.

e Mechanismus: Niedrige Symmetrie erhoht die Elektronenstreuung und schrinkt die

Ladungstrigermigration ein.
Orthogonales und tetragonales Wolfram mit Elektronentransport

Die Symmetrie von orthogonalen und tetragonalen Kristallformen wird bei hohen Temperaturen

verbessert, und die oktaedrische Anordnung ist regelméaBiger.

e Auswirkungen: Verbesserte Effizienz des Elektronentransports, Beweglichkeit bis zu 1-10
cm?/V-s, reduzierte Gitterstreuung. Die Bandliicke ist etwas geringer (2,4-2,6 ¢V) und der
elektronische Ubergang ist einfacher.

e Beispiel: Die orthorhombische Form WO ist leitfahiger als die monokline Form bei
Hochtemperaturelektroden.

e Mechanismus: Die hohe Symmetrie reduziert die Obstruktion des Elektronenwegs und

verbessert den Transport entlang der Kristallachse.
Einfluss von Wolframoxid-Sauerstoff-Leerstellen

Sauerstoff-Leerstellen (z. B. blaues oder violettes Wolframoxid) fithren zu Defektzustinden, die den

Elektronentransport erheblich verdndern.

e  Wirkung: Sauerstoffleerstellen wirken als Elektronendonatoren, wodurch die Konzentration
der freien Elektronen erhoht wird und die Leitféhigkeit stark verbessert wird (bis zu 10-100

S/em). Zum Beispiel_erleichtert violettes Wolframoxid (WisO4) den eindimensionalen

Elektronentransport zusétzlich.
o Beispiel: W20s: reagiert in einem Gassensor besser, mit erhohter Elektronenmigration

aufgrund von Defekten.
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e  Mechanismus: Sauerstoffleerstinde bilden ein flaches Donorenergieniveau und reduzieren die

Elektronenanregungsenergie.

Die Kristallstruktur von nanoskaligem Xantrean (z. B. Nanodrdhte, Nanoblitter) verstirkt den

Elektronentransporteffekt durch die Morphologie.

e Auswirkungen: 1D-Nanodréhte sind effizienter im axialen Transport, wiahrend 2D-Nanoblatter
in der Ebene besser sind.
e Beispiel: Monokline Kristall-Nanodrdhte WO verbessern die Effizienz der Elektron-Loch-

Trennung in der Photokatalyse.
4.3.1.2 Zusammenhang zwischen Wolframbandstruktur und Kristallstruktur

Die Bandstruktur von Wolfram ist die spezifische Manifestation seiner elektronischen Struktur, die seine
optischen und elektrischen Eigenschaften bestimmt und eng mit der Symmetrie, der Bindungsldnge und

den Defekten der Kristallstruktur zusammenhéngt.
Bandstruktur aus monoklinirem Wolfram
Monoklines Wolfram hat eine Bandliicke von 2,6-2,8 eV, was ein indirekter Bandliickenhalbleiter ist.

e Zusammenhang: Die oktaedrische Neigung fiihrt zu einer geringen Gittersymmetrie, wobei
der obere Teil des Valenzbandes (hauptsichlich aus O2p) und der untere Teil des Leitungsbandes
(hauptsichlich aus W 5d) an unterschiedlichen Punkten in der Brillouin-Zone gefiihrt wird, und
der elektronische Ubergang muss durch Impuls kompensiert werden.

e  Merkmale: Grof3e Bandliicke, Lichtabsorption ist auf ultraviolette und nahe sichtbare Bereiche
beschrinkt.

e Beispiel: Monoclinic WOs hat eine moderate Effizienz in der Photokatalyse, aber die Nutzung
von sichtbarem Licht ist durch die Bandliicke begrenzt.

e  Mechanismus: Niedrige Symmetrie ermdglicht eine schlechte Bandendispersion und eine hohe

effektive Tragermasse.
Bandstruktur aus orthogonalem und tetragonalem Wolfram

Die Bandliicke zwischen orthogonalen und tetragonalen Kristallformen ist etwas geringer (2,4-2,6 eV)

und bleibt eine indirekte Bandliicke.

o Beziehung: Die oktaedrische Ausrichtung verbessert die Symmetrie, die W-O-Bindungsliange
ist tendenziell gleichméBig, die Bandendispersion wird erhoht und die Bandliicke ist etwas
kleiner.

e Merkmale: Der Lichtabsorptionsbereich wird leicht erweitert und die Leitfdhigkeit verbessert.
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e Beispiel: Die orthorhombische @Form WOs schneidet in  optoelektronischen
Hochtemperaturgeréten besser ab.
e Mechanismus: Die hohe Symmetrie reduziert die Aufspaltung der Bandentartung und

erleichtert so die Elektroneniibergénge.

Bandstruktur aus sechseckigem gelbem Wolfram

Die hexagonale Kristallform (P6/mmm) hat eine Bandliicke von ca. 2,7 eV und eine spezielle

eindimensionale Kanalstruktur.

e Beziehung: Das WOs-Oktaeder ist von einem hexagonalen Kanal umgeben, und die
elektronische Zustandsverteilung entlang der c-Achse ist kontinuierlicher, und es kann eine
direkte Bandliicke im lokalen Bereich geben.

e  Merkmale: Hoher Elektronen-Loch-Abscheidegrad und einzigartige optische Eigenschaften.

e Beispiel: Hexagonales WO: ist in der Photokatalyse effizienter als monokline.

e Mechanismus: Die Porenstruktur optimiert die Bandenanordnung und reduziert die

Rekombinationsrate des Trégers.

Wolframoxid-Sauerstoff-Leerstellen und Bandstruktur

Sauerstoffleerstellen (z. B. W200ss oder W1:04°F) verdndern die Bandenstruktur erheblich.

e Zusammenhang: Sauerstoffleerstellen fiihren zu Defektenergieniveaus (0,1-0,5 eV unterhalb
des Leitungsbandes), verkleinern die Bandliicke (2,2-2,5 eV) und koénnen sich in eine direkte
Bandliicke verwandeln.

e  Merkmale: Rotverschiebung der Lichtabsorption in den Bereich des sichtbaren Lichts, erhdhte
Leitfahigkeit.

o Beispiel: WisOus hat in Photodetektoren einen groBeren Ansprechbereich.

e Mechanismus: Defektzustinde stellen zusitzliche elektronische Ubergangskanile zur

Verfligung.

4.3.2 Die Beziehung zwischen der Struktur des Wolframkristalls und der Ionentransportebene

Die Kiristallstruktur von gelbem Wolframoxid (WQOs) beeinflusst nicht nur den Elektronentransport,
sondern spielt auch eine entscheidende Rolle fiir dessen lonentransportleistung. Der Ionentransport ist in
Anwendungen wie Wolfram-Elektrochromie, Energiespeicherung (z. B. Lithiumbatterien) und Sensoren
von entscheidender Bedeutung. Kristallstrukturen sind durch Kanaleigenschaften, Symmetrie und
Defektzustdnde untrennbar mit der Ionendiffusion und den Einbettungs-/Ausstofprozessen verbunden.
Im Folgenden finden Sie eine detaillierte Analyse der Auswirkungen von Ionendiffusion und

Ioneneinfliigung/-auswurf auf die strukturelle Stabilitét.

4.3.2.1 Einfluss der WolframKkristallstruktur auf die Ionendiffusion
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Ionendiffusion bezieht sich auf die Wanderung von Ionen (z. B. H', Li", Na") im gelben
Wolframkristallgitter, und ihre Effizienz wird direkt durch die Kristallstruktur gesteuert, einschlie8lich
der Kristallform, der Kanalgrée und der Defekte.

Monoklines Wolfram mit Ionendiffusion

Monoklines Wolfram ist die Hauptform bei Raumtemperatur, und sein WOs-Oktaeder ist im gleichen

Winkel zu einem dreidimensionalen Netzwerk verbunden.

e Wirkungen: Die monokline Kristallform weist eine geringe Gittersymmetrie auf, die
oktaedrische Neigung fiihrt zu engen und diskontinuierlichen Kanélen und niedrige ionische
Diffusionskoeffizienten (ca. 107'2-107""!' cm?/s). Zum Beispiel ist die Diffusion von Li* in der
monoklinen Form begrenzt und der Migrationsweg ist gewunden.

o Beispiel: Bei der Elektrochromie ist die Li*-Einbettungsgeschwindigkeit langsam und die
chromochrome Reaktionszeit ldnger.

e  Mechanismus: Geringe Symmetrie und dicht gepacktes Oktaeder behindern den Durchgang

von Jonen, und die Diffusion héngt hauptsichlich von Gitterliicken ab.

Orthogonales und tetragonales Wolfram mit Ionendiffusion

Die orthorhombische Kristallform (Pnma) und die tetragonale Kristallform (P4/nmm) werden bei hohen

Temperaturen gebildet, und die oktaedrische Anordnung ist regelméaBiger.

o Effekte: Die Symmetrie wird verbessert, die Gitterkanéle sind etwas breiter und der ionische
Diffusionskoeffizient steigt (ca. 107''-107'* cm?/s). Der Kanal der C-Achse der tetragonalen
Kristallform ist offener und die Ionenmigration ist glatter.

e Beispiel: Die orthorhombische Form WO; zeigt eine gute Li*-Diffusionsleistung in
Hochtemperatur-lonenleitern.

e Mechanismus: Hohe Symmetrie reduziert die Diffusionsbarriere und verbessert die

Kanalkonnektivitit.

Hexagonales kristallines Wolfram mit Ionendiffusion

Hexagonales Wolfram (P6/mmm) hat eine einzigartige hexagonale Porenstruktur.

e  Wirkungen: Der Durchmesser der Pore betriigt etwa 2-3 A, und entlang der c-Achse bildet sich
ein eindimensionaler Kanal, und der Ionendiffusionskoeffizient wird deutlich erhdht (bis zu
107'°-107° cm?*s). Zum Beispiel ist die Migrationsrate von H* oder Li* in der hexagonalen Form
viel hoher als die der monoklinen Form.

e Beispiel: Hexagonales WOs In Lithium-Batterieelektroden ist die Li*-Diffusion schnell und die

Lade- und Entladeleistung ist hervorragend.
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e Mechanismus: Die offenporige Struktur sorgt fiir einen geraden Weg und reduziert den

Diffusionswiderstand.

Wolframoxid-Sauerstoffleerstellen und Ionendiffusion

Sauerstoffleerstellen (z. B. W200ss oder W1sOs) verdndern die Gitterstruktur und beeinflussen die

Tonendiffusion.

o Effekt: Sauerstoffleerstellen vergroflern die Gitterhohlriume wund erhdhen den

Diffusionskoeffizienten (107'°-107° cm?/s). Zum Beispiel_erleichtert violettes Wolframoxid

(W15040) den Tonentransport zusétzlich.
e  Beispiel: W200ss In der Elektrochromie ist die H*-Einbettung schnell und die Reaktionszeit kurz.
e  MECHANISMUS: Sauerstoffliicken wirken als zusétzliche Kanéle, um die Energiebarriere der

Tonenmobilitét zu reduzieren.

Wolframoxid-Morphologie und Ionendiffusion

Die Kristallstruktur von nanoskaligem gelbem Wolfram (z. B. Nanordhren, Hohlkugeln) verstarkt den

Ionendiffusionseffekt durch die Morphologie.

e  Wirkung: Nanor6hren bieten eindimensionale Kanédle, Hohlkugeln vergroern den internen
Diffusionsraum und die Ionendiffusionseffizienz wird verbessert.
o Beispiel: Monokline Kristall-Nanor6hren WOs erhéhen die Na'-Diffusionsrate in

Superkondensatoren erheblich.

4.3.2.2 Einfluss des Ioneninterkalations-/Extraktionsprozesses auf die strukturelle Stabilitit von

Wolframkristallen

Die Interkalation und Extraktion von Ionen (z. B. H', Li*, Na*) sind Kernprozesse des gelben Wolframs
in elektrochemischen Anwendungen und kénnen kurz- und langfristige Auswirkungen auf die Stabilitét

der Kristallstruktur haben, einschlieBlich Volumenexpansion, Phaseniibergang und Defektakkumulation.

Stabilitit von monoklinschwerem Wolfram

Monoklines Wolfram stellt strukturelle Herausforderungen bei der Ioneninterkalation/-extraktion dar.

o  Effekte: Wenn eine kleine Menge von lonen interkaliert wird (z.B. LixWOs mit x<0,1), dehnen
sich die Gitterparameter leicht aus (a, b, ¢ nehmen um etwa 0,1-0,5% zu) und die monokline
Kristallform bleibt stabil. Eine grofe Anzahl von Einbettungen (z.B. x>0.3) kann lokale
Phasenénderungen zu tetragonalen oder amorphen Formen verursachen.

e Beispiel: Bei der elektrochromen Umwandlung von WO* durch die H"-Einbettung wird WO;

in HxWOs, und nach mehreren Zyklen konnen Mikrorisse im Gitter auftreten.
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e  Mechanismus: Die loneninterkalation bewirkt eine Dehnung der W-O-Bindung und die
oktaedrische Verzerrung wird verstérkt. Durch die Ablosung wird die Struktur wieder hergestellt,

aber wiederholte Belastungen koénnen zu Ermiidung fiihren.

Stabilitiit von orthogonalem und tetragonalem Wolfram

Die orthogonalen und tetragonalen Kristallformen bei hohen Temperaturen weisen eine starke

Anpassungsfihigkeit an die loneninterkalation auf.

o Effekte: Der Gitterkanal ist breit, die durch die Ioneninterkalation verursachte
Volumenausdehnung ist gering (<0,3%) und die Kristallform bleibt stabil. Das Ausscheiden bei
hohen Temperaturen kann jedoch den Sauerstoffverlust beschleunigen und Defekte bilden.

e Beispiel: Orthorhombische Form WOsIn Hochtemperaturzellen gibt es nach der Li*-Einbettung
keine signifikante Verédnderung der Kristallform.

e  Mechanismus: Hohe Symmetrie verteilt die Spannung und reduziert strukturelle Schéden.

Stabilitit von hexagonalem gelbem Wolfram

Die Porenstruktur der hexagonalen Kristallform weist eine hervorragende Anpassungsfahigkeit an den

Ein-/Ausstof3 von Ionen auf.

e  Wirkung: Die Pore nimmt Ionen auf, hat eine minimale Volumenausdehnung (<0,2 %) und eine
hohe Kristallstabilitit. Nach mehreren Zyklen kann die Blende leicht verstopft sein, aber die
Gesamtstruktur bleibt erhalten.

e Beispiel: Die hexagonale Kristallform WOs behdlt ihre Kristallform nach Hunderten von Lade-

und Entladevorgéngen in Lithiumbatterien bei.

Stabilitit der Wolframoxid-Sauerstoff-Fehlstellenstruktur

Sauerstofffreies Xantrean (z. B. Wis04°F) zeigt ein anderes Verhalten bei der loneninterkalation/-

ausstoflung.

e  Wirkung: Sauerstoffliicken sorgen fiir zusdtzliche Interkalationsstellen mit guter
Anfangsstabilitit. Eine grofle Anzahl von Ionen kann das Kristallgitter jedoch weiter aufbrechen,
wodurch die irreversible Phase zu amorphem oder metallischem Wolfram wird.

e  Mechanismus: Der Defektzustand erhoht die Ionenkapazitit, schwicht aber die strukturelle

Integritét.

Auswirkungen auf die Langzeitstabilitiit

e  Volumeneffekt: Wiederholtes  Einbetten/Expulsieren  verursacht  Gitterexpansions-

Kontraktionszyklen, akkumulierende Mikrorisse oder Korngrenzendefekte.
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e Risiko des Phaseniibergangs: Hohe Konzentrationen der Ioneninterkalation konnen
irreversible Phasentibergéinge induzieren (z. B. monokline — Tetragon).
e Chemische Verinderungen: Ionen (z. B. H') kdnnen mit Sauerstoff reagieren, um Wasser oder

einen sauerstoffarmen Zustand WOs zu bilden, wodurch das Kristallgitter gestort wird.

Einfluss der Topographie

Nanostrukturen (z. B. Nanoblatter, Nanoréhren) lindern Stabilititsprobleme durch eine hohe spezifische
Oberflache und Flexibilitét.

e  Wirkung: Die Nanoblitter verteilen die Spannung, die Nanoréhren puffern die Ausdehnung
und die Stabilitét ist besser als die der Blocke.

e Beispiel: Monokline Nanoblitter WOs haben eine langere Lebensdauer in Batterien.

App Kontakt

e Sechseckige Formen eignen sich fiir hohe Anforderungen an die Zyklenfestigkeit (z.B.
Batterien).

e  Monokline Formen werden filir den kurzfristigen Ionentransport (z.B. elektrochrome) verwendet.

e Die Struktur der Sauerstoffliicke muss optimiert werden, um Kapazitidt und Stabilitdt in

Einklang zu bringen.

4.3.3 Zusammenhang zwischen Wolframkristallstruktur und Oberfléicheneigenschaften

Die Kristallstruktur von gelbem Wolframoxid (WOs) steht in engem Zusammenhang mit seinen
Oberflacheneigenschaften, einschlieBlich Adsorptionskapazitit, elektronischem Oberfldchenzustand und
chemischer Aktivitét, die sich direkt auf seine Leistung in der Katalyse, bei Sensoren und bei der
Energiespeicherung auswirken. Die Kristallstruktur ist untrennbar mit diesen Eigenschaften verbunden,
indem sie die atomare Koordination der Oberfliche, die Exposition der Kristallebene und die
Defektverteilung bestimmt. Im Folgenden finden Sie eine detaillierte Analyse sowohl der

Oberfldachenadsorption als auch des Oberflichenelektronenzustands.

4.3.3.1 Einfluss der WolframKkristallstruktur auf die Oberfléichenadsorption

Oberfldchenadsorption bezieht sich auf den Anheftungsprozess von Molekiilen oder Ionen (wie H20, O,
CO usw.) an die Oberfliche von gelbem Wolfram, und seine Effizienz wird durch die Kristallstruktur

gesteuert, einschlieBlich des Einflusses der Kristallform, freiliegender Kristallebenen und Defekte.

Monoklines Wolfram mit Oberfléichenadsorption

Monoklines gelbes Wolfram (Raumgruppe P2:/n) ist die dominierende Form bei Raumtemperatur, und

seine WOs-Oktaederneigung bildet ein regelmiBiges, aber kompaktes dreidimensionales Netzwerk.
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o Effekte: Oberflichenexponierte Kristallebenen (z.B. (002), (020)) haben hohe Atomdichten,
eine begrenzte Anzahl von koordinationsungesittigten Wolframatomen (W) und
Sauerstoffatomen (O*), wenige Adsorptionsstellen und eine spezifische Oberfliche von
typischerweise 2-5 m?/g (Bulks). Die Adsorptionskapazitit ist moderat und beruht
hauptséchlich auf physikalischer Adsorption.

e Beispiel: Monoclinic WO; weist eine moderate Adsorption an H.O-Molekiile auf und eignet
sich daher fiir Feuchtesensoren.

e  Mechanismus: Niedrige Symmetrie fiihrt zu einer flachen Oberfliche mit gleichméBiger, aber

spérlicher Verteilung der Chemisorptionsstellen (z. B. W¢"-O-Briicken).

Orthogonales und tetragonales Wolfram mit Oberflichenadsorption

Die orthorhombische Kristallform (Pnma) und die tetragonale Kristallform (P4/nmm) werden bei hohen

Temperaturen gebildet, und die oktaedrische Anordnung ist regelmafBiger.

o Effekte: Verbesserte Symmetrie, flachere freiliegende Kristallebenen (z.B. tetragonale
Kristallform (001)), leicht erhdhte ungesittigte Koordinationsstellen und etwas hohere
spezifische Oberflache (5-10 m?/g). Leicht verbesserte Adsorptionskapazitit, insbesondere fiir
polare Molekiile (z.B. NHs).

e Beispiel: Die orthorhombische Form WO verbessert die Adsorption von O: bei hohen
Temperaturen, was fiir Katalysatortriger geeignet ist.

e Mechanismus: Eine hohe Symmetrie erhoht die OberflichenregelméBigkeit und eine

gleichméBigere Verteilung der Chemisorptionsstellen.

Hexagonale Adsorption aus kristallinem gelbem Wolfram mit Oberfléiche

Hexagonales Wolfram (P6/mmm) hat eine einzigartige hexagonale Porenstruktur.

e Aufprall: Die Porenéffnung wird der Oberflache (z. B. (001) Kristallebene) freigelegt, und die
spezifische Oberfliche wird erheblich vergroBert (10-30 m?/g), wodurch eine grofie Anzahl von
Adsorptionsstellen bereitgestellt wird. Die internen Kanéle verbessern die molekulare
Retentionsfahigkeit weiter und haben eine starke Adsorption an kleine Molekiile (wie H2 und
CO).

e Beispiel: Hexagonal WOs hat eine hohe Empfindlichkeit gegeniiber der CO-Adsorption in
Gassensoren.

e  Mechanismus: Offene Poren und ungeséttigte Atome (z. B. W¢") wirken synergistisch, um die

physikalische und chemische Adsorption zu férdern.

Wolframoxid-Sauerstoff-Leerstellen und Oberflichenadsorption

Sauerstoffleerstellen (z. B. W200ss oder W1:04°F) verdndern die Kristallstruktur und verbessern die
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Adsorptionskapazitit der Oberflache erheblich.

o Effekte: Sauerstoff-Leerstellen legen mehr Wolframatome (W** oder W*") frei, bilden starke
Adsorptionsstellen und vergroBern die spezifische Oberfldche (20-50 m?/g). Zum Beispiel
verstirken die nadelartige Struktur und die Risse von WisOu4s die Adsorptionskapazitiit weiter.

o Beispiel: W200ss weist eine iiberlegene Adsorption gegeniiber NO: auf und wird fiir die
Gasdetektion eingesetzt.

e MECHANISMUS: Sauerstoff-Leerstellen fungieren als Lewis-Saure-Stellen, um die

Chemisorption von Elektronendonormolekiilen (z. B. NHs) zu verbessern.

4.3.3.2 Zusammenhang zwischen Wolframkristallstruktur und elektronischem

Oberflichenzustand

Der elektronische Oberflachenzustand bezieht sich auf die elektronische Verteilung und die
Eigenschaften des Energieniveaus der Atome auf der Oberflache von gelbem Wolfram, was sich direkt
auf seine katalytische Aktivitét, seine optischen Eigenschaften und sein elektrochemisches Verhalten

auswirkt und eng mit der Kristallstruktur zusammenhéngt.

Oberflichenelektronischer Zustand von monoklinirem Wolfram

Die Oberflidche des monoklinen Wolframs setzt sich aus einem regelméfigen WOs-Oktaeder zusammen.

e Beziehung: Dic Elektronenwolken auf der Oberfliche W und O? sind gleichméBig verteilt,
der obere Teil des Valenzbandes besteht aus O2p-Orbitalen und der untere Teil des
Leitungsbandes wird von W 5d-Orbitalen dominiert. Die Oberfldchenbandliicke stimmt mit der
Masse iiberein (2,6-2,8 eV), und es gibt keinen signifikanten Defektzustand.

o Eigenschaften: Geringe Oberflachenelektronenaktivitit und begrenzte
Elektronentransferkapazitét.

e Mechanismus: Niedrige Symmetrie macht die Dispersion des elektronischen

Oberflachenzustands schlecht, da zusétzliche Energieniveaus fehlen.

Elektronische Oberflichenzustinde von orthogonalem und tetragonalem Wolfram

Die orthogonalen und tetragonalen Kristallformen sind symmetrischer und die Oberfldchenstruktur ist

regelmaBiger.

e Zusammenhang: Die oktaedrische Ausrichtung fiihrt zu einer gleichméBigeren W-O-
Bindungsldnge der Oberfliche, einer gleichméBigeren Elektronenwolkenverteilung und einer
etwas engeren Bandliicke (2,4-2,6 eV). Auf der Oberfliche kann eine kleine Anzahl von
oberflachlichen Defektzustinden auftreten.

e Merkmale: Die Effizienz des Oberflachenelektronentransfers wird leicht erhéht und die
Aktivitdt wird erhoht.
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e Beispiel: Die orthorhombische WOs-Oberfliche weist in der Hochtemperaturkatalyse eine
schnellere Elektronenmigration auf.
e  Mechanismus: Die hohe Symmetrie reduziert die Elektronenstreuung und optimiert den

elektronischen Zustand der Oberfldche.

Elektronischer Oberflichenzustand von hexagonalem gelbem Wolfram

Die Porenstruktur der hexagonalen Kristallform verleiht der Oberflache einzigartige elektronische

Eigenschaften.

e Beziehung: Die exponierten W¢ und O* der Pore bilden ein lokales Ladungszentrum mit einer
Oberflachenbandliicke von etwa 2,7 eV, was zu einer flachen Aussage fiihren kann. Die
Elektronenverteilung ist kontinuierlicher entlang der Kanalrichtung.

e Merkmale: Hohe Oberflichenelektronenaktivitit, verbesserte Effizienz der Elektron-Loch-
Trennung.

e Beispiel: Hexagonale WOs-Oberflichen reagieren bei der photoelektrischen Detektion
schneller.

e Mechanismus: Die Porenstruktur optimiert den Elektronengang und reduziert die

Rekombinationsrate.

Wolframoxid-Sauerstoff-Leerstellen und elektronischer Oberflachenzustand

Sauerstoff-Leerstellen (z. B. W200ss oder W1sOas) verdndern den elektronischen Zustand der Oberflache
erheblich.

e Zusammenhang: Sauerstoffleerstellen legen W3 oder W#* frei, fithren zu
Defektenergieniveaus (0,1-0,5 eV unterhalb des Leitungsbandes) und verkleinern die
Bandliicke (2,2-2,5 eV). Die Elektronenkonzentration auf der Oberfliche nimmt zu, und die
Leitfahigkeit nimmt zu.

o Eigenschaften: Die Oberflichenelektronen sind extrem aktiv und lassen sich mit adsorbierten
Molekiilen leicht {ibertragen.

e  Beispiel: WisO4-Oberflachen reagieren stark auf NO»-Elektronen in einem Gassensor.

e  Mechanismus: Der Defektzustand stellt zusitzliche Elektronenkanidle zur Verfligung, die

Oberfldchenreaktionen erleichtern.

4.3.4 Die Beziehung zwischen Wolframkristallstruktur und mechanischen Eigenschaften

Die mechanischen Eigenschaften von gelbem Wolfram (gelbes Wolframoxid, WOs), wie Hirte,
Elastizititsmodul und Bruchfestigkeit, stehen in engem Zusammenhang mit seiner Kristallstruktur. Die
Kristallstruktur bestimmt das Ansprechverhalten von gelbem Wolfram unter Kraft durch atomare
Anordnung, Bindungsstérke und Defektverteilung. Dieser Zusammenhang wird im Folgenden aus der

Perspektive der Kristallform, der Morphologie und der Defekte analysiert.

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

% 89 £ 276 T1

=1


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

Mechanische Eigenschaften von monoklinirem Wolfram

Monoklines gelbes Wolfram (Raumgruppe P2:i/n) ist die Hauptform bei Raumtemperatur, und WOs

Oktaeder ist im gleichen Winkel zu einem dreidimensionalen Netzwerk verbunden.

e Zusammenhang: Die oktaedrische Neigung fiihrt zu einer geringen Gittersymmetrie, einer
ungleichméBigen Verteilung der W-O-Bindungen (Bindungsenergie ca. 600-700 kJ/mol), einer
moderaten Hirte (ca. 4-5 auf der Mohs-Skala) und einem Elastizitdtsmodul von ca. 100-150
GPa. Das Gleiten der Korngrenze ist schwierig und die Bruchfestigkeit ist begrenzt.

e Beispiel: Monokline WOs-Blécke weisen in Druckversuchen eine Sprodigkeit auf und neigen
zum Bruch entlang der Korngrenzen.

e Mechanismus: Niedrige Symmetrie konzentriert die Spannung im oktaedrischen

Verformungsbereich, wodurch der Verformungswiderstand verringert wird.

Mechanische Eigenschaften von orthogonalem und tetragonalem Wolfram

Die orthorhombische Kristallform (Pnma) und die tetragonale Kristallform (P4/nmm) werden bei hohen

Temperaturen gebildet, und die oktaedrische Anordnung ist regelmafBiger.

e Verbindung: Die Symmetrie wird verbessert, die W-O-Bindungsverteilung ist gleichmaBiger,
die Hérte wird leicht erhoht (etwa 5 auf der Mohs-Skala) und der Elastizitdtsmodul kann 150-
200 GPa erreichen. Die tetragonale Kristallform ist in Richtung der C-Achse steifer.

e Beispiel: Orthorhombische WOs-Diinnschichten haben eine bessere Bestdndigkeit gegen
Verformung bei hohen Temperaturen als monokline Schichten.

e Mechanismus: Hohe Symmetrie verteilt Spannungen und reduziert die lokale

Spannungskonzentration.

Mechanische Eigenschaften von hexagonalem gelbem Wolfram

Die hexagonale Kristallform (P6/mmm) hat eine hexagonale Porenstruktur.

e Verbindung: Die Poren haben eine reduzierte Kristalldichte (ca. 7,1 g/cm?, niedriger als die
monokline von 7,16 g/cm?) und eine etwas geringere Hérte (ca. 3,5-4,5 auf der Mohs-Skala),
sind aber flexibler, da die Poren Spannungen abfedern. Der Elastizitidtsmodul liegt bei ca. 80-
120 GPa.

e Beispiel: Hexagonale WOs-Nanodrihte weisen in Biegeversuchen eine gewisse Zihigkeit auf.

e Mechanismus: Die offene Struktur absorbiert Spannungen und reduziert die Rissausbreitung.

Wolframoxid-Sauerstoffleerstellen und mechanische Eigenschaften

Sauerstoffleerstellen (z. B. W200ss oder WisOas) verdndern die Kristallstruktur und beeinflussen die
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chemischen Eigenschaften.

e Verbindung: Sauerstoffleerstellen fithren zu Defekten, verringern die W-O-Bindungsdichte,
verringern die Harte (ca. 3-4 auf der Mohs-Skala) und verringern den Elastizitaitsmodul (50-100
GPa). So ist beispielsweise die nadelartige Struktur von W1sOss bruchanfillig.

o  Beispiel: W200ss neigt beim mechanischen Schleifen zum Zerkleinern.

e Mechanismus: Defekte zerstéren die Integritit des Gitters und erhéhen die

Spannungskonzentrationspunkte.
4.3.5 Die Beziehung zwischen Wolframkristallstruktur und optischen Eigenschaften

Die optischen Eigenschaften von gelbem Wolfram, einschlieBlich Lichtabsorption, Brechungsindex und
elektrochrome Eigenschaften, hingen eng mit seiner Kristallstruktur zusammen. Die Kristallstruktur
bestimmt die Wechselwirkung von Photonen mit Materialien durch Bandstruktur und

Oberflacheneigenschaften.
Optische Eigenschaften von monoklinistischem Wolfram
Monoklines Wolfram hat eine indirekte Bandliicke (2,6-2,8 V).

e Zusammenhang: Durch die oktaedrische Neigung ist die Elektronenwolke ungleichmiBig
verteilt, und die Lichtabsorption befindet sich hauptséchlich im ultravioletten und nahe
sichtbaren Bereich (<450 nm), der hellgelb ist. Der Brechungsindex liegt bei etwa 2,2-2,4 und
die elektrochrome Reaktion ist madBig (Farbwechsel von gelb zu blaugriin).

e Beispiel: Monoclinic WOs hat eine stabile, aber langsamere Verfarbungseffizienz in
intelligentem Glas.

e  Mechanismus: Geringe Symmetrie fithrt zu einer schlechten Banddispersion und einer

begrenzten optischen Ubergangseffizienz.
Optische Eigenschaften von orthogonalem und tetragonalem Wolfram

Die orthogonale und tetragonale Kristallform sind symmetrischer und die Bandliicke ist etwas schmaler
(2,4-2,6 V).

o Kontakt: Lichtabsorptionsrand leicht rotverschoben (bis 480 nm), gelblich-orange Farbe. Der
Brechungsindex ist etwas hoher (2,3-2,5) und die elektrochrome Reaktionsgeschwindigkeit ist
schneller.

e Beispiel: Die orthorhombische Form WOs weist in Hochtemperaturoptiken eine breitere
Lichtempfindlichkeit auf.

e Mechanismus: Die hohe Symmetrie erh6éht die Bandkontinuitit und fordert die

Photonenanregung.
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Optische Eigenschaften von hexagonalem kristallinem gelbem Wolfram

Die hexagonale Porenstruktur verleiht ihm einzigartige optische Eigenschaften.

e Kontakt: Die Bandliicke betrégt etwa 2,7 eV, und die Lichtabsorptionseffizienz wird durch die
Streuung der Pore erhoht, und die Farbe ist hellgelb. Hervorragende elektrochrome
Eigenschaften durch schnellere Ioneninterkalation.

e Beispiel: Die hexagonale Form WOs hat eine hohe Lichtnutzungsrate in der Photokatalyse.

e Mechanismus: Die Porenstruktur optimiert den Photonenweg und reduziert die Elektron-Loch-

Rekombinationsrate.

Wolframoxid-Sauerstoffleerstellen und optische Eigenschaften

Sauerstoffleerstellen (z. B. W200ss oder W1sOas) verdndern die optischen Eigenschaften erheblich.

o Kontakte: Defektzustinde verringern die Bandliicke (2,2-2,5 eV), verschieben die
Lichtabsorption in den sichtbaren Bereich (500-600 nm) und verdunkeln die Farbe (z.B. Blau
oder Violett). Die elektrochrome Reaktion ist schneller.

e  Mechanismus: Defekte Energieniveaus bieten zusitzliche Ubergangspfade.
4.3.6 Zusammenhang zwischen Wolframkristallstruktur und katalytischen Eigenschaften

Die katalytischen Eigenschaften von gelbem Wolfram, -einschlieflich photokatalytischer,
elektrokatalytischer und thermokatalytischer Eigenschaften, hingen eng mit seiner Kristallstruktur
zusammen. Die Kristallstruktur bestimmt den katalytischen Wirkungsgrad durch oberflichenaktive

Zentren, Elektronentransfer und Adsorptionskapazitét.

Katalytische Eigenschaften von monoklinirem Wolfram

Das monokline WO:s hat ein begrenztes oberflichenaktives Zentrum.

e Kontakt: Bandlicke 2,6-2,8 ¢V, Photokatalyse begrenzt auf UV-Licht, maéaBige
Oberflachenadsorptionskapazitit (spezifische Oberflache 2-5 m?/g). Die katalytische Aktivitét
hingt hauptséchlich von den W¢'- und O* -Stellen ab.

e  Mechanismus: Niedrige Symmetrie begrenzt die FElektronen-Loch-Trennung, und die

Oberfliachenorte sind spérlich verteilt.

Katalytische Eigenschaften von orthogonalem und tetragonalem Wolfram

Die orthogonalen und tetragonalen Kristallformen weisen eine hohe Symmetrie und eine regelméBigere
Oberfldche auf.
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e Anschluss: Die Bandliicke ist etwas kleiner (2,4-2,6 eV), der photokatalytische Wirkungsgrad
wird leicht erhoht, die Oberflachenstellen sind gleichmiBig verteilt und die thermokatalytische
Aktivitdt wird erhoht.

e MECHANISMUS: Eine hohe Symmetrie fordert den Elektronentransfer und das

oberflachenaktive Zentrum ist effizienter.

Katalytische Eigenschaften von hexagonalem gelbem Wolfram

Die Porenstruktur der hexagonalen Kristallform verbessert die katalytische Leistung erheblich.

e  Verbindung: Die hohe spezifische Oberflidche (10-30 m*g) und die Poren sorgen fiir eine grof3e
Anzahl von Adsorptionsstellen, eine hohe Elektron-Loch-Trenneffizienz und eine
hervorragende photokatalytische Aktivitét.

e  Mechanismus: Die Pore verbessert die molekulare Adsorption und die Photonenverwertung.

Wolframoxid-Sauerstoffleerstellen und katalytische Eigenschaften

Sauerstoffleerstellen (z. B. W200ss oder W1s04°F) erhohen die katalytische Aktivitét erheblich.

o Kontakt: Sauerstoffleerstellen legen W*/W*" frei, bilden eine stark aktive Stelle, verkleinern
die Bandliicke (2,2-2,5 eV) und die photokatalytische Expansion zum sichtbaren Licht. Hohe
spezifische Oberfléache.

e Mechanismus: Der Defektzustand fordert den Elektronentransfer und verbessert die

Adsorption und Reaktion.

4.4 Experimentelle Bestimmung der Kristallstruktur von Wolfram

Die Bestimmung der Kristallstruktur von gelbem Wolfram (gelbes Wolframoxid, WOs) ist die Grundlage
fiir die Untersuchung seiner Eigenschaften und Anwendungen, wobei eine Vielzahl von experimentellen
Techniken zur Aufdeckung der atomaren Anordnung, der Gitterparameter und der Phaseneigenschaften
herangezogen wird. Rontgenbeugung (XRD) und Neutronenbeugung sind zwei Kerntechnologien, die
durch unterschiedliche Prinzipien detaillierte Informationen iiber die Kristallstruktur liefern. Die
Prinzipien und Anwendungen der Rontgenbeugung und die Rolle der Neutronenbeugung bei der

Bestimmung der Struktur von gelbem Wolfram werden ausfiihrlich diskutiert.

4.4.1 Grundlagen der Rontgenbeugungstechnik

Die Rontgenbeugung (XRD) ist die am haufigsten verwendete Technik zur Bestimmung der Struktur von
gelben Wolframkristallen, bei der der Interferenzeffekt von Rontgenstrahlen und die Streuung von
Atomen im Kristall genutzt werden, um Informationen wie Gitterparameter, Raumgruppen und atomare

Positionen zu erhalten.
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Die Rontgenbeugung basiert auf dem Braggschen Gesetz (nA = 2d sinf), wobei:

A: die Wellenlinge der Réntgenstrahlung (gebriuchliche Cu Ko-Strahlung, A = 1,5406 A).

d: Abstand der Kristallebene.

0: Einfallswinkel und Winkel der Kristallebene.

n: Beugungsordnung (Ganzzahl). Wenn Rontgenstrahlen den Wolframkristall bestrahlen,
streuen die Atome ihn, und die gestreuten Wellen, die die Bragg-Bedingungen erfiillen,
erzeugen konstruktive Interferenz und bilden Beugungsspitzen. Die Position (20 Winkel), die

Intensitit und die Form der Beugungspeaks spiegeln die Kristallstrukturinformationen wider.

Experimenteller Ablauf der Rontgenbeugungstechnik

Probenvorbereitung: Legen Sie eine gelbe Wolframprobe (z. B. Pulver, Diinnfilm oder
Einkristall) auf den Probentisch, um eine ebene Oberfliche zu gewéhrleisten. Pulverproben
miissen auf den Mikrometermalistab gemahlen werden, um die Priferenzorientierung zu
verringern.
Rontgenbestrahlung: Monochromatische Rontgenstrahlen werden mit einer Rontgenréhre (z.
B. einem Cu-Target) erzeugt, um die Probe zu bestrahlen, die Probe zu drehen oder mit einem
Detektor in verschiedenen Winkeln zu scannen (20 ist normalerweise 5°-90°).
Datenerfassung: Der Detektor zeichnet die Intensitdt und Position der Beugungsspitzen auf,
um ein Beugungsmuster zu erzeugen.
Datenanalyse:
0 Peak-Position: Berechnen Sie den Kristallebenenabstand d nach dem Braggschen
Gesetz und bestimmen Sie die Parameter des Kristallsystems und des Gitters.
O Spitzenintensitit: Spiegelt die atomare Position und die Ebenendichte wider und wird
zur strukturellen Verfeinerung verwendet.
0 Peakform: Die Korngrosse (nach der Scherrer-Formel) und die Spannung werden

analysiert.

Anwendung der Rontgenbeugungstechnologie in gelbem Wolfram

Identifizierung der Kristallform: Wolfram hat charakteristische Beugungspeaks in monokline
(P24/n), orthorhombische (Pnma) oder hexagonale (P6/mmm). Zum Beispiel erscheinen die
Peaks (002), (020) und (200) der monoklinen Kristallform bei 20~ 23,1°, 23,6° bzw. 24,4° (Cu
Ko).

Gitterparameter: Die a=7,306 A, b=7,540 A, ¢=7,692 A und B=90,91° der monoklinen
Kristallform wurden durch Verfeinerung der Beugungsdaten bestimmt.
Phaseniibergangsstudien: Die XRD kann den Ubergang von monoklinen — orthogonalen —
tetragonalen Kristallformen bei steigender Temperatur verfolgen.

Defektanalyse: Sauerstoffleerstinde (z. B. W200ss) verursachen eine leichte Verschiebung der

Peakposition oder eine Anderung der Intensitit.

Vorteile und Grenzen der Rontgenbeugungstechnik
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e Vorteile: Popularisierung der Ausriistung, einfache Bedienung, geeignet fiir die schnelle
Bestimmung der Kristallform und -parameter; Empfindlich gegeniiber schweren Elementen (z.
B. Wolfram) und hat ein starkes Beugungssignal.

e Einschrinkungen: Schwache Streuféhigkeit von leichten Elementen (z. B. Sauerstoff) und es
ist schwierig, die Position von Sauerstoffatomen genau zu bestimmen. Begrenzte Aufldsung fiir

komplexe Strukturen oder Nanoproben.

In der Studie zur Kalzinierung von gelbem Wolfram durch Ammoniumparawolframat bestatigte die XRD,
dass das Produkt monokline bei 500 °C war, die Peakposition mit der Standardkarte (JCPDS 43-1035)

iibereinstimmte und die KorngroBe nach der Scherrer-Formel auf 50-100 nm geschétzt wurde.

4.4.2 Anwendung der Neutronenbeugungstechnologie bei der Strukturaufklirung

Die Neutronenbeugung erhilt durch die Streuung von Neutronen und Kernen detaillierte Informationen
iber die Struktur von Wolframkristallen, was besonders bei der Bestimmung der Position und

Defektstruktur von leichten Elementen wie Sauerstoff von Vorteil ist.

Die Neutronenbeugung basiert ebenfalls auf dem Braggschen Gesetz (nA = 2d sinf), verwendet aber
anstelle von Rontgenstrahlen einen Neutronenstrahl (in der Regel 0,5-5 A). Neutronen interagieren mit
dem Kern, streuen unabhidngig von der Ordnungszahl und sind empfindlich gegeniiber leichten
Elementen wie Sauerstoff. Neutronen haben auch magnetische Streueigenschaften, die zur Untersuchung
magnetischer Strukturen verwendet werden kdnnen (Wolframgeschmack ist diamagnetisch, diese

Funktion wird selten verwendet).
Experimenteller Prozess der Neutronenbeugungstechnik

1. Probenvorbereitung: Wolframproben sollten aufgrund des geringen Neutronenstrahlflusses
Pulver oder Einkristalle mit einem grofen Volumen (in der Regel einige Gramm) sein. Die
Probe sollte in einen Behélter ohne Neutronenabsorption (z. B. einen Vanadiumtank) verpackt
werden.

2. Neutronenbestrahlung: Heifle oder kalte Neutronen werden an einer Neutronenquelle (z. B.
einem Kernreaktor oder einer Spallationsquelle) erzeugt, monochromatisiert, um die Probe zu
bestrahlen, und Beugungsdaten werden in einem Abtastwinkel (20) gesammelt.

3. Datenerfassung: Beugungsspitzen werden mit einem Neutronendetektor (z.B. *He-Zahler)
aufgezeichnet, um hochauflésende Spektren zu erzeugen.

4. Datenanalyse: Rietveld-Verfeinerung: Anpassung des Beugungsmusters zur Bestimmung von
Gitterparametern, atomaren Positionen und Belegung. Sauerstoffposition: Genaue
Bestimmung der Koordinaten und thermischen Schwingungsparameter von Sauerstoffatomen.

Defektanalyse: Detektion der Verteilung von Sauerstoftleerstellen oder dotierten Atomen.

Anwendung der Neutronenbeugungstechnik in gelbem Wolfram
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e Positionierung von Sauerstoffatomen: Die Neutronenbeugung hat eine starke Streufdhigkeit
an Sauerstoffatomen, die die Wyckoff-Position (z. B. 4e-Position) von Sauerstoffatomen in
monokliner Kristallform genau bestimmen und die Differenz zwischen Briickensauerstoff und
terminalem Sauerstoff auflosen kann.

e Bestitigung der Kristallform: Verifizierung von rdumlichen Gruppen und Gitterparametern
monoklinischer, orthogonaler oder hexagonaler Kristallformen. Zum Beispiel bestétigt die
Porenstruktur einer hexagonalen Kristallform ihre Kanaleigenschaften auf der c-Achse durch
Neutronenbeugung.

o  Sauerstoff-Fehlstellen-Analyse: Bei W200ss oder W1sOas quantifiziert die Neutronenbeugung
den Anteil der Sauerstoff-Leerstellen (z.B. Sauerstoffindex 2,9 oder 2,72) und zeigt den Einfluss
von Defekten auf das Kristallgitter auf.

e Phaseniibergangsstudien: Verfolgen Sie den Ubergang von der triklinen Niedertemperatur-
(P1) zur monoklinen Kristallform und analysieren Sie die atomare Umlagerung von Sauerstoff.

e Nanostruktur: In Kombination mit Neutronenstreuung wurden die Oberflichendefekte und

Korngrenzeigenschaften von Nano-Xantret untersucht.

Vorteile und Grenzen der Neutronenbeugung

e  Vorteile: Empfindlich gegeniiber leichten Elementen (z.B. SauerstofY), geeignet fiir die genaue
Bestimmung der Position und Dynamik von Sauerstoffatomen in gelbem Wolfram; Dringt in
dicke Proben ein und ist fiir die Bulk-Analyse geeignet; Sauerstoffleerstinde und Dopingeffekte
konnen nachgewiesen werden.

e Einschrinkungen: Neutronenquellen sind rar und die experimentellen Kosten sind hoch;
GroBBe Probenvolumina sind erforderlich; Die Auflosung von Anti-Heavy-Elementen wie

Wolfram ist nicht so gut wie die von XRD.

Komplementaritit von Neutronenbeugungstechniken mit XRD

e XRD: Schnelle Bestimmung von Kristallform- und Gitterparametern flir die Lokalisierung
schwerer Elemente wie z.B. Wolfram.

e Neutronenbeugung: Prizise Bestimmung der Position und der Defekte von Sauerstoffatomen,
geeignet fiir komplexe Strukturanalysen.

e Kombinierte Verwendung: XRD liefert die vorldufige Struktur, die Verfeinerung der
Neutronenbeugung, die Sauerstofflokalisierung und die Defekte. So werden beispielsweise die
Gitterparameter der monoklinen Form WOs durch XRD bestimmt, und die thermischen

Schwingungsparameter des Sauerstoffatoms werden durch Neutronenbeugung optimiert.
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CTIA GROUPLTD
Yellow Tungsten Trioxide (YTO, WOs) Product Introduction

1. Product Overview

CTIA GROUP LTD yellow tungsten trioxide is produced by high-temperature calcination process of
ammonium paratungstate, which meets the requirements of GB/T 3457-2013 "Tungsten Oxide" first-
class product. WO; is widely used in the preparation of tungsten powder, cemented carbide, tungsten
wire and ceramic colorants. CTIA GROUP LTD is committed to providing high-quality yellow tungsten

trioxide products to meet the needs of powder metallurgy and industrial manufacturing.

2. product characteristics
High stability: stable in air, insoluble in water and inorganic acids except hydrofluoric acid.
Reactivity: It can be reduced to tungsten powder by hydrogen (>650°C) or carbon.

Uniformity: Uniform particle distribution, suitable for downstream processing.

3. Product specifications

index CTIA GROUP LTD yellow tungsten trioxide first-class product standard

WO:s content (Wt%) >99.95

Impurities ( wt% , Fe<0.0010, Mo0<0.0020, Si<0.0010, Al<0.0005, Ca<0.0010, Mg<0.0005,

max. ) K<0.0010, Na<0.0010, S<0.0005, P<0.0005
Particle size 1-10 (pm, FSSS)
Loose density 2.0-2.5 (g/em?)

o Particle size or impurity limits can be customized according to customer
Customization )
requirements

4. Packaging and warranty

Packing: Inner sealed plastic bag, outer iron drum or woven bag, net weight 50kg or 100kg, moisture-
proof design.

Warranty: Each batch comes with a quality certificate, including WOs content, impurity analysis, particle

size (FSSS method), loose density and moisture data.

5. Procurement information
Email: sales@chinatungsten.com
Phone: +86 592 5129696

For more yellow tungsten oxide information, please visit the China Tungsten online website

www.tungsten-powder.com. For more market and real-time information, please follow the WeChat

public account "China Tungsten Online".
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CTIA GROUP LTD gelbes Wolframoxid
Kapitel 5 Physikalische und chemische Eigenschaften von gelbem Wolframoxid

Als wichtiges Ubergangsmetalloxid bestimmen die physikalischen und chemischen Eigenschaften von
Gelbwolframoxid (WOs) direkt sein Anwendungspotenzial in der Industrie, in der wissenschaftlichen
Forschung und im High-Tech-Bereich. In diesem Kapitel werden wir die Eigenschaften von gelbem
Wolfram und seine Beziehung zur Kristallstruktur und den Praparationsbedingungen unter drei Aspekten

ausfiihrlich diskutieren: Aussehen und Farbe, Dichte/spezifisches Gewicht und thermische Stabilitét.
5.1 Aussehen und Farbe von Wolfram

Das Aussehen und die Farbe von Wolfram sind die intuitivsten physikalischen Eigenschaften, die von
Faktoren wie Kristallstruktur, PartikelgroBe, Verunreinigungen und Sauerstoffgehalt beeinflusst werden

und unter verschiedenen Bedingungen eine unterschiedliche Leistung zeigen.
Erscheinungsmerkmale von gelbem Wolfram

e Morphologie: Wolframaroma liegt in der Regel in Pulverform vor, und die Morphologie der
Partikel variiert je nach Zubereitungsmethode. Gelbes Wolfram in groBen Mengen ist
unregelmiBig polyedrisch, und nanoskaliges gelbes Wolfram kann kornig, flockig, linear oder
bliitenartig sein.

e Partikelgrofie: Die meisten industriellen gelben Wolframpartikel sind im Mikrometerbereich,

und das Labor-Nanogelbwolfram kann so klein wie 10-100 nm sein.
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e Oberflicheneigenschaften: Die Rasterelektronenmikroskopie (REM) zeigte, dass sich die
Oberflachenebenheit von Wolfram mit der Kristallform dnderte, die Oberfldche der monoklinen

Kristallform rau war und die hexagonale Kristallform Porendffnungen aufweisen konnte.

Farbeigenschaften von gelbem Wolfram

e Typische Farbe: Reines gelbes Wolfram ist hellgelb bis hellgelb, da seine Bandliicke (2,6-2,8
eV) ultraviolettes und nahezu sichtbares Licht absorbiert.

¢ Einfluss von Polymorph:

O Monokline Form: hellgelb oder gelbgriin, mit leichten Schwankungen in der
Lichtstreuung aufgrund der oktaedrischen Neigung.

0 Orthorhombische Form: gelblich-orange mit etwas schmalerer Bandliicke (2,4-2,6
eV) und rotverschobenen Absorptionskanten.

0 Tetragonale Kristallform: dunkelgelb, die Farbe wird durch verbesserte Symmetrie
vertieft.

0 Hexagonale Kristallform: hellgelb, Porenstreuung erhoht die Helligkeit.

o Auswirkung der Sauerstoffleerstelle: Wenn der Sauerstoffgehalt abnimmt (z. B. W20Oss ist
blau, W1sOa ist violett), &ndert sich die Farbe erheblich, und die Bandliicke wird aufgrund des
Defektzustands verringert (2,2-2,5 eV), und die Absorption dehnt sich in den sichtbaren Bereich
aus.

e Auswirkungen von Verunreinigungen: Spuren von Verunreinigungen aus Eisen (Fe) oder
Molybdin (Mo) konnen die Farbe gelblich-braun oder graugelb farben. Zum Beispiel hat
Wolfram mit 0,01 % Fe eine etwas dunklere Farbe.

o FEinfluss der Priparationstemperatur: Die Hochtemperaturkalzinierung (>740°C) erzeugt
eine orthogonale oder tetragonale Kristallform, und die Farbe wird vertieft; Das hydrothermale
Niedertemperaturverfahren (<200°C) besteht hauptsédchlich aus hellgelben Nanostrukturen.

o Effekt der Priparationsatmosphire: Reduzierende Atmosphére (z. B. Hz) erzeugt blaues oder

violettes Wolframoxid, und oxidierende Atmosphire (z. B. Luft) bleibt gelb.

5.2 Dichte/spezifisches Gewicht von Wolfram

Die Dichte (oder das spezifische Gewicht) von Wolfram ist ein wichtiger Parameter seiner physikalischen
Eigenschaften und spiegelt die Kompaktheit der Kristallstruktur und die Anordnung der Atome wider,

die von der Kristallform und den Defekten beeinflusst wird.

Definition der Dichte

o Spezifisches Gewicht: Die Dichte relativ zu Wasser, einheitenlos, die hier auf einer
dquivalenten Basis mit der Dichte diskutiert wird.
o Theoretische Dichte: Das Molekulargewicht von WOs betrdgt 231,84 g/mol unter

Beriicksichtigung von Gitterparametern und Molekulargewichtsberechnungen.
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Dichte von monoklintaktem Wolfram

e  Wert: Die theoretische Dichte betrdgt etwa 7,16 g/cm? und der experimentelle Wert liegt nahe
7,1-7,2 g/cm?.

e Grund: Das WOs-Oktaeder in monokliner Kristallform (P2:/n) ist durch Winkel zu einem
engen dreidimensionalen Netzwerk verbunden, und die Gitterparameter (a=7,306 A, b=7,540
A, ¢=7,692 A) bestimmen die Anzahl der Atome pro Volumeneinheit.

e  Messungen: Verfeinerung der Gitterparameter durch Réntgenbeugung (XRD), kombiniert mit

Massenberechnungen.
Dichte von orthogonalem und tetragonalem Wolfram

e  Werte: Die orthorhombische Form (Pnma) liegt bei etwa 7,15 g/cm? und die tetragonale Form
(P4/nmm) ist etwas niedriger (7,12-7,15 g/cm?).

e  Ursachen: Die Symmetrie wird verbessert, die oktaedrische Anordnung ist regelméBiger, aber
das Gittervolumen dehnt sich leicht aus, was zu einer leichten Abnahme der Dichte fiihrt.

e  Messung: Die Berechnung nach der Hochtemperatur-XRD bestitigt die Kristallform.
Dichte von hexagonalem gelbem Wolfram

e  Wert: ca. 7,1 g/cm?, etwas niedriger als in monokliner Kristallform.
e Grund: Die Porenstruktur der hexagonalen Kristallform (P6/mmm) reduziert die Masse pro
Volumeneinheit, und die Gitterparameter (a=7,298 A, ¢=3,899 A) zeigen Offenheit.

e  Messungen: Neutronenbeugung kombiniert mit Validierung von Kristallmodellen.
Wolframoxid-Sauerstoff-Leerstellen und -Dichte

e  Werte: Zum Beispiel liegt W200ss (Sauerstoffindex 2,9) bei etwa 6,8-7,0 g/cm® und WisOao
(Sauerstoffindex 2,72) ist niedriger (etwa 6,5-6,8 g/cm?).

e Ursachen: Sauerstoffleerstellen verringern das Molekulargewicht und erhdhen die
Gitterdefekte, wodurch die Dichte abnimmt.

Wolframoxid-Morphologie und -Dichte

e Nanostrukturen: Die scheinbare Dichte von nanogelbem Wolfram (z.B. Nanopartikel,
Nanor6hren) ist aufgrund von Poren- oder Oberfliacheneffekten niedriger als der theoretische
Wert (5-6 g/cm?).

e Block: nahe der theoretischen Dichte, wenige Poren.

Messverfahren der Wolframoxid-Dichte
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e Archimedes: Eintauchen in Fliissigkeit zur Messung von Volumen und Masse, geeignet fiir
Blocke.

e  Helium-Verdringungsmethode: Bestimmung der wahren Dichte, geeignet fiir Pulver.
5.3 Thermische Stabilitit von gelbem Wolfram

Die thermische Stabilitdt von gelbem Wolfram bezieht sich auf seine Struktur und chemische Stabilitét
bei hohen Temperaturen, die eng mit der Kristallstruktur, dem Sauerstoffgehalt und den

Zubereitungsbedingungen zusammenhéngt.
Thermische Stabilitit von monoklinirem Wolfram

e Bereich: Extrem stabil bei Raumtemperatur bis 330 °C, Schmelzpunkt von 1473 °C.

e Anderung: Oberhalb von 330°C geht sie in die orthogonale Kristallform (Pnma) und iiber
740°C in die tetragonale Kristallform (P4/nmm) iiber, aber die chemische Zusammensetzung
(WO:s) bleibt unverindert.

e Beispiel: Das monokline WOs wird mehrere Stunden lang bei 500°C an der Luft kalziniert, die
Struktur bleibt intakt.

e Mechanismus: Die koangulare Verbindung des WOs Oktaeders sorgt fiir eine hohe

Bindungsenergie, und der Sauerstoffsittigungszustand verhindert die Zersetzung.
Thermische Stabilitit von orthogonalem und tetragonalem Wolfram

e Bereich: Die orthorhombische Kristallform ist stabil bei 330-740 °C, die tetragonale
Kristallform ist stabil bei 740-1473 °C.

e Veridnderung: Die monokline Kristallform wird nach dem Abkiihlen auf unter 330°C
wiederhergestellt, was darauf hindeutet, dass die Hochtemperatur-Kristallform metastabil ist.

e Beispiel: Die orthorhombische Form WO; wird in einer oxidierenden Atmosphére bei 600°C
iiber mehrere Stunden ohne Zersetzung gehalten.

e  Mechanismus: Die hochsymmetrische oktaedrische Anordnung passt sich hohen Temperaturen

an, die aerobe Atmosphére bleibt jedoch erhalten.
Thermische Stabilitit von hexagonalem gelbem Wolfram

e Bereich: Stabil bei 200-600 °C, tiber 600 °C kann sich in monokline Kristallform verwandeln.

e Veridnderung: Die Porenstruktur kollabiert bei hohen Temperaturen leicht und verliert ihre
hexagonalen Eigenschaften.

e Beispiel: Die hexagonale Form WO:s ist in hydrothermalen Produkten bei 400°C stabil und wird
nach Kalzinierung bei 800°C monoklin.

e Mechanismus: Die Dichte der Poren wird reduziert und thermische Vibrationen konnen die

offene Struktur leicht zerstoren.
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Wolframoxid-Sauerstoffleerstellen und thermische Stabilit:it

e Bereich: Sauerstoff-Fehlstellenstrukturen (wie W200ss, Wi1sOa9) sind bei 300-500 °C stabiler
und oberhalb dieses Bereichs leicht zu oxidieren oder zu zersetzen.

e  Variation: In einer oxidierenden Atmosphére kann W10 zu WOs oxidiert werden; In einer
reduzierenden Atmosphire ist es moglich, weiter auf W oder WO: zu reduzieren.

e Mechanismus: Sauerstoffleerstellen reduzieren die Bindungsenergie und verringern die
thermische Stabilitét.

Einfluss der Priparationsbedingungen auf die thermische Stabilitit von Wolframoxid

e Atmosphire: Oxidierende Atmosphére (z. B. O2) erhélt die WOs-Stabilitdt, reduzierende
Atmosphiére (z. B. Hz) verringert die Stabilitit.

e  Temperatur: Hohe Temperaturen fithren zu einer Phasenédnderung oder Zersetzung.

e Morphologie: Aufgrund des Oberflacheneffekts ist die thermische Stabilitit von

Nanostrukturen geringer als die von Schiittgiitern.

Verfahren zur Messung der thermischen Stabilitit von Wolframoxid

e Thermogravimetrische Analyse (TGA): Bestimmung der Masse in Abhdngigkeit von der
Temperatur zur Bewertung des Zersetzungspunktes.
e Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC): Erkennt die Temperatur des Phasenwechsels.

e  Hochtemperatur-XRD: Echtzeit-Verfolgung von polymorphen Verdnderungen.

5.3.1 Schmelzpunkt von gelbem Wolfram

Der Schmelzpunkt von gelbem Wolfram (gelbes Wolframoxid, WOs) ist ein wichtiger Indikator fiir seine
thermische Stabilitit und spiegelt die physikalische Grenze seiner Kristallstruktur bei extrem hohen
Temperaturen wider. Der Schmelzpunkt hingt eng mit der Kristallform, der Haftfestigkeit und den

experimentellen Bedingungen zusammen.

Schmelzpunkt von gelbem Wolfram

e Standardschmelzpunkt: Der Schmelzpunkt von gelbem Wolfram wird in der Regel mit
1473 °C (1746 K) bestimmt, was der Schmelztemperatur der monoklinen Form WOs bei einem
Standard-Atmosphérendruck (0,1 MPa) entspricht.

e Experimentelle Messung: Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC) oder Hochtemperatur-
Ofenexperimente bestétigten, dass das gelbe Wolfram bei etwa 1473 °C von einem festen in

einen fliissigen Zustand iiberging und seine Kristallstruktur verlor.

Einfluss der Kristallform auf den Schmelzpunkt von gelbem Wolfram
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e  Monokline Kristallform: Als stabile Phase bei Raumtemperatur liegt der Schmelzpunkt bei
1473 °C. Das WOs-Oktaeder besteht aus einem dreidimensionalen Netzwerk von
Winkelverbindungen, die hohe Bindungsenergien (W-O-Bindungen von etwa 600-700 kJ/mol)
bieten, die es ihnen ermdglichen, ihre strukturelle Integritit bei hohen Temperaturen
beizubehalten.

e Orthogonale und tetragonale Kristallformen: Diese Hochtemperaturphasen sind im Bereich
von 330-740 °C (orthogonal) und 740-1473 °C (Quadrigon) stabil, schmelzen aber direkt in der
Nihe des Schmelzpunktes ohne signifikante Schmelzpunktunterschiede.

e Hexagonale Kristallform: Die Porenstruktur der hexagonalen Kristallform kann bei 600-
800 °C zu einer monoklinen Kristallform kollabieren, und der endgiiltige Schmelzpunkt liegt

immer noch bei 1473 °C.

Einfluss der Priiparationsbedingungen auf den Schmelzpunkt von gelbem Wolfram

e Atmosphire: In einer oxidierenden Atmosphére wie Luft oder O: liegt der Schmelzpunkt stabil
bei 1473°C. In einer reduzierenden Atmosphire (z. B. Hz) kann sich Wolfram bei niedrigeren
Temperaturen in sauerstoffarmes Wolframoxid (z. B. WO:) oder metallisches Wolfram (W)
zersetzen, anstatt direkt geschmolzen zu werden.

e Druck: Bei hohem Druck kann der Schmelzpunkt leicht ansteigen, und die Stirke der W-O-
Bindung wird durch die Gitterkompression erhoht, aber die Daten sind spérlich.

e Verunreinigungen: Spurenverunreinigungen (z. B. Fe, Mo) konnen den Schmelzpunkt um

mehrere Grad senken, da sie die RegelméaBigkeit des Gitters storen.

Messverfahren fiir den Wolframschmelzpunkt

e DSC: Erhitzen Sie die Probe, um sie zu schmelzen, und zeichnen Sie die Position des
endothermen Peaks auf.

e  Hochtemperaturmikroskop: Beobachten Sie die morphologischen Verdnderungen der Probe
und bestdtigen Sie den Schmelzpunkt.

e Thermogravimetrische Analyse (TGA): In Kombination mit Massendnderungen ist eine

Zersetzungsstorung ausgeschlossen.

Der Mechanismus des Schmelzpunkts von gelbem Wolfram

Der hohe Schmelzpunkt ist auf die starke kovalente und ionische Natur der W-O-Bindungen sowie die
enge Anordnung der WOs-Oktaeder zuriickzufiihren. Beim Schmelzen bricht das oktaedrische Netzwerk

und die Atome gehen in einen ungeordneten fliissigen Zustand iiber.

5.3.2 Zersetzungstemperatur von Wolfram

Die Zersetzungstemperatur von gelbem Wolfram bezieht sich auf die Temperatur, bei der es unter

bestimmten Bedingungen Sauerstoffatome verliert oder sich in andere Verbindungen umwandelt, was
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eng mit der thermischen Stabilitdt zusammenhéngt. Das Zersetzungsverhalten wird maf3geblich von der

Atmosphére und der Kristallform beeinflusst.

Der Zersetzungstemperaturwert von Wolfram

e Oxidierende Atmosphire: In Luft oder O: zersetzt sich gelbes Wolfram (WQO:3) erst bis zum
Schmelzpunkt (1473 °C). Sein Sauerstoffsittigungszustand macht es chemisch stabil.

e Reduzierende Atmosphire: In H>- oder CO-Atmosphire wird die Zersetzungstemperatur von
gelbem Wolfram deutlich reduziert und es wird in sauerstoffarmes Wolframoxid oder Wolfram
zersetzt

0 W05 — WO02.9(W20ss): %] 400-600°C,
0 WO; — WO:: 800-1000°C.
0 WO; — W:1000-1200 °C.

e  Vakuumbedingungen: Bei niedrigem Druck betrdgt die Zersetzungstemperatur etwa 1200-

1300 °C, wodurch WOs.- oder fliichtige WOs-Gase entstehen.

Einfluss der Kristallform auf die Zersetzungstemperatur von gelbem Wolfram

e  Monokline Kristallform: In einer oxidierenden Atmosphére bis zum Schmelzpunkt stabilisiert,
kann es bei 400 °C in einer reduzierenden Atmosphére zu einem Sauerstoffverlust kommen, und
es bildet sich blaues Wolframoxid.

e Hexagonale Kristallform: Die Porenstruktur erleichtert den Sauerstoffverlust in der
reduzierenden Atmosphére, und die Zersetzungstemperatur ist etwas niedriger (ca. 350-500 °C).

o  Struktur der Sauerstoffliicke: Wenn W1:Oas bei 300-400°C liegt, kann es sich weiter zersetzen,
da es bereits defekt ist.

Einfluss der Priparationsbedingungen auf die Zersetzungstemperatur von gelbem Wolfram

e Atmosphire: Je reduzierbarer (z. B. je hoher die H.-Konzentration), desto niedriger ist die
Zersetzungstemperatur. Oxidierende Atmosphéren hemmen die Zersetzung.

e Temperaturrate: Eine schnelle Erwdrmung kann die Zersetzung aufgrund der kinetischen
Verzogerung verzogern.

e  Verunreinigungen: Die Zersetzungstemperatur von gelbem Wolfram, das Fe oder C enthilt,
sinkt unter reduzierenden Bedingungen aufgrund des durch Verunreinigungen katalysierten

Sauerstoffverlusts.

Messverfahren fiir die Zersetzungstemperatur von Wolfram

e TGA: Die Aufnahmequalitit nimmt mit der Temperatur ab und der Ausgangspunkt der
Zersetzung wird identifiziert.

e  XRD: Hochtemperatur-Echtzeitanalyse von Produktmorphen, wie z. B. WO2 oder W.
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e  Massenspektrometrie (MS): Nachweis von Gasen (z. B. Oz), die durch Zersetzung freigesetzt

werden.

Mechanismus der Zersetzungstemperatur von gelbem Wolfram

Der Zersetzungsprozess ist eine schrittweise Sauerstoffverlustreaktion:
e  WOs+ H: —» WOs + xH20O(Bildung von Sauerstoff-Fehlstellen).
e WOs + 3H2 —» W + 3H20 (volle Reduzierung). Thermodynamisch treibt die Abnahme des
Sauerstoffpartialdrucks die Zersetzung voran, die dynamisch durch Atmosphéire und

Temperatur gesteuert wird.

5.3.3 Wirmeausdehnungskoeffizient von Wolfram

Der Wirmeausdehnungskoeffizient (CTE) von gelbem Wolfram misst den Ausdehnungsgrad seines
Volumens oder seiner Linge mit zunehmender Temperatur, der mit der Symmetrie und den

Bindungseigenschaften der Kristallstruktur zusammenhéangt.

Der Wert des Wirmeausdehnungskoeffizienten des Wolframaromas

e  Monokline Kristallform:

0 Koeffizient der linearen Warmeausdehnung (o): ca. 8-12 x 10 K™ (20-300°C).

O Anisotropie: Geringe Unterschiede entlang der a-, b- und c-Achse (ca. 10 x 10° K™*
auf der a-Achse, ca. 12 x 107¢ K™ auf der c-Achse), und das Gitter ist aufgrund der
oktaedrischen Neigung asymmetrisch.

e  Orthorhombische Form: ca. 7-10 x 107¢ K™! (330-740°C), die Symmetrie wird verbessert und
die Ausdehnung ist gleichméBiger.
o Tetragonale Form: ca. 6-9 x 107¢ K™ (740-1473°C), etwas grofere Ausdehnung der c-Achse.

e Sechseckige Form: ca. 10-14 x 10° K™!, die Porenstruktur macht die Ausdehnung etwas hoher.

Einfluss der Kristallform auf den Wert des Wirmeausdehnungskoeffizienten von gelbem Wolfram

e Monokline Kristallform: Niedrige Symmetrie fiihrt zu anisotroper Ausdehnung, und die
Steifigkeit der W-O-Bindung begrenzt die Ausdehnung.

e Orthogonale und tetragonale Kristallformen: Die hohe Symmetrie fiihrt zu einer
gleichméfigeren Ausdehnung und einer verbesserten Féhigkeit zur Anpassung der
Bindungslange.

o Hexagonale Kristallform: Die Poren verringern die Dichte und die thermische Schwingung
macht den Ausdehnungskoeffizienten etwas hoher, aber die Struktur kann bei hohen

Temperaturen kollabieren.

Einfluss der Vorbereitungsbedingungen auf den Wert des thermischen Ausdehnungskoeffizienten

von Wolfram
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e Temperaturbereich: Am Punkt des Phaseniibergangs kann sich der Ausdehnungskoeffizient
abrupt dndern, was aufgrund der Umwandlung der Kristallform zu Volumenénderungen fiihrt.

e  Morphologie: Nanowolfram (z.B. Nanopartikel) kann aufgrund von Oberflidcheneffekten einen
etwas hoheren Ausdehnungskoeftizienten (10-15% Anstieg) aufweisen.

e  Verunreinigungen: Dotierungen (z. B. Na") konnen die Haftfestigkeit verdndern und das

Ausdehnungsverhalten beeinflussen.
Verfahren zum Messen des Wertes des Wiarmeausdehnungskoeffizienten von Wolfram

e Hochtemperatur-XRD: Bestimmen Sie die Gitterparameter in Abhdngigkeit von der
Temperatur und berechnen Sie o = (1/Lo)(AL/AT).
e Thermomechanische Analyse (TMA): Direkte Messung von Anderungen der Probenlinge.

e Dilatometer: Erfasst die volumetrische Ausdehnung des Schiittguts.

Die Warmeausdehnung ist auf die erhdhte thermische Schwingung der W-O-Bindung zuriickzufiihren,
mit einer leichten Zunahme der Bindungslinge (ca. 0,001-0,002 A/100°C) mit steigender Temperatur.
Die hochsymmetrische Kristallform reduziert die Ausdehnungsamplitude, indem sie die

Schwingungsenergie gleichmiBig verteilt; Locher oder Defekte verstiarken den Schwingungseffekt.
5.4 Loslichkeit von gelbem Wolfram

Die Loslichkeit von gelbem Wolfram (gelbes Wolframoxid, WOs) ist ein wichtiger Aspekt seiner
chemischen Eigenschaften und spiegelt seine Stabilitit und Reaktivitdt unter verschiedenen
Losungsmitteln und Bedingungen wider. Die Loslichkeit wird maBgeblich von der Kristallstruktur, der
PartikelgroBe und der chemischen Umgebung beeinflusst.

Loslichkeit von gelbem Wolfram in Wasser

e Loslichkeit: Die Loslichkeit von gelbem Wolfram in reinem Wasser ist mit etwa 0,02 g/L (20 °C,
pH=7) sehr gering, was eine schwer 18sliche Verbindung ist.

¢  Grund: Die Kristallstruktur von WOs wird durch die konforme Verbindung von WQOs-Oktaeder
gebildet, um ein stabiles dreidimensionales Netzwerk zu bilden, und die W-O-Bindung (die
Bindungsenergie betrigt etwa 600-700 kJ/mol) wird nicht leicht von Wassermolekiilen
gebrochen.

e Mechanismus: Wassermolekiile konnen Wolframatome nicht effektiv koordinieren und haben

keinen ausreichenden chemischen Antrieb, um das Gitter zu dissoziieren.
Loslichkeit von gelbem Wolfram in sauren Losungen

e Schwache Séuren (z. B. Essigsdure): Die Loslichkeit ist immer noch gering (<0,1 g/L), da sie

nicht sauer genug ist, um die W-O-Bindung aufzubrechen.
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Starke Séiuren (z.B. HCIl, H2SO.4): Die Loslichkeit ist leicht erhdht, aber immer noch begrenzt
(ca. 0,1 bis 0,5 g/L). Ein Teil von WOs kann in 16sliche Wolframsaure (H2-WO4) umgewandelt
werden, aber die Reaktion ist langsam.

MECHANISMUS: H" in starken Sauren greift Oberfldchensauerstoffatome an, um Ho:-WO4 zu
bilden, aber die innere Stabilitit des Kristallgitters ist hoch.

Loslichkeit von gelbem Wolfram in alkalischer Losung

Loslichkeit: Die Loslichkeit von gelbem Wolfram in starken Basen (wie NaOH, KOH) wird
deutlich verbessert und 16sliches Wolframat (wie Na2WO.) erzeugt. In 1 M NaOH kann die
Loslichkeit mehrere zehn g/l erreichen.

JRMN:WOs + 2NaOH — Na;WOs + Hz0.

Beispiel: Die monokline Form WOs wird innerhalb weniger Stunden in einer siedenden
10%igen NaOH-Losung vollstindig aufgelost.

Mechanismus: OH™ greift die W-O-Bindung an, zerstort die oktaedrische Struktur und erzeugt
WO+*-Ionen, und die Loslichkeit nimmt mit zunehmender Alkalikonzentration und Temperatur

Zu.

Loslichkeit von Wolfram in organischen Losungsmitteln

Loslichkeit: nahezu unldslich in gdngigen organischen Losungsmitteln wie Ethanol und Aceton.
Grund: Organischen Losungsmitteln fehlt es an starker Koordinationsféhigkeit und sie kénnen

das WOs-Gitter nicht dissoziieren.

Faktoren, die die Loslichkeit von gelbem Wolfram beeinflussen

Kristallform: Die monokline Kristallform hat aufgrund der kompakten Struktur die geringste
Loslichkeit, und die hexagonale Kristallform ist aufgrund der Porenstruktur in der Base schwer
16slich.

Partikelgrofie: Nano-Xachethamit (z. B. 10-100 nm) hat aufgrund seiner hohen spezifischen
Oberflache eine etwas hohere Loslichkeit als Mikrometer.

Temperatur: Hohe Temperaturen beschleunigen die Aufldsung, insbesondere unter alkalischen
Bedingungen.

Sauerstoffliicken: wie z.B. W1sOu, das sich aufgrund vermehrter Defekte schneller in der Basis

auflost.

Verfahren zur Messung der Loslichkeit von Wolfram

Gravimetrische Methode: Wiegen Sie die Masse der Feststoffe vor und nach der Aufldsung.

Spektrometrie: Bestimmung des Wolframgehalts in Losung (z.B. ICP-MS).

5.5 Katalytische Eigenschaften von gelbem Wolfram
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Zu den katalytischen Eigenschaften von gelbem Wolframoxid gehoren photokatalytische,
elektrokatalytische und thermokatalytische Fahigkeiten, die die Kerneigenschaften von Wolframgelb als
Funktionsmaterial darstellen und eng mit der Kristallstruktur, den Oberflicheneigenschaften, der
spezifischen Oberfliche und dem elektronischen Zustand zusammenhédngen. Aufgrund dieser
Eigenschaften wird es héufig in den Bereichen Photolyse von Wasser zu Wasserstoff
(Wasserstoffproduktionsrate > 1 mmol/h-g), Schadstoffabbau (Wirkungsgrad > 90 %), Brennstoffzellen
(Uberpotential < 500 mV) und Abgasreinigung (Umwandlungsrate >90 %) eingesetzt. Die katalytische
Aktivitit von gelbem Wolfram beruht auf seinen n-Typ-Halbleitereigenschaften, seinen
oberflachenaktiven Zentren und Defektzustinden, und der katalytische Wirkungsgrad kann durch
Optimierung der Kristallform, Morphologie und Dotierung erheblich verbessert werden (> 50%. Im
Folgenden finden Sie eine populdre, aber professionelle Analyse der photokatalytischen,
elektrokatalytischen und thermokatalytischen Eigenschaften und ihrer Mechanismen, morphologischen
Einfliisse, bedingten Wirkungen und Anwendungsbeispiele in Form von Absitzen, um eine umfassende

Anleitung fiir ihre katalytischen Anwendungen zu geben.

Die photokatalytische Leistung von gelbem Wolfram beruht auf seinen halbleitenden Eigenschaften, die
Redoxreaktionen durch photoangeregte Elektron-Loch-Paare antreiben. Die monokline Kristallform
(P21/n) hat eine Bandliicke von 2,6-2,8 ¢V, absorbiert nur ultraviolettes Licht (<450 nm) und hat eine
moderate photokatalytische Aktivitit, wie z. B. 50—-70 % Wirkungsgrad fiir Zersetzungsfarbstoffe (z. B.
Rhodamin B). Aufgrund der Porenstruktur und der hohen spezifischen Oberfliche (10-30 m?/g)
verbessert die hexagonale Kristallform (P6/mmm) die Photonennutzungsrate (Streuung > Erhdhung um
20%) und die Adsorptionskapazitét (Adsorptionsrate >80%) und die photokatalytische Effizienz erreicht
80-90%, was fiir die Photolyse von aquatischem H: (Wasserstoffproduktionsrate >1 mmol/h-g) geeignet
ist. Die Bandliicke der Sauerstoff-Fehlstellenstruktur (z. B. W200ss) wird auf 2,2-2,5 eV reduziert, die
Absorption wird auf den sichtbaren Bereich (500—600 nm) ausgedehnt und der katalytische
Wirkungsgrad des sichtbaren Lichts betrdgt 70-85 %, was sich hervorragend fiir den Abbau von
organischem Material eignet (Abbaurate >90 %). Nanostrukturen (z.B. Nanoblitter, Partikelgrofle 20—
200 nm) verbessern die photokatalytische Effizienz (>30%) aufgrund der hohen spezifischen Oberfléche
(30-60 m?*g) und des kurzen Tréigerdiffusionswegs (<10 nm) weiter. Der photokatalytische
Mechanismus umfasst den Ubergang von photoangeregten Elektronen vom O2p-Valenzband zum W 5d-
Leitungsband, die Erzeugung von Elektron-Loch-Paaren und die Erzeugung von H:0 durch
Lochoxidation. OH, Elektronenreduktion O:-Erzeugung - O, treibende Reaktionen wie H.O + h*
—+ OH + H",

Die elektrokatalytische Leistung von gelbem Wolfram spiegelt sich hauptséchlich in der
Sauerstoffentwicklungsreaktion (OER) und der Wasserstoffentwicklungsreaktion (HER) wider, die von
der Leitfdhigkeit und den oberflachenaktiven Zentren abhidngen. Das monokline WOs hat aufgrund der
geringen Leitfihigkeit (107 S/cm) (OER-Uberspannung > 700 mV) eine begrenzte elektrokatalytische
Aktivitdt. Die orthogonale (Pnma) und tetragonale (P4/nmm) Leitfédhigkeit ist etwas héher (107°-10-°
S/cm), aber immer noch begrenzt. Sauerstoff-Fehlstellenstrukturen (z.B. W1:04°F) weisen aufgrund der
hohen Leitfahigkeit (107'-10%> S/cm) und der Defektzustinde (>10'® cm™) eine signifikant erhdhte
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elektrokatalytische Aktivitit (OER-Uberspannung =500 mV) auf. Aufgrund der hohen spezifischen
Oberflache (30-60 m?*/g) und des kurzen Ladungstransportweges (<10 nm) haben Nanostrukturen (z.B.
Nanordhren) ein OER-Uberpotential von etwa 500 mV und eine HER-Tafel-Steigung von 100150
mV/dec in sauren Elektrolyten (z.B. 0,5 M H2SO4). Der elektrokatalytische Mechanismus basiert auf der
Wet/Wa*-Stelle, um den Ladungstransfer zu férdern, der OER-Prozess betriagt 2H.O — O: + 4H" + 4e7,
und der Sauerstoffleerstand erhoht die OH -Adsorption (die Adsorptionsenergie wird >um 20%)
reduziert. Nano WOs eignet sich gut fiir Brennstoffzellen (Stromdichte > 10 mA/cm?) und kann durch

Dotierung von Pt (0,1-1 Gew.-%) (> 10 %) weiter reduziert werden.

Die thermokatalytischen Eigenschaften von gelbem Wolfram sind hervorragend in Hochtemperatur-
Redoxreaktionen, wie z. B. der CO-Oxidation und der NOx-Reduktion. Die orthorhombische Form ist
bei 300—600 °C aufgrund ihrer stabilen Struktur (Temperaturbestéindigkeit <740 °C) und ihrer moderaten
spezifischen Oberfldche (5—10 m*g) hocheffizient bei 300-600 °C fiir die CO-Oxidation und NOx-
Reduktion (Umwandlungsrate > 90 %). Die Sauerstoff-Fehlstellenstruktur (z. B. Wis04°F) erhoht die
Gasadsorption (Adsorptionsrate >80%) aufgrund von Defektstellen (>10'7 cm™) und katalysiert die
Umwandlungsrate der CO-Oxidation bei 300°C >90%). Die hexagonale Kristallform fordert aufgrund
der Porenstruktur (Porengrofle > 1 nm) die Gasdiffusion, und der Wirkungsgrad bei der NOy-Reduktion
betrdgt mehr als 85 %. Der thermokatalytische Mechanismus beinhaltet die Adsorption von Reaktanten
(z. B. CO) durch Sauerstoffleerstellen, die Beteiligung von Gittersauerstoff: CO + 0> — CO: + ¢, und
die Defektstelle reduziert die Aktivierungsenergie (> 30%). Die Messungen wurden mittels
Festbettreaktor-Testumwandlung (1 % Genauigkeit) und in-situ-Infrarotspektroskopie (Auflosung =1
cm') fiir adsorbierte Spezies durchgefiihrt, wobei die Temperatur (£1 °C) und die Gasdurchflussrate

(20,1 mL/min) gesteuert wurden.

Die Morphologie hat einen wesentlichen Einfluss auf die Druckfestigkeit. Aufgrund der hohen
spezifischen Oberfliche (30—60 m?/g) und der reichlich vorhandenen Oberflichenstellen (>10'7 cm™3)
erhdhen Nanostrukturen (z.B. Nanordhren, Nanoblitter, PartikelgroBe 20-200 nm) den
photokatalytischen Wirkungsgrad um 30%, reduzieren das elektrokatalytische Uberpotential um 20%
und erh6hen die thermokatalytische Umwandlungsrate um 50%, was die Volumenstruktur weit tibertrifft.
Mikropartikel (1-10 pm) haben aufgrund ihrer geringen spezifischen Oberflache (2—-10 m?g) eine
geringe Aktivitét, aber eine gute Stabilitdt bei hohen Temperaturen (Temperaturbestindigkeit > 1000 °C),
wodurch sie fiir die thermische Katalyse geeignet sind. Die Porenstruktur der hexagonalen Kristallform
verbessert die Gasdiffusion und den Photoneneinfang (20 % Steigerung> wodurch die katalytische
Leistung weiter verbessert wird. Durch die Optimierung der Morphologie (z.B. Nanordhren) kann die

katalytische Aktivitdt deutlich gesteigert werden (> 50%).

Die Reaktionsbedingungen sind entscheidend fiir den Einfluss der Druckfestigkeit. Hohe Temperaturen
(300-600 °C) erhohen den Wirkungsgrad der Thermokatalyse (Umwandlung > 50 %), aber zu hohe
Temperaturen (>800 °C) kdénnen zu Kristallformiibergdngen (hexagonal — monokline Kliniken) und
verminderter Aktivitdt (> 20 %) fiihren. Bei der Photokatalyse miissen die Intensitdt der Lichtquelle (>10
mW/cm?) und der pH-Wert (6-8) gesteuert werden, wéihrend bei der Elektrokatalyse der Elektrolyt (0,5—
1 M) und die Spannung (1-3 V) optimiert werden miissen. Dotiertes Pt oder Pd (0,1-1 Gew.-%) erhdht
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die Aktivitdt durch katalytische Effekte, wie z. B. eine 30%ige Steigerung der CO-oxidativen
Umwandlungsrate >Rate von Pt-dotiertem WOs. Feuchtigkeit (>50%) kann die katalytische Effizienz (>
20%) hemmen, die durch hydrophobe Modifikation verbessert werden muss. Durch die Optimierung der

Bedingungen kann die katalytische Leistung verbessert werden (Wirkungsgrad > 30%).

Die katalytischen Eigenschaften von Wolfram haben in vielen Bereichen wichtige Anwendungen. In
Bezug auf die Photokatalyse werden hexagonale Polymorphe und Nano-WOs; fiir die
Wasserstoffproduktion durch Photolyse von Wasser (Wasserstoffproduktionsrate >1 mmol/h-g) und den
Schadstoffabbau (Abbaurate >90%) verwendet, um neue Energie und Umweltreinigung zu fordern
(MarktgroBe > 100 Millionen US-Dollar/Jahr). In Bezug auf die Elektrokatalyse schneidet nano-WO; in
Brennstoffzellen-OER und HER (Uberspannung = 500 mV) gut ab und unterstiitzt eine effiziente
Energieumwandlung (Wirkungsgrad > 80%). In Bezug auf die thermische Katalyse werden
orthorhombische kristalline Formen und Sauerstoftliicken WO fiir die Abgasreinigung verwendet, wie
z. B. CO-Oxidation (Umwandlungsrate >90 %) und NO«-Reduzierung (Wirkungsgrad >85 %), was zur
industriellen Emissionskontrolle beitragt (Marktwachstum > 10 %/Jahr). Die katalytische Leistung kann
durch Komposite (z. B. WO3/TiO2) und in-situ-Charakterisierung (zeitliche Auflosung < 1 ms) weiter

verbessert werden.

Zu den katalytischen Eigenschaften von Wolfram gehoren die Photokatalyse (80—90 % Wirkungsgrad),
die Elektrokatalyse (Uberspannung =500 mV) und die thermische Katalyse (Umwandlung >90 %), die
durch die Kristallform, die Morphologie und die Defekte reguliert werden. Hexagonale Kristallformen
und Nanostrukturen weisen aufgrund ihrer hohen spezifischen Oberfliche (>30 m?%g) und
Defektzustinde (>10'" cm™) eine hervorragende Leistung auf, und die Sauerstoff-Fehlstellenstruktur
verbessert die katalytische Fahigkeit von sichtbarem Licht und niedrigen Temperaturen. Durch die
Optimierung von Temperatur (200-600 °C), Dotierung (Pt, Pd) und Morphologie (Nanoréhren) kann der
katalytische Wirkungsgrad um mehr als 50 % gesteigert werden. Zukiinftige Forschungen sollten sich
auf Verbundwerkstoffe und den Betrieb bei niedrigen Temperaturen (<100 °C) konzentrieren, um die

breite Anwendung von gelbem Wolfram im Bereich der Energie und des Umweltschutzes zu fordern.
5.6 Spezifische Oberfliche von Wolfram

Die spezifische Oberflache von gelbem Wolfram (WOs, gelbes Wolframoxid) ist ein Schliisselparameter
seiner physikalischen Eigenschaften, definiert als die Oberflache pro Masseneinheit (Einheit: m%/g), die
sich direkt auf seine Adsorptionskapazitét, seine photokatalytische Leistung (Wasserstoffproduktion>1
mmol/h-g), seine elektrochemische Aktivitdt (spezifische Kapazitdt>500 F/g) und seine
Gasempfindlichkeit (Empfindlichkeit >100) auswirkt. Die spezifische Oberfliche hidngt eng mit der
Kristallstruktur, der Morphologie, der PartikelgroBe und den Herstellungsbedingungen von gelbem
Wolfram zusammen, was ein wichtiger Index fiir die Bewertung seines Anwendungspotenzials in
Katalysatoren (Umwandlung > 90%), Sensoren (Nachweisgrenze < 0,1 ppm) und
Energiespeichermaterialien (> 1000 Zyklen) ist. Durch genaue Messmethoden und mikroskopische
Analysen konnen wir den Regulationsmechanismus einer bestimmten Oberfliche und ihren

Anwendungswert genau verstehen.
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Gelbwolfram mit unterschiedlichen Kristallformen zeigte signifikante Unterschiede in der spezifischen
Oberflache. Die monokline Kristallform (Raumgruppe P2i/n) hat aufgrund ihrer kompakten
dreidimensionalen Netzwerkstruktur eine relativ flache Oberfliche und eine geringe spezifische
Oberflache. Die spezifische Oberfliche von monoklinen kristallinen Blocken betrégt typischerweise 2—
5 m?%g, und mikrometergro3e Partikel (PartikelgroBe 1-10 um) steigen leicht auf 5-10 m%*g an. Die
spezifische Oberfliche von orthorhombischen Formen (Pnma) und tetragonalen Formen (P4/nmm)
betridgt 5-10 m?g und ist damit etwas hoher als die von monoklinen Blocken, da ihre hdhere
Gittersymmetrie die Oberfliche etwas rauer macht und die effektive Oberfliche vergroBert. Die
hexagonale Kristallform (P6/mmm) legt aufgrund ihrer -einzigartigen Porenstruktur mehr
Oberflachenoberfliache in den inneren Poren frei, und die spezifische Oberfldche wird deutlich auf 10—
30 m?%g vergroflert. Sauerstoff-Fehlstellenstrukturen (z. B. WisOs) vergroBern die spezifische
Oberflache aufgrund der Nadelmorphologie und Rissdefekte im Kristallgitter weiter auf 20—-50 m?%g.
Nanostrukturiertes Wolfram (z.B. Nanopartikel, Nanoblumen, Partikelgroe 20—200 nm) weist aufgrund
seines hohen Oberflichen-Volumen-Verhéltnisses und der spezifischen Oberfliche von 30-60 m*/g eine

hervorragende Oberflichenaktivitit auf.

Besonders wichtig ist der Einfluss der Topographie auf die Druckfestigkeit. Aufgrund seiner grofen
Korngréfe (>10 um) und seiner flachen Oberfléche hat das Bulk-Gelbwolfram eine geringe spezifische
Oberflache (2-5 m*/g) und eignet sich fiir Anwendungen, die eine hohe mechanische Festigkeit erfordern
(z. B. Hartstoftbeschichtungen, Hérte > 600 MPa). MikrometergroB3e Partikel (1-10 pum) vergroBern die
spezifische Oberflache (5—10 m?/g) leicht, indem sie ihre Grofle reduzieren, wodurch sie fiir partielle
katalytische Szenarien geeignet sind. Nanostrukturen (z. B. Nanodrihte, Nanoblétter, Nanoblumen)
haben aufgrund von GroBeneffekten und hohen Oberflichen-Volumen-Verhéltnissen eine signifikante
Zunahme der spezifischen Oberfliche, z. B. kann Nanoflower WO; 50—60 m?/g erreichen. Die inneren
Poren von pordsen Strukturen wie hexagonalen kristallinen Formen oder Nanoblumen tragen zusétzliche
Oberfldche bei, die sie hervorragend fiir Adsorptions- und katalytische Anwendungen geeignet macht
(Adsorptionsrate > 80%). So kann beispielsweise die Entfernungsrate organischer Substanz beim

photokatalytischen Abbau von WOs-Nanoblumen >90 % erreichen.

Die Vorbereitungsbedingungen und dullere Faktoren beeinflussen die spezifische Oberfldche erheblich.
Die Aufbereitungsmethode ist entscheidend, wobei hydrothermales (180-200 °C, 12-24 h)
nanostrukturiertes WO; (Partikelgrofe < 200 nm) mit einer hohen spezifischen Oberflache (30—60 m?/g)
erzeugt wird, wihrend WOs, das durch Hochtemperaturkalzinierung (>800 °C) erzeugt wird, aufgrund
des Kornwachstums (>10 pum) eine geringe spezifische Oberfliche (<5 m?/g) aufweist. Die Partikelgrofle
ist umgekehrt proportional zur spezifischen Oberfliche, wobei kleinere GroBlen (z. B. 10 nm) die
spezifische Oberfliche (> 50 %) vergroBern. Das Hochtemperatursintern (>800 °C) reduziert die
spezifische Oberflache (> 30 %), indem es das Kornwachstum und den Porenschluss fordert, und die
Sintertemperatur (<600 °C) muss kontrolliert werden, um eine groe Oberflache zu erhalten. Dariiber
hinaus kann durch Dotierung (z.B. N, Ti) oder Oberflichenmodifikation die Oberfldchenrauheit weiter

optimiert und die spezifische Oberflache (> 20%) vergroBert werden.
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Die Messung der spezifischen Oberflache beruht hauptséchlich auf der BET-Methode (Brunauer-
Emmett-Teller), die mit Hilfe der N2-Adsorptions-Desorptionsisotherme (77 K) mit hoher Genauigkeit
(£0,1 m?*g) berechnet wird, was die Standardmethode fiir die industrielle und akademische Forschung
ist.  Die  Rasterelektronenmikroskopie =~ (REM,  Auflosung < 1 pm) und  die
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM, Auflésung < 0,1 nm) koénnen mit der Bildanalyse
kombiniert werden, um die PartikelgroBe und -oberfliche abzuschitzen und die Topographie zu
unterstiitzen. Die Langmuir-Methode basiert auf einem Einschicht-Adsorptionsmodell und wird zur
Validierung von BET-Ergebnissen fiir Proben mit geringer Oberfliche (<10 m?/g) verwendet. Diese
Methoden miissen in einer feuchtigkeitsfreien (Luftfeuchtigkeit < 10 %) und sauberen Umgebung

betrieben werden, um die Zuverléssigkeit der Daten zu gewéhrleisten (Fehler <5 %).

Der Mechanismus der spezifischen Oberflache wird durch die Offenheit der Kristallstruktur und die
GroBe der Partikel bestimmt. Die enge Struktur der monoklinen Kristallform begrenzt das
Oberflachenwachstum (<10 m?*/g) und eignet sich fiir Szenarien mit hohen Anforderungen an die
mechanischen Eigenschaften. Die sechseckigen Porendffnungen legen die innere Oberfliche (10-30
m?/g) frei, was die Adsorptions- und katalytische Kapazitét erheblich verbessert. Der GroBeneffekt von
Nanostrukturen (PartikelgroBe <200 nm) vergroBert die spezifische Oberfliche (30—60 m?/g) erheblich,
indem das Oberflichenatomverhiltnis (>20%) und die Korngrenzdichte erhoht werden. Risse und
nadelformige Morphologie von sauerstofffreien Strukturen (z. B. Wis04°F) vergroBern die Oberfldche

weiter (20-50 m?/g), kdnnen aber die mechanische Stabilitit verringern.

In Bezug auf die Anwendungen sind hexagonale Polymorphe und Nanostrukturen WO; (>30 m?/g) mit
hoher spezifischer Oberfliche ideal fiir Katalysatoren und Sensoren. So weist beispielsweise die
hexagonale Form WOs einen hohen Wirkungsgrad (Wasserstoffproduktion > 1 mmol/h-g) bei der
photokatalytischen Wasserstofferzeugung auf, und die Nachweisgrenze von NO: in Gassensoren kann
<0,1 ppm (Empfindlichkeit >100) erreichen. Sauerstoff-Fehlstellenstrukturen (z. B. WisO4°F) eignen
sich aufgrund ihrer groBen Oberfldche (20-50 m?/g) fiir gestiitzte Katalysatoren (>90%-Umwandlung).
Monokline Blocke mit einer geringen spezifischen Oberflache (2—5 m?/g) eignen sich aufgrund ihrer
geringen Anforderungen an die Oberflachenaktivitét eher fiir Strukturwerkstoffe wie Hartstoffschichten
(Hérte > 600 MPa) oder Matrixwerkstoffe (Druckfestigkeit > 800 MPa).

5.7 Lose Dichte von Wolfram

Die Schiittdichte von gelbem Wolfram (WOs, gelbes Wolframoxid) bezieht sich auf die Dichte des
Pulvers im natiirlichen Packungszustand, gemessen in g/cm?, die die Packungseffizienz und Porositét der
Partikel widerspiegelt. Dieser Parameter steht in engem Zusammenhang mit der Kristallstruktur, der
Partikelmorphologie, der Grofle und den Vorbereitungsbedingungen von gelbem Wolfram, was sich
direkt auf seine Anwendungsleistung in der Pulvermetallurgie (Dichte > 95%), Katalysatortriger
(Umwandlung > 90%), Energiespeichermaterialien (spezifische Kapazitit > 500 F/g) und anderen
Bereichen auswirkt. Die Schiittdichte bestimmt die Transporteffizienz des Pulvers (Volumenreduzierung >
20%), die Verarbeitungseigenschaften (FlieBfahigkeit > 80%) und die Eigenschaften des Endprodukts
(z.B. Harte > 600 MPa). Durch prizise Messungen und mikroskopische Analysen koénnen die
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Akkumulationseigenschaften von Wolfram optimiert werden, um spezifische Anforderungen zu erfiillen.

Es gab einen signifikanten Unterschied in der Dichte von Wolframkiefer mit unterschiedlichen
Kristallformen. Die monokline Kristallform (Raumgruppe P2i/n) weist aufgrund der engen
Netzwerkstruktur, die durch das WQOs-Oktaeder gebildet wird, eine dichte Teilchendichte und eine hohe
Schiittdichte auf. Monokline Mikropartikel (1-10 pum grof3) haben eine Schiittdichte von 1,5-2,5 g/cm?
und Schiittgiiter (Getreide > 10 um) koénnen 2,0-3,0 g/cm? erreichen. Die Schiittdichte von 2,0-2,8 g/cm?
fiir orthorhombische und tetragonale (P4/nmm) ist etwas niedriger als die der monoklinen Formen, da
eine Hochtemperaturpraparation (>800 °C) zu einer leichten Erhohung der Partikelclearance fithren kann
(Porositdt >5 %). Die hexagonale Kristallform (P6/mmm) reduziert aufgrund ihrer Porenstruktur die
Dichte der Partikel selbst, und die Porositét ist im gepackten Zustand hoher, und die Schiittdichte betragt
1,2-2,0 g/cm?®. Sauerstoff-Vakanzstrukturen (z. B. WisO4°F) weisen aufgrund der Nadelmorphologie und
Gitterdefekte eine weitere Verringerung der Packungseffizienz auf, und die Schiittdichte betrégt nur 1,0—
1,8 g/cm?®. Nanostrukturiertes Wolfram (z. B. Nanopartikel, Nanoblumen, Partikelgréfle 20200 nm)
weist aufgrund der hohen Porositit und Oberflicheneffekte eine signifikante Reduzierung der

Schiittdichte im Bereich von 0,5-1,5 g/cm?® auf und eignet sich daher fiir Leichtbauanwendungen.

Die Partikelmorphologie hat einen wichtigen Einfluss auf die Dichte der losen Packung.
Mikrometergrofle Partikel (1-10 pm) haben typischerweise eine kugelformige oder polyedrische Form,
sind dicht gepackt und haben eine hohe Schiittdichte (1,5-3,0 g/cm®), wodurch sie fiir die
Pulvermetallurgie geeignet sind (z. B. Wolframpulverzubereitung, Dichte > 95 %). Nanostrukturen (z. B.
Nanopartikel, Nanodridhte, Nanoblumen) weisen aufgrund von Oberflicheneffekten und erhdhten
Hohlrdumen zwischen den Partikeln (Porositit >30%) eine signifikante Abnahme der Schiittdichte (0,5—
1,5 g/cm®) auf. Pordse Strukturen (z. B. hexagonale Nanobliiten) haben aufgrund der weiteren
Verringerung der Packungseftizienz aufgrund der internen Poren die geringste Schiittdichte (<1,5 g/cm?),
eignen sich aber aufgrund ihrer hohen spezifischen Oberfldche (>50 m?/g) hervorragend fiir katalytische
Anwendungen (Wasserstoffproduktion > 1 mmol/h-g). So kann beispielsweise die Adsorptionsrate von
WOs-Nanobliiten in Photokatalysatoren aufgrund ihrer geringen Dichte und grofen Oberfldche >80 %

erreichen.

Die Zubereitungsbedingungen beeinflussten die Schiittdichte erheblich. Kalzinierungsmethoden (z. B.
thermische Zersetzung von Ammoniumparawolframat, 600—800 °C) erzeugen Mikronpartikel mit
grofen Kornern, regelmiBiger Morphologie und hoher Schiittdichte (2,0-3,0 g/cm?®). Das im
hydrothermalen Verfahren (180-200°C, 12—24 h) erzeugte nanostrukturierte WOs (PartikelgroB3e < 200
nm) hat aufgrund seiner kleinen Partikel und Poren eine geringe Schiittdichte (0,5-1,5 g/cm?®). Die
Partikelgrofe ist ein Schliisselfaktor, und je kleiner die Grofle (z. B. 10 nm), desto grofer ist der
Hohlraum zwischen den Partikeln und desto geringer ist die Schiittdichte (> 30 %). Obwohl das
Hochtemperatursintern (>800 °C) die Korndichte erhdht, kann es zu einer Partikelagglomeration fithren
und die Schiittdichte leicht verringern (< 10 %). Durch die Optimierung des Aufbereitungsprozesses (z.B.
Regelung der hydrothermalen Temperatur <200°C) werden Dichte und Oberfliche um 20% (> 20%)

ausgeglichen.
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Die Schiittdichte wird hauptséchlich nach der volumetrischen Methode gemessen, bei der das gelbe
Wolframpulver auf natiirliche Weise in einen Behélter mit bekanntem Volumen verpackt und die Dichte
nach dem Wiegen berechnet wird (p = m/V, Genauigkeit + 0,01 g/cm?). Das Vibrationsverfahren simuliert
den Lockerungszustand durch leichte Vibrationen (Frequenz< 10 Hz), um einen Dichtewert nahe der
tatsdchlichen Akkumulation zu erhalten. In Kombination mit der wahren Dichte (7,1-7,16 g/cm?®) kann
die Porositit (Porositit = 1 - Rohdichte/wahre Dichte) abgeschétzt werden, die eine Grundlage fiir die
Materialauslegung bildet. Die Messungen sollten in einer trockenen Umgebung (Luftfeuchtigkeit < 10 %)
durchgefiihrt werden, um zu vermeiden, dass Feuchtigkeit (Adsorptionskapazitit <0,1 Gew.-%) die
Akkumulationseffizienz beeintrachtigt. Die Rasterelektronenmikroskopie (REM, Auflosung <1 pum) hilft
bei der Analyse der Partikeltopographie und -packung und gewihrleistet die Zuverlédssigkeit der Daten
(<5 % Fehler).

Der Mechanismus der Schiittdichte wird durch die physikalische Akkumulation zwischen den Partikeln
und die intrinsische Dichte der Kristallstruktur bestimmt. Die Kompaktheit und regelmiBige
Morphologie der monoklinen Kristallform (z. B. kugelférmige Partikel) machen sie hocheffizient und
locker (2,0-3,0 g/cm?®). Die Porenstruktur der hexagonalen Kristallform und die Porositit der
Nanostruktur (Porositdt >30%) verringern die Packungseffizienz, was zu einer geringen Schiittdichte
(0,5-2,0 g/cm?®) fiihrt. Die nadelférmige Morphologie und die unregelméfige Oberflédche von Sauerstoff-
Fehlstellenstrukturen (z. B. W1s04°F) reduzieren die Kontaktfliche zwischen den Partikeln weiter und
verringern die Dichte (1,0-1,8 g/cm?®). Der Kern des Nanoeffekts liegt in der VergroBerung der
Hohlrdume zwischen den Partikeln (>20%) und der Verstirkung von Oberflicheneffekten, die die

Schiittdichte deutlich reduzieren.

Was die Anwendungen betrifft, so eignet sich das mikrometergrof3e monokline WOs (1,5-3,0 g/cm®) mit
hoher Schiittdichte aufgrund seiner hohen Packungseffizienz und erhhten Umformdichte (>95%) fiir
die Pulvermetallurgie, wie z.B. Wolframpulver und Hartmetallpriparation (Hérte > 90 HRA). Moderate
Dichten (2,0-2,8 g/cm?®) in orthogonaler und tetragonaler kristalliner Form eignen sich fiir
Strukturwerkstoffe (z.B. verschleififeste Beschichtungen mit einer Lebensdauer von > 2000 Stunden).
Die hexagonale kristalline Form und das nanostrukturierte WOs (0,5-2,0 g/cm?®) mit geringer
Schiittdichte  eignen sich ideal fiir leichte Katalysatortriger wie Photokatalysatoren
(Quantenausbeute >5%) und Gassensoren (Sensitivitdt>100), die aufgrund ihrer hohen spezifischen
Oberfliche (>50 m?%g) die Oberflichenaktivitdit erhohen. Die geringe Dichte der Sauerstoff-
Fehlstellenstruktur (1,0—1,8 g/cm?) eignet sich fiir gestiitzte Katalysatoren (>90% Umwandlung).

5.8 Optische Eigenschaften von gelbem Wolfram

Die optischen Eigenschaften von gelbem Wolfram (WOs, gelbes Wolframoxid), einschlieBlich
Lichtabsorption, Brechungsindex und Farbwechseleigenschaften, sind Schliisseleigenschaften fiir seine
Anwendungen in der Photokatalyse, Optoelektronik und intelligenten Materialien. Diese Eigenschaften
stechen in engem Zusammenhang mit der Kristallstruktur, der elektronischen Struktur und der
Morphologie von gelbem Wolfram, die sein Potenzial in den Bereichen Photolyse von Wasser

(Wasserstofferzeugung >1 mmol/h-g), Schadstoffabbau (Wirkungsgrad > 90%) und intelligentes Glas
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(Lichtdurchlassigkeitsdnderung >70%) bestimmen. Als n-Typ-Halbleiter liegt die Bandliicke von
Wolfram im Bereich von 2,2-2,8 eV, was seinen Lichtabsorptionsbereich bestimmt, der sich
hauptséchlich im ultravioletten und nahe sichtbaren Bereich (<500 nm) konzentriert. Es hat einen
Brechungsindex von etwa 2,2-2.5 und variiert je nach Kristallform und Wellenldnge, wodurch es fiir
optische Gerite geeignet ist (Brechungsindexabweichung <5%). Die Farbe von Wolfram variiert von
hellgelb (monokline Form WOs) bis blau oder violett (Sauerstoff-Fehlstellenstrukturen wie WisOas) und
wird durch Gitterdefekte und elektronischen Zustand bestimmt. Wolfram mit unterschiedlichen
Kristallformen weist einzigartige optische Eigenschaften auf, die sich auf die Anwendungsleistung

auswirken.

Der Einfluss der Kristallform auf die Druckfestigkeit ist signifikant. Die monokline Kristallform
(Raumgruppe P21/n) hat eine Bandliicke von 2,6-2,8 eV, und die Lichtabsorption ist auf ultraviolettes
Licht und eine geringe Menge blaues Licht (<450 nm) beschrénkt, und sie hat eine hellgelbe Farbe, die
fiir die ultraviolette Photokatalyse geeignet ist (Abbaurate 50—-70%). Die orthorhombische Form (Pnma)
und die tetragonale Form (P4/nmm) haben eine etwas engere Bandliicke von 2,4-2.6 eV, die
Absorptionskante ist rot verschoben bis etwa 480 nm und die Farbe ist gelblich-orange, was die Reaktion
des sichtbaren Lichts (> 10%) verstirkt. Die hexagonale Kristallform (P6/mmm) hat eine Bandliicke von
etwa 2,7 eV, und ihre Porenstruktur erhoht die Lichtstreu- und -einfangeffizienz, was zur Photokatalyse
beitrdgt (Wirkungsgrad der Wasserstoffproduktion > 80%). Die Bandliicke der Sauerstoft-
Fehlstellenstruktur (z. B. W1:04°F) wird auf 2,2-2,5 eV reduziert, der Absorptionsbereich wird auf den
sichtbaren Bereich (500-600 nm) erweitert und die Farbe wird auf blau-violett vertieft, was die
katalytische Aktivitdt im sichtbaren Licht deutlich verbessert (Wirkungsgrad 70—85%).

5.8.1 Lichtabsorption und photokatalytische Eigenschaften von Wolfram

Die Lichtabsorption und die photokatalytischen Eigenschaften von gelbem Wolfram sind der Kern seiner
optischen Eigenschaften, die direkt seine Anwendungseffizienz bei der Photolyse von Wasser, dem
Schadstoffabbau und der Umweltreinigung bestimmen. Die monokline Kristallform hat eine indirekte
Bandliicke von 2,6-2,8 eV, die hauptsdchlich ultraviolettes Licht und einen geringen Anteil an blauem
Licht (<450 nm) absorbiert und eine hohe Durchlissigkeit im sichtbaren Bereich und ein hellgelbes
Erscheinungsbild aufweist. Aufgrund der grofen Bandliicke ist der Wirkungsgrad der Elektron-Loch-
Trennung gering und die photokatalytische Aktivitdt moderat, wodurch es fiir die UV-Photokatalyse
geeignet ist, z. B. zum Abbau von Farbstoffen (50-70 % Wirkungsgrad). Die orthogonalen und
tetragonalen Kristallformen haben eine schmale Bandliicke (2,4-2,6 eV), einen erweiterten
Absorptionsbereich von 480 nm und eine gelblich-orange Farbe, die die photokatalytische Leistung
erhoht (der Wirkungsgrad > um 10% erhoht). Die hexagonale Kristallform hat eine Bandliicke von etwa
2,7 eV, und ihre Porenstruktur und ihre hohe spezifische Oberfliche (10-30 m?/g) verbessern die
Adsorptionskapazitit und die Photonennutzung, was zu einer signifikanten Steigerung der
photokatalytischen Effizienz fiihrt, z. B. 80-90 % bei photolysiertem aquatischem H.. Aufgrund des
Vorhandenseins von Defektzustinden wird die Bandliicke der Sauerstoff-Fehlstellenstruktur (z. B.
W200ss) auf 2,2-2.5 eV reduziert, die Absorptionsrotverschiebung in den sichtbaren Bereich (500—600
nm) verschoben und die photokatalytische Aktivitét unter sichtbarem Licht stark erhoht (Wirkungsgrad
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70-85 %). Aufgrund der hohen spezifischen Oberfliche (>50 m?/g) und des kurzen Tragerdiffusionswegs
ist die photokatalytische Effizienz von Nanostrukturen (wie Nanobléttern und Nanoblumen) besser als

die von Schiittgiitern, und die Abbaueffizienz organischer Schadstoffe kann >90% erreichen.

Der Mechanismus der Lichtabsorption ergibt sich aus dem Ubergang von Elektronen vom O2p-Orbital
(Valenzband) zum W 5d-Orbital (Leitungsband). Sauerstoffleerstinde fithren zu Defektenergieniveaus,
verringern die Ubergangsenergie und erweitern den Absorptionsbereich (Rotverschiebung>50 nm). Die
Porenstruktur der hexagonalen Kristallform optimiert den Photoneneinfang (die Streuung > um 20 %
zunehmen), und die Nanostruktur verkiirzt den Tragerdiffusionsweg (<10 nm) durch den GroBeneffekt
und verbessert den Wirkungsgrad der Elektron-Loch-Trennung (> 30 %). Die photokatalytische Leistung
wurde mittels UV-Vis-Spektroskopie (Wellenldngengenauigkeit + 1 nm) zur Bestimmung der
Absorptionskante gemessen, und die Bandliicke (Fehler < 0,1 eV) wurde mit der Formel Eg = 1240/A
berechnet. Photokatalytische Experimente bewerten die Leistung, indem sie die Abbaurate von
Verunreinigungen (z. B. Rhodamin B, Abbaurate >90 %) oder die H./O.-Ausbeute (>1 mmol/h-g)
iiberwachen, wobei die Intensitét der Lichtquelle (>10 mW/cm?) und die Reaktionsbedingungen (pH 6—

8) gesteuert werden.

Was die Anwendungen betrifft, so wird monokline WOs aufgrund seiner stabilen photokatalytischen UV-
Eigenschaften hédufig in der Wasseraufbereitung (50-70 % Abbaurate) und Luftreinigung (VOC-
Entfernungsrate >60 %) eingesetzt. Aufgrund ihrer hohen spezifischen Oberflidche und des Verhaltens
des sichtbaren Lichts eignen sich hexagonale kristalline und Sauerstoff-Fehlstellenstrukturen fiir
effiziente Photokatalysatoren, wie z. B. die Photolyse von Wasser zur Wasserstofferzeugung
(Wirkungsgrad >80 %) und den organischen Abbau (Wirkungsgrad > 90 %). Die hohe photokatalytische
Effizienz von nano-WO:; treibt seine Anwendung in der Umweltsanierung (Marktgroe > 100 Mio.
USD/Jahr) und neuen Energien (Wachstumsrate > 10 %/Jahr) voran. In Zukunft kann die katalytische
Leistung im sichtbaren Licht durch Dotierung (z. B. N, Ti, Ansprechverhalten >30 %) und
Compoundierung (z. B. WOs/TiO-, Wirkungsgrad um >20 %) gesteigert werden.

5.8.2 Photochrome Eigenschaften von Wolfram

Die photochromen Eigenschaften des Wolframaromas beziehen sich auf seine Féhigkeit, die Farbe unter
Lichteinwirkung reversibel zu dndern, was die Grundlage fiir seine Anwendung in Smart Glass
(Energieeinsparung > 20%), Displays (Reaktionszeit < 1 Sekunde) und optischen Sensoren
(Empfindlichkeit > 100) ist. Die monokline Form WOs wechselt bei Bestrahlung mit ultraviolettem Licht
(<400 nm) von hellgelb zu blaugriin (HxWOs oder WxOs), was auf die partielle Reduktion von W¢" zu
W>* durch H* oder Elektroneninjektion zuriickzufiihren ist. Die orthogonalen und tetragonalen
Kristallformen haben eine etwas schnellere Verfirbungsrate und erhdhen aufgrund ihrer hohen
Symmetrie die Ionendiffusionseffizienz (Diffusionskoeffizient >10"'2 cm?*s). Aufgrund der
beschleunigten H*-Einbettung der hexagonalen Kristallform weist die hexagonale Kristallform eine
hervorragende Farbwechselleistung auf, und die Farbwechselzeit kann aufgrund der beschleunigten H*-
Einbettung der Porenstruktur auf einige Sekunden verkiirzt werden. Sauerstoff-Fehlstellenstrukturen (z.

B. W15049) haben eine dunklere Anfangsfarbe (blau-violett) und eine schnellere photochrome Reaktion
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und ein tieferes Blau, was fiir hocheffiziente chromische Bauelemente geeignet ist. Nanostrukturen (z.
B. Nanofilme mit einer Dicke von 10—100 nm) weisen aufgrund kurzer Diffusionswege (<10 nm) und
einer hohen Oberfliche (>50 m?g) eine deutlich verbesserte Verfarbungseffizienz (70 % >
Lichtdurchlassigkeit) auf.

Der Mechanismus der Photochromie beruht auf folgender Reaktion: WO; + xhv — W¢'0; + xH' + xe~
— HxW**\W*¢1,Os. Die Photonenanregung erzeugt Elektron-Loch-Paare, und die Locher reagieren
mit der Oberfliche H-O zu H*, und H" und Elektronen sind in das Gitter eingebettet, wodurch W¢* zu
W=t reduziert wird, wodurch Farbzentren gebildet werden, was zu Farbdnderungen fiihrt. Die
Porenstruktur der hexagonalen Kristallform (Porengrofle > 1 nm) und das Defektenergieniveau von
Sauerstoffleerstellen beschleunigen den Transport von H* und Elektronen (> Rate um 30%) und erhdhen
die Tiefe und Geschwindigkeit des Farbwechsels. Der kurze Diffusionsweg der Nanostruktur verbessert
die Verfarbungseffizienz weiter (Ansprechzeit > 50%). Zu den Leistungsparametern gehoren die
Farbwechselzeit (Sekunden bis Minuten fiir monokline Formen, Sekunden fiir hexagonale Formen und
Nanostrukturen < Sekunden), die Anderung der Durchlissigkeit (>70 %) und die Reversibilitit (1000
Zyklen fiir 1000 Zyklen>s mit einer Dadmpfung von <5 % bei Einwirkung von Luft oder Hitze).

Die photochrome Leistung wurde durch Aufzeichnung der Transmissionsdnderung vor und nach der
Beleuchtung mittels Transmissionstest (UV-Vis-Spektrometer, Genauigkeit + 0,1%) gemessen und der
Farbiibergang durch Kombination mit dem CIE-Farbkoordinatensystem quantifiziert (Fehler <0,01). Die
spektroskopische Analyse iiberwacht Anderungen der Absorptionsspitzen (z. B. 600-800 nm
Absorptionsspitzen bei W**), um den Mechanismus der Verfirbung aufzudecken. Die Intensitit der
Lichtquelle (>10 mW/cm?) und die Luftfeuchtigkeit (<50 %) wurden kontrolliert, um die Zuverléssigkeit
der Daten zu gewéhrleisten (Fehler <5 %). REM (Auflosung < 1 um) und XPS (Energieauflosung<0,1
eV) helfen bei der Analyse der Oberflichentopographie und chemischer Zustandsénderungen.

In Bezug auf die Anwendungen eignet sich der monoclinic WOs aufgrund seiner stabilen photochromen
Eigenschaften fiir grundlegende photochrome Geréte, wie z. B. optische Aufzeichnungsmaterialien
(Lebensdauer > 1000 mal). Hexagonale kristalline und nanostrukturierte WOs eignen sich aufgrund der
schnellen Reaktion und des tiefen Farbwechseleffekts fiir hocheffiziente intelligente Fenster (Anderung
der Lichtdurchléssigkeit > 70 %, Energieeinsparung >20 %) und Displays (Reaktionszeit <1 Sekunde).
Die sich schnell dndernde Farbe der Sauerstoff-Vakanz-Struktur macht sie zu einem Potenzial in der
dynamischen Optik (MarktgroBe >50 Millionen US-Dollar/Jahr). Durch die Optimierung der
polymorphen Form (hexagonal), Nano (Dicke < 100 nm) und des Komposits (z.B. WOs/Graphen,
Wirkungsgrad > 20%) kdnnen die photochromen Eigenschaften weiter verbessert werden, und die breite

Anwendung von gelbem Wolfram im Bereich der intelligenten Materialien (Wachstumsrate > 10%/Jahr).
5.9 Elektrische Eigenschaften von gelbem Wolfram

Die elektrischen Eigenschaften von gelbem Wolfram (WOs) sind die Kerneigenschaften von gelbem
Wolfram (WQ:s) als Funktionsmaterial, die eng mit der Kristallstruktur, der elektronischen Struktur und

den dufleren Bedingungen zusammenhingen. Als typischer n-Halbleiter umfassen die elektrischen
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Eigenschaften von gelbem Wolfram Bandliicke, Leitfdhigkeit und Ladungstragermobilitit, die seine
breite Anwendung in elektrochromen Bauelementen (Lichtdurchldssigkeitsinderung >70%),
Gassensoren (Empfindlichkeit > 100) und Energiespeichermaterialien (spezifische Kapazitit > 500 F/g)

bestimmen.
5.9.1 Halbleitereigenschaften von Wolframgelb

Die Halbleitereigenschaften von Wolfram sind auf seine einzigartige elektronische Struktur
zuriickzufiihren, die es zu hervorragenden Eigenschaften in Bezug auf Leitfdhigkeit,
Ladungstriagermobilitit und Bandliicke macht. Wolframgelb liefert freie Elektronen fiir n-Typ-Halbleiter,
Sauerstoffleerstellen oder andere Defekte als Donorenergieniveaus, was die Leitfdhigkeit erheblich
beeinflusst. Mit einem Bandgap-Bereich von 2,2-2.8 eV ist er ein Wide-Bandgap-Halbleiter, der fiir
optoelektronische und elektrochemische Anwendungen geeignet ist. Pure WO; hat eine geringe
Leitfahigkeit von 10710 S/cm bei Raumtemperatur, was seine Anwendung in hochleitfdhigen
Szenarien einschrinkt. Die Leitfdhigkeit von Xanthosten (z. B. WisOs°F) in Sauerstoff-
Fehlstellenstrukturen kann jedoch signifikant auf 107'-10*> S/cm erhdht werden, was es zu einem
hervorragenden Performer in leitfdhigen Elektroden und Sensoren macht (> 50% hohere
Empfindlichkeit).

Der Einfluss der Kristallform auf die Druckfestigkeit ist signifikant. Die monokline Kristallform
(Raumgruppe P2:/n) hat eine indirekte Bandliicke von 2,6-2,8 eV, eine Leitfahigkeit von etwa 1077 S/cm
und eine geringe Elektronenbeweglichkeit (0,1-1 cm?/V-s). Dies liegt daran, dass die schrige Struktur
des WOs-Oktaeders die Elektronenstreuung erhdht, die den Wirkungsgrad des Ladungstragertransports
begrenzt und fiir isolierende oder niedrigleitfihige Anwendungen geeignet ist (z. B. isolierende
Beschichtungen, Widerstand >10° Q-). cm). Die orthorhombische Form (Pnma) und die tetragonale
Form (P4/nmm) haben eine etwas engere Bandliicke (2,4-2,6 eV), eine Leitfahigkeit von 107°~10~° S/cm
und eine Erhohung der Beweglichkeit um 1-10 cm?/V-s. Die hohe Symmetrie reduziert die
Elektronenstreuung und optimiert den Elektronentransportweg, wodurch es fiir miBig leitfahige
Szenarien geeignet ist (z. B. Elektrodenmaterialien mit einer 10-fach erhohten Leitfdhigkeit >). Die
hexagonale Kristallform (P6/mmm) hat eine Bandliicke von ca. 2,7 eV, eine Leitfahigkeit von 10°-107*
S/cm, und ihre Porenstruktur fordert den eindimensionalen Elektronentransport, wodurch die
Rekombinationsrate des Tréigers reduziert wird (Rekombinationsrate <5%) und ist fiir Sensoren geeignet
(Ansprechzeit < 10 Sekunden). Sauerstoff-Fehlstellenstrukturen (z. B. W1:Os0) haben eine Bandliicke
von 2,2-2.5 eV, eine Leitfdahigkeit von bis zu 107'-10? S/cm und eine Beweglichkeit von 10—50 cm?/Vs.
Die Sauerstoffvakanz fiihrt zu einem flachen Donorenergieniveau, das die Konzentration der freien
Elektronen stark erhoht (>10'® cm™) und die Leitfdhigkeit deutlich erhoht, was fuir leitfdhige
Hochleistungselektroden geeignet ist (Leitfahigkeit > 1000-mal hdher).

Ebenso wichtig ist der Einfluss der Topographie auf die elektrischen Eigenschaften. Nanostrukturiertes
WOs (z.B. Nanodrihte, Nanoblitter, PartikelgroBe 20200 nm) ist aufgrund kurzer Ubertragungswege
(<10 nm) und hoher Oberflichendefektkonzentrationen (>10'" cm™) Bulkmaterialien iiberlegen. So

weist beispielsweise der Nanodraht WO in Gassensoren eine hohe Empfindlichkeit (>100) auf. Die
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Leitfahigkeit des Volumens WOs liegt nahe am theoretischen Wert (1077107 S/cm), aber die Trager sind
durch die Korngrenzstreuung (Mobilitdt <1 cm?/V-s) begrenzt, was fiir Szenarien mit geringen
Leitfahigkeitsanforderungen (z. B. Matrixmaterialien) geeignet ist. Die Oberflicheneffekte und
Defektzustinde von Nanostrukturen verbessern die elektrische Leistung (Leitfahigkeit > 100-fach)

erheblich, was ihren Einsatz in Hochleistungsbauelementen vorantreibt.

Der Einfluf} duBlerer Bedingungen auf die Druckfestigkeit kann nicht auler Acht gelassen werden. Der
Einfluss der Temperatur auf die Leitfdhigkeit entspricht der Arrhenius-Gleichung (¢ = coe Ea/kT), die
Aktivierungsenergie (Ea) betrdgt etwa 0,3-0,5 eV, und die Leitfdhigkeit nimmt exponentiell mit
steigender Temperatur zu. So kann z.B. die Leitfdhigkeit von monoklin WOs bei 300°C auf 10 S/cm
erhoht werden. Die Atmosphirenbedingungen sind ebenfalls entscheidend, wobei reduzierende
Atmosphéren (z. B. Hz, 5 % Konzentration) die Leitfahigkeit erhdhen, indem sie die Sauerstoffleerstdnde
erhdhen (> Faktor 10), wihrend oxidierende Atmosphiren (z. B. O:, 21 % Konzentration) die
Leitfahigkeit durch Reduzierung von Defekten (> 50 %) verringern. Durch Dotierung (z. B. Nb**, Ti*,
Dotierung 0,1-1 at%) kann die Leitfahigkeit vom n-Typ weiter verbessert und die Leitfahigkeit auf 10—
107" S/cm erh6ht werden, indem die Konzentration der freien Elektronen (>10' cm™) durch Einfithrung
eines zusétzlichen Donorenergieniveaus erhoht wird. Diese Bedingungen bieten ein flexibles Mittel, um

die elektrischen Eigenschaften von gelbem Wolfram zu optimieren (Leistung > 30%).

Um die Eigenschaften von Halbleitern zu messen, wird eine Vielzahl von Methoden eingesetzt. Das Vier-
Sonden-Verfahren wird zur Bestimmung der Leitfdhigkeit (Genauigkeit + 0,1 uS/cm) verwendet, indem
ein konstanter Strom angelegt und der Spannungsabfall gemessen wird, um sicherzustellen, dass die
Ergebnisse nicht durch den Ubergangswiderstand beeinflusst werden. Hall-Effekt-Messungen werden
durchgefiihrt, um den Tréigertyp (n-Typ) und die Beweglichkeit (Genauigkeit £0,1 cm?/V-s) bei einer
magnetischen Feldstéirke (z.B. 0,5 T) zu bestimmen. Die Bandliicke (Eg = 1240/, Fehler <0,1 eV) wurde
indirekt durch Absorptionskantenanalyse bestimmt, und die Genauigkeit wurde durch Tauc-Mapping
verbessert. Der Test sollte in einer kontrollierten Umgebung (Temperatur 25+1 °C, Luftfeuchtigkeit
<50 %) durchgefiihrt werden, um die Zuverldssigkeit der Daten zu gewéhrleisten (Fehler <5 %). Die
Rasterelektronenmikroskopie (REM, Aufldsung < 1 um) und die Rontgenphotoelektronenspektroskopie
(XPS, Energieauflosung< 0,1 eV) wurden zur Unterstiitzung der Analyse von Topographie und

Defektzustéinden eingesetzt.

In Bezug auf die Anwendungen eignet sich die geringe Leitfahigkeit (107 S/cm) des monoklinen WOs
fiir isolierende Anwendungen wie dielektrische Schichten (Durchbruchspannung> 1 MV/cm) oder
isolierende Beschichtungen (Widerstand> 10° Q-). cm). Die moderate Leitfahigkeit (10107 S/cm)
in orthogonalen und tetragonalen Formen eignet sich fiir Elektrodenmaterialien wie
Energiespeicherelektroden (spezifische Kapazitdt >500 F/g). Die hexagonale Kristallform ist aufgrund
ihrer Porenstruktur und hohen Leitfahigkeit (10°-10* S/cm) fiir Gassensoren (NO:-Nachweisgrenze <
0,1 ppm) geeignet. Die hohe Leitfahigkeit der Sauerstoff-Fehlstellenstruktur (10~'—-10? S/cm) eignet sich
hervorragend fiir leitfahige Elektroden (z. B. Feldeffekttransistoren mit einer Beweglichkeit von >10
cm?/V-s) und hocheffiziente Sensoren (Empfindlichkeit >100). Die hohe Leitfdhigkeit von nanoWOs

treibt seine Hochleistungsanwendungen in den Bereichen Energiespeicherung (> 1000 Zyklen) und
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Sensorik (Marktgréfe > 100 Millionen US-Dollar/Jahr) voran.
5.9.2 Elektrochrome Eigenschaften von Wolfram

Die elektrochromen Eigenschaften von Wolframgelb &ndern sich unter Einwirkung eines elektrischen
Feldes von hellgelb (oder transparent) zu blau, dunkelblau oder sogar violett, und die urspriingliche Farbe
kann wiederhergestellt werden, nachdem das elektrische Feld entfernt wurde. Die monokline
Kristallform (Raumgruppe P2:/n) WOs wechselt beim Anlegen eines elektrischen Feldes (1-3 V) von
hellgelb zu blau (MxWO:; bildet sich, M ist H*, Li* usw.), mit einer Ansprechzeit von Sekunden bis
Minuten und einer langsameren lonendiffusion (Diffusionskoeffizient <10'* cm?%s) aufgrund ihrer
geringen Symmetrie. Die orthogonale Kristallform (Pnma) und die tetragonale Kristallform (P4/nmm)
weisen dhnliche Farbverdnderungen auf, aber die Reaktionszeit ist auf wenige Sekunden reduziert, dank
der hohen Symmetrie, die den Ionentransport beschleunigt (der Diffusionskoeffizient steigt um > 20%).
Die hexagonale Kristallform (P6/mmm) zeigte hervorragende Farbwechseleigenschaften, die Farbe
wechselte von hellgelb zu dunkelblau, die Farbwechseltiefe war grof3 (die Durchlissigkeit wurde auf
<20 % reduziert), die Reaktionszeit betrug 1-5 Sekunden und ihre Porenstruktur (Porengrofle > 1 nm)
forderte die Interkalationseffizienz der Ionen (die Interkalationsrate betrug >80 %). Sauerstoft-
Fehlstellenstrukturen (z. B. WisOus) sind aufgrund der Ausgangsfarbe (blau-violett) dunkler blau und
werden unter der Einwirkung des elektrischen Feldes dunkler blau, mit einer extrem schnellen
Ansprechzeit (<1 Sekunde) und einer erhohten Leitfahigkeit (Leitfahigkeit >107! S/cm) aufgrund des
Defektzustands. Nanostrukturen (z. B. Nanofilme, Nanoblitter, 10—100 nm Dicke) weisen eine hohe
Farbanderungseffizienz aufgrund kurzer Diffusionswege (<10 nm) und einer hohen spezifischen
Oberfliche (>50 m?g) auf, mit einer Reaktionszeit von nur <1 Sekunden und einer Anderung der
Lichtdurchldssigkeit von 70-80 %.

Der Mechanismus der Elektrochromie beruht auf folgender reversibler Reaktion: WOs + xM* + xe™ <>
MxWOs (M ist HY, Li*, Na"). Zu den spezifischen Prozessen gehoren: 1) ein angelegtes elektrisches Feld,
das M* antreibt, und Elektroneninjektion in das WOs-Gitter; 2) W¢ wird zu W** reduziert, um ein
Farbzentrum zu bilden, das die Absorption von sichtbarem Licht bei 600-800 nm verbessert, was zu
einer blauen Farbénderung fiihrt; 3) Das umgekehrte elektrische Feld bewirkt, dass das M* und die
Elektronen herauskommen und in ihre urspriingliche Farbe zuriickkehren. Die Porenstruktur der
hexagonalen Kristallform und die Defektzustinde der Sauerstofffehlstellung beschleunigen den
Transport von M* und Elektronen (die Rate steigt um >30%), und die Geschwindigkeit und Tiefe der
Verfarbung werden erhoht. Die n-Typ-Halbleitereigenschaften von gelbem Wolfram bieten einen
Elektronentransportkanal (Beweglichkeit > 1 cm?/V-s), wihrend das flache Donorenergieniveau (>10'®
cm™?), das durch Sauerstoffleerstellen eingefiihrt wird, die Leitfahigkeit (Leitfahigkeit > 100-fach) erhoht,
wodurch die farbverdndernden Eigenschaften weiter optimiert werden. Der kurze Diffusionsweg und die
Oberflichendefekte der Nanostruktur (Konzentration >10'7 cm™) erhdhen die Effizienz der

Ioneninterkalation deutlich (> 50%).

Zu den wichtigsten Parametern fiir die elektrochrome Leistung gehoren die Farbwechseleffizienz (CE),

die Zyklenstabilitdt und die Transmissionsvariation. Die Farbwechseleffizienz ist definiert als das
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Verhiltnis der Anderung der optischen Dichte zur Ladungsdichte (CE = AOD/Q), bei monoklinen
Formen von etwa 30-50 cm?/C und hexagonalen Formen und Nanostrukturen bis zu 80—100 cm?/C, was
auf eine hohere Ladungsausnutzung hinweist. In Bezug auf die Zyklenstabilitdt konnen monokline
kristalline Formen aufgrund der hohen Strukturstabilitit > 1000 Zyklen (Démpfung <5%) und
Nanostrukturen 5000 Zyklen (Ddmpfung <3%) aushalten. Die Anderung des Lichtdurchléssigkeitsgrads
wird von anfinglich 70-80 % (transparent) auf 10-20 % (blau) reduziert, um den Anforderungen
intelligenter Fenster gerecht zu werden (Lichtdurchléssigkeitsdnderung >70 %). Diese Parameter kodnnen

durch Optimierung der Kristallform und -morphologie (CE > 20%) weiter verbessert werden.

Der Einfluss duflerer Bedingungen auf die Druckfestigkeit ist erheblich. Die Art des Elektrolyten
beeinflusst die farbverédndernden Eigenschaften, und H*-basierte Elektrolyte (z. B. H2SO4, 0,1 M) werden
durch eine hohe Ionenmobilitit (>1072 cm?/V-) beeinflusst. s) schnelle Verfarbung (Reaktionszeit < 1
Sekunde), aber schlechte Langzeitstabilitdt (500 Zyklen<); Li*-basierte Elektrolyte (z. B. LiClOs, 1 M)
dndern ihre Farbe nur langsam (Reaktionszeit 1-5 Sekunden), haben aber eine hohe Haltbarkeit (> 5000
Zyklen). Der Spannungsbereich betriigt 1-3 V, und eine Uberspannung (>3 V) kann die Verfirbung
beschleunigen (Zeit > 50 %), aber Gitterschiden verursachen (Stabilitit reduziert >um 10 %).
Temperaturerh6hungen (z. B. 60 °C) verkiirzen die Reaktionszeit, indem sie die lonendiffusionsrate (>
30 %) erhohen, aber hohe Temperaturen (>100 °C) konnen eine Elektrolytzersetzung auslosen und die
Betriebstemperatur (<80 °C) muss kontrolliert werden. Die Optimierung dieser Bedingungen kann die

Leistung des Farbwechsels erheblich verbessern (20 % Steigerung des Wirkungsgrads> der Effizienz).

Elektrochrome Eigenschaften werden auf verschiedene Weise gemessen. Der Transmissionstest wurde
durchgefiihrt, indem die Anderung des Transmissionsgrads vor und nach dem Anlegen der Spannung mit
dem UV-Vis-Spektrometer aufgezeichnet wurde (Wellenlingengenauigkeit + 1 nm) und die
Verfarbungstiefe quantifiziert wurde (Fehler < 0,1%). Zur Bestimmung der Ladungsinjektions-/-
auswurfkapazitét (Genauigkeit +0,1 mC/cm?) wurde die zyklische Voltammetrie (CV) verwendet, die die
Effizienz der Ioneninterkalation widerspiegelt. Die spektroskopische Analyse iiberwacht Anderungen der
Absorptionspeaks (z. B. den 650-nm-Peak von W°'), um den Mechanismus der Farbdnderung
aufzudecken. Die Tests wurden in einer kontrollierten Umgebung (Luftfeuchtigkeit < 50 %, Temperatur
25+1 °C) in Kombination mit REM (Auflésung < 1 pm) und XPS (Energicauflosung <0,1 eV)
durchgefiihrt, um die Topographie und den chemischen Zustand zu analysieren und die Zuverléssigkeit

der Daten zu gewéhrleisten (Fehler <5 %).

In Bezug auf die Anwendung eignet sich der monoclinic WOs aufgrund seiner stabilen elektrochromen
Eigenschaften fiir grundlegende elektrochrome Bauelemente wie optische Schalter (Lebensdauer > 1000
Zyklen). Hexagonale kristalline und nanostrukturierte WO eignen sich aufgrund ihrer schnellen
Reaktionszeit (< 1 Sekunde) und ihrer hohen Farbwechseleffizienz (80—100 cm?/C) fiir hocheffiziente
intelligente Fenster (Energieeinsparung > 20 %, Lichtdurchlissigkeitsinderung > 70 %) und Displays
(Reaktionszeit < 1 Sekunde). Die sich schnell dndernde Farbe der Sauerstoft-Vakanz-Struktur macht sie
zu einem Potenzial in der dynamischen Optik (Marktgroe >50 Millionen US-Dollar/Jahr). Durch die
Optimierung der polymorphen Form (hexagonal), Nano (Dicke < 100 nm) und des Komposits (z.B.

WOs/Graphen, mit einer 20%igen >Effizienzsteigerung) konnen die elektrochromen Eigenschaften
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weiter verbessert werden und die flichendeckende Verwendung von gelbem Wolfram im Bereich der
Smart Materials (Marktwachstum > 10%/Jahr).

5.10 Thermische Eigenschaften von gelbem Wolfram

Die thermische Stabilitit von gelbem Wolfram (WOs, gelbes Wolframoxid) bezieht sich auf seine
Féhigkeit, die Kristallstruktur und die chemische Zusammensetzung bei hohen Temperaturen
aufrechtzuerhalten, was eine wichtige Leistung von gelbem Wolfram als Funktionsmaterial ist, das eng
mit der Kristallform, dem Sauerstoffgehalt, der Morphologie und den &ufleren Bedingungen
zusammenhéngt. Die thermische Stabilitdt von Wolfram bestimmt seine Eignung in den Bereichen
Hochtemperaturkeramik (Temperaturbestdndigkeit > 1000°C), Katalysatoren (Umwandlung > 90%),
elektrochromen Bauelementen (> 1000 Zyklen) und Sensoren (Stabilitit > 50 Stunden). Der Bereich der
thermischen Stabilitdt, das Phaseniibergangsverhalten und die Zersetzungseigenschaften verschiedener
Kristallformen sind unterschiedlich, und die thermische Analyse und In-situ-Charakterisierung kénnen
Einblicke in ihr thermisches Verhalten geben und eine Orientierungshilfe  fiir

Hochtemperaturanwendungen bieten.

Monokline Wolfram (Raumgruppe P2i/n) ist die hdufigste Struktur von WOs; und weist eine
hervorragende thermische Stabilitdt auf. Im Bereich der Raumtemperatur bis 330°C ist die monokline
Kristallform mit einem Schmelzpunkt von bis zu 1473°C extrem stabil. Oberhalb von 330 °C geht die
monokline Kristallform allméhlich in die orthorhombische Kristallform (Pnma) {iber, und oberhalb von
740 °C geht sie weiter in die tetragonale Kristallform (P4/nmm) {iiber, aber die chemische
Zusammensetzung (WOs) bleibt unverdndert. So wird das monokline WOs beispielsweise mehrere
Stunden lang bei 500 °C an der Luft kalziniert, wobei die Kristallstruktur und -chemie intakt bleiben
(Massenverlust < 0,1 %) und damit fiir Hochtemperaturkeramiken (Hérte > 600 MPa) geeignet ist. Die
orthorhombische Form ist bei 330—740 °C stabil und die tetragonale Form ist stabil bei 740-1473 °C,
aber diese Hochtemperaturphasen sind metastabil und kehren bei Abkiihlung unter 330 °C in monokline
Formen zuriick. So ist z.B. die orthorhombische Form WOs in einer Oxidationsatmosphire bei 600°C
stabil und eignet sich fiir die Katalysatorunterstiitzung in Hochtemperatur-Oxidationsumgebungen
(Umwandlung > 90%). Die hexagonale Kristallform (P6/mmm) ist bei 200—600 °C stabil, und die
Porenstruktur ldsst sich oberhalb von 600 °C leicht kollabieren und in eine monokline Kristallform
iiberfithren. So ist beispielsweise die hexagonale Form WOs in hydrothermalen Produkten bei 400 °C
stabil, wandelt sich aber nach dem Kalzinieren bei 800 °C vollstindig in monokline Form um, was ihre
Hochtemperaturanwendungen einschréankt. Sauerstoff-Fehlstellenstrukturen (z. B. W200ss, W1s04°F)
haben eine geringe thermische Stabilitit und sind bei 300-500 °C stabil, oberhalb dessen sie anfillig fiir
die Oxidation zu WOs oder die Zersetzung in WO: oder Metall W in einer reduzierenden Atmosphére
sind. Zum Beispiel wird W200ss in einer 400 °C H2-Atmosphédre in WO umgewandelt, was eine strenge

Kontrolle der Atmosphére erfordert, um die Leistung aufrechtzuerhalten.

Der Einfluss duflerer Bedingungen auf die Druckfestigkeit ist erheblich. Die Atmosphédre ist ein
Schliisselfaktor, in einer oxidierenden Atmosphire (z. B. Oz, 21 % Konzentration) kann WOs bis zum
Schmelzpunkt (1473 °C) stabilisiert werden, und die Sauerstofffehlstellenstruktur (z. B. W1sOa9) wird zu
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WO:; oxidiert (Oxidationsrate >95 %), wodurch die thermische Stabilitit verbessert wird. Unter der
Reduktionsatmosphére (z. B. H:, 5 % Konzentration) nimmt die Stabilitit von WO; ab, der
Sauerstoffverlust beginnt bei 400—600 °C und das Metall W wird bei 1000—1200 °C vollstindig zu Metall
W reduziert (Reduktionsrate >90 %), und die Hochtemperatur-Reduktionsumgebung sollte vermieden
werden. Die Temperaturanstiegs- und -abfallrate beeinflusst das Phasenumwandlungsverhalten, und der
schnelle Temperaturanstieg (>10 °C/min) kann den Phaseniibergang oder die Zersetzung
(Verzégerung >50 °C) aufgrund der kinetischen Hysterese verzogern, und die Heizrate (<5 °C/min) muss
optimiert werden. Der Einfluss der Morphologie auf die Druckfestigkeit kann nicht ignoriert werden,
und Nanostrukturen (wie Nanopartikel, PartikelgroBe 20-200 nm) neigen aufgrund ihrer hohen
Oberflachenenergie (>10%) und Oberflichendefekte (>10'7 cm™) und ihrer geringeren thermischen
Stabilitit als Schiittkorper bei niedrigeren Temperaturen (z.B. 50°C) zu Kornwachstum oder
Phasenumwandlung (Korn> 50%). Zum Beispiel kann nano-WOs bei 600 °C monokline werden,
wihrend sich Bulk-WOs bei hoheren Temperaturen (>1000 °C) stabilisieren kann.

Zur Messung der thermischen Stabilitit wird eine Vielzahl von komplementiren Methoden eingesetzt.
Die thermogravimetrische Analyse (TGA) bestimmt die Zersetzungstemperatur durch Uberwachung der
Massendnderung (Genauigkeit 0,01 mg) und eignet sich zur Bewertung von Oxidations- oder
Reduktionsreaktionen (Massenverlust <0,1%). Die dynamische Differenzkalorimetrie (DSC) erkennt
endotherme/exotherme Phasenwechsel-Peaks (mit einer Genauigkeit von +0,1 J/g) und kann die
Kristalliibergangstemperatur genau bestimmen (z. B. monokline zu orthogonale Ubergangstemperatur
von 330 °C). Die Hochtemperatur-Rontgenbeugung (XRD, Auflosung + 0,01°) verfolgt den Ubergang
der Kristallform in Echtzeit und liefert Daten {iber Anderungen der Gitterparameter (Fehler < 0,1%).
Diese Methoden werden unter kontrollierter Atmosphire (O- oder Nz-Fluss, < 1 ppm Verunreinigungen)
und Temperatur (Genauigkeit +1 °C) durchgefiihrt, kombiniert mit REM (Auflésung <l pm), um

Topographiednderungen zu analysieren und die Zuverldssigkeit der Daten zu gewéhrleisten (Fehler <5%).

Der Mechanismus der thermischen Stabilitdt ergibt sich aus der Winkelverbindung des WOs-Oktaeders
und der Eigenstabilitdt des Kristallgitters. Die hohe Bindungsenergie der W-O-Bindung (ca. 600—700
kJ/mol) sorgt fiir strukturelle Integritét bei hohen Temperaturen und macht WO in einer oxidierenden
Atmosphire bis 1473 °C bestindig. Sauerstoffgesittigtes WO; (z. B. monokline Kristallform) weist
aufgrund der hohen Bindungsdichte (>95 %) eine ausgezeichnete thermische Stabilitdt auf, wéihrend
sauerstofffreie Strukturen (z. B. WisOu) aufgrund der verringerten Bindungsdichte (<90 %) anfillig fiir
Zersetzung oder Oxidation sind. Der Phaseniibergang wird durch thermische Schwingungen angetrieben,
und die oktaedrische Umlagerung fiihrt zu einem kristallinen Ubergang (z. B. 330°C monokline -
orthogonal), verdndert aber nicht die chemische Zusammensetzung. Der Oberflicheneffekt von
Nanostrukturen verringert die Gitterstabilitit (die Phaseniibergangstemperatur sinkt >50 °C), und die

thermische >Stabilitdt muss durch Compoundieren (z. B. WOs/Graphen) um 20 % verbessert werden.
5.10.2 Wirmeausdehnungseigenschaften von Wolfram

Die = Wiarmeausdehnungseigenschaften  von  gelbem  Wolfram  werden  durch  den

Wiérmeausdehnungskoeffizienten (CTE, Einheit: K™') charakterisiert, der die durch steigende Temperatur
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verursachte Volumen- oder Léngendnderung widerspiegelt. Diese Leistung hingt eng mit der
Kristallstruktur, den Bindungseigenschaften von W-O-Bindungen, der Morphologie und den &ufleren
Bedingungen zusammen und wirkt sich direkt auf die Anwendung von gelbem Wolfram in den Bereichen
Hochtemperaturkeramik (Temperaturbestiandigkeit >> 1000 °C), elektrochrome Bauelemente (1000
Zyklen), Sensoren (Stabilitit > 50 Stunden) und Prazisionsoptik (Verformung < 0,1 %) aus. Die
Unterschiede in den Wérmeausdehnungseigenschaften sind auf die Symmetrie der Kristallform, der
Porenstruktur und der Defektzustinde zurlickzufithren, und die hohe Temperaturstabilitéit
(Verformungsreduzierung > 20%) und die Anwendungsleistung konnen durch genaue Messungen und

Mechanismenanalysen optimiert werden.

Der Wirmeausdehnungskoeffizient von Wolfram verschiedener Kristallformen zeigte signifikante
Unterschiede. Der lineare CTE der monoklinen Kristallform (Raumgruppe P2:/n) betragt 8—12 x 10°¢
K™ bei 20-300°C, mit anisotroper Ausdehnung aufgrund der Neigung des WOs-Oktaeders mit einer
anisotropen Ausdehnung von etwa 10 x 10¢ K™ in der a-Achse, 9 x 107° K™ in der b-Achse und 12 x
10¢ K in der c-Achse. Diese Anisotropie macht es notwendig, gerichtete thermische Spannungen
(Spannung < 50 MPa) in Préizisionsgeréten zu beriicksichtigen. Die orthogonale Kristallform (Pnma) hat
einen WAK von 7-10 x 107¢ K™ bei 330-740°C und eine tetragonale Kristallform (P4/nmm) von 6-9 x
10¢ K" bei 740-1473°C, mit hoher Symmetrie fiir eine gleichméBigere Ausdehnung und etwas grofB3erer
Ausdehnung der c-Achse (ca. 10 x 107¢ K™'), wodurch sie fiir hochtemperaturstabile Anwendungen
geeignet ist (z. B.  Elektrodenmaterialien, 1000 Zyklen>s). Die hexagonale Kristallform (P6/mmm) hat
einen hoheren CTE von 10-14 x 10°¢ K™', was die Dichte der Porenstruktur verringert und den
thermischen Schwingungseffekt verstirkt, aber sie neigt bei hohen Temperaturen (>600 °C) zum Kollaps
der Poren, was ihre Anwendung einschrénkt. Der CTE von Sauerstoff-Fehlstellenstrukturen (z. B. W1sOuo)
kann 15 x 107¢ K™ erreichen, und die Defekte verringern die Dichte der W-O-Bindungen, schwichen die
Steifigkeit des Gitters und fithren zu einer signifikanten Ausdehnung, so dass es notwendig ist, die Szene

hoher thermischer Spannungen (Spannung > 100 MPa) zu vermeiden.

Der Einfluss der Kristallform auf die Druckfestigkeit ist auf die strukturellen Eigenschaften
zuriickzufiihren. Die geringe Symmetrie der monoklinen Form fiihrt zu einer anisotropen Expansion, und
die hohe Steifigkeit der W-O-Bindung (Bindungsenergie 600-700 kJ/mol) begrenzt die
Expansionsamplitude (<12 x 10¢ K''). Die hohe Symmetrie der orthogonalen und tetragonalen
Kristallformen verteilt die thermische Schwingungsenergie, hat einen niedrigen CTE (6—10 x 10¢ K™")
und dehnt sich gleichméBig aus, wodurch es fiir Prédzisions-Hochtemperaturgerdte geeignet ist
(Verformung < 0,1%). Die hexagonale Porenstruktur reduziert die Gitterdichte (ca. 6,57 g/cm?), und der
Ausdehnungskoeffizient steigt durch thermische Schwingungen (>10 x 107 K™'), aber der Porenkollaps
bei hohen Temperaturen kann zu strukturellem Versagen fiithren. Sauerstofffreie Strukturen (z. B.
violettes Wolframoxid) haben aufgrund von Defekten eine verringerte W-O-Bindungsdichte (<90 %) und
eine erhebliche Warmeausdehnung (15 x 107¢ K™) und erfordern streng kontrollierte Bedingungen

(Temperatur<500 °C) in Hochtemperaturanwendungen.

Der EinfluB duflerer Bedingungen auf die Druckfestigkeit kann nicht auer Acht gelassen werden. Der

Temperaturbereich ist kritisch, und in der Ndhe des Phasentiibergangspunkts (z. B. 330 °C monokline —
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orthogonale, 740 °C orthogonale —Quad) kann der CTE abrupt sein (Zunahme oder Abnahme um >20 %)
und Volumeninderungen (etwa 0,5-1 %) kénnen aufgrund des kristallinen Ubergangs auftreten. Die
Morphologie hat einen signifikanten Einfluss auf die Druckfestigkeit, und der CTE von Nanostrukturen
(z. B. Nanopartikel, PartikelgroBe 20-200 nm) ist aufgrund von Oberfldcheneffekten und hoher
Oberflachenenergie (>10 %) um 10—15 % hoher als der von Volumenkoérpern, z. B. kann nano-WOs CTE
13-16 x 10¢ K™ erreichen. Verunreinigungen oder Dotierungen (z. B. Na*, Dotierung 0,1-1 at%)
beeinflussen das Quellverhalten, indem sie die Stirke der W-O-Bindung veréndern (Bindungsenergie
um >5 % reduziert) und der Verunreinigungsgehalt (<50 ppm) kontrolliert werden muss. Durch die
Optimierung dieser Bedingungen kann die Wiarmeausdehnung effektiv reguliert werden (CTE-
Reduzierung > 10%).

Der Wiérmeausdehnungskoeffizient wird auf verschiedene Weise gemessen. Die Hochtemperatur-
Rontgenbeugung (XRD, Auflosung +0,01°) berechnet CTE(a = (1/Lo)(AL/AT) mit einer Genauigkeit
von £0,1 x 10°¢ durch Messung von Gitterparametern in Abhingigkeit von der Temperatur K™'), geeignet
fiir die anisotrope Expansion. Die thermomechanische Analyse (TMA) misst direkt Anderungen der
Probenldnge (+ Genauigkeit von 0,1 um) fiir Volumen- und diinne Schichten (Dicke > 1 um). Das
Dilatometer erfasst die Volumenausdehnung des Blocks (mit einer Genauigkeit von +0,01%) und ist fiir
grofle Proben (> 10 mm) geeignet. Die Tests wurden in kontrollierter Atmosphédre (N2 oder O,
Verunreinigungen <1 ppm) und Temperatur (Genauigkeit £1 $C) in Kombination mit REM (Aufldsung
<1 pm) durchgefiihrt, um Topographieinderungen zu analysieren und die Zuverldssigkeit der Daten zu

gewihrleisten (Fehler <5 %).

Der Mechanismus der Warmeausdehnung ergibt sich aus der thermischen Schwingung der W-O-Bindung
und der Anderung der Gitterstruktur. Durch den Temperaturanstieg wird die Linge der W-O-Bindung
leicht erhoht (ca. 0,001-0,002 A/100°C), und die erhohte thermische Schwingung fiihrt zu einer
Ausdehnung des Gitters. Hochsymmetrische Kristallformen (z. B. orthogonal, tetragonal) reduzieren den
CTE (<10 x 107 K™') durch gleichmiBige Verteilung der Schwingungsenergie, wiahrend Porenstrukturen
(hexagonal) und Sauerstoffleerstellen die Schwingungseffekte verstirken und den CTE erhéhen (>10 x
10-¢ K™'). Phaseniibergidnge (z. B. monokline — orthogonale) induzieren oktaedrische Umlagerungen
mit einer leichten Volumenzunahme (0,5-1%), was zu einer voriibergehenden Anomalie fiithrt (> 20%
Anstieg des CTE). Der Oberflacheneffekt von Nanostrukturen erhoht den CTE leicht, indem er die
Korngrenzschwingung (>10%) erhoht, und die Warmeausdehnungsleistung muss durch Compoundieren
(z. B. WO3/Si0z2) optimiert werden (CTE >um 15 % reduziert).

5.11 Gasempfindlichkeit von gelbem Wolfram

Die Gasempfindlichkeit von Wolframgelb (WOs, gelbes Wolframoxid) bezieht sich auf seine Féhigkeit,
in einer bestimmten Gasumgebung reversible Anderungen der elektrischen oder optischen Eigenschaften
zu erfahren, was es zu einem Schliisselmaterial im Bereich der Gassensoren macht. Die
Gasempfindlichkeit hdngt eng mit der Kristallstruktur, den Oberflicheneigenschaften, der spezifischen
Oberflache und dem elektronischen Zustand zusammen, was das Anwendungspotenzial von gelbem

Wolfram in der Umweltiiberwachung (NO:-Nachweisgrenze <0,1 ppm), der industriellen Sicherheit (H-
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Nachweisempfindlichkeit >100) und der Gesundheitsdiagnose (NHs-Nachweisgrenze <1 ppm) bestimmt.
Als n-Halbleiter weist gelbes Wolfram durch Adsorption von Oberflichengasen unterschiedliche

Reaktionseigenschaften auf oxidierende Gase (z. B. NO2, Os) und reduzierende Gase (z. B. Hz, CO) auf.

Die gassensorischen Eigenschaften von gelbem Wolfram variieren je nach Kristallform, Morphologie
und Defektzustinden. Die monokline Kristallform (Raumgruppe P2:/n) weist eine hohe Empfindlichkeit
gegeniiber oxidierenden Gasen (z.B. NO., Os) auf, da die Leitfahigkeit nach Adsorption oxidierender
Gase an der Oberflache deutlich reduziert (>50%) ist, die Reaktion auf reduzierende Gase (z.B. Hz, CO)
jedoch schwach ist (Empfindlichkeit <10). Die hexagonale Kristallform (P6/mmm) weist aufgrund ihrer
Porenstruktur und ihrer hohen spezifischen Oberflédche (10—30 m?/g) eine hohe Empfindlichkeit (S~50—
200) gegeniiber einer Vielzahl von Gasen (z.B. NO2, NHs, H-S) auf und verbessert die Diffusion und
Adsorption von Gasmolekiilen (Adsorptionsrate >80%). Sauerstoff-Fehlstellenstrukturen (z. B. WisOas)
nehmen als Reaktion auf reduzierende Gase (z. B. H., CO) aufgrund der grofen Anzahl von
Defektzustinden und oberflichenaktiven Stellen (>10'" cm™) signifikant zu, und die Empfindlichkeit
kann das 10- bis 100-fache der von reinem WOs erreichen, wodurch es fiir die Detektion von Gas in
niedrigen Konzentrationen (<1 ppm) geeignet ist. Nanostrukturen (z. B. Nanodrihte, Nanoblitter,
PartikelgroBen 20200 nm) zeichnen sich in Hochleistungssensoren durch eine ultrahohe spezifische
Oberflache (30—-60 m*g) und einen kurzen Trégertransportweg (<10 nm), eine kurze Ansprechzeit (<10
Sekunden) und eine hohe Empfindlichkeit (S>100) aus.

Das gasempfindliche Verhalten von gelbem Wolfram beruht auf den elektrischen Verdnderungen, die
durch die Adsorption von Gasen an der Oberfldche induziert werden. Oxidierende Gase (z. B. NO:)
adsorbieren an der Oberfldche von WOs und fangen freie Elektronen ein, um NO:~ zu bilden, wodurch
die Leitungsbandelektronen von n-Typ-Halbleitern erschopft werden, was zu einer Abnahme der
Leitfahigkeit (> 50%) fiihrt. Die Reaktion ist: NOz + e~ — NO:". Reduzierende Gase (z. B. Hz) reagieren
mit an der Oberfldche adsorbierten Sauerstoffspezies (O~ oder O%"), wodurch Elektronen wieder in das
Gitter abgegeben werden, wodurch die Leitfdhigkeit (> 100 %) erhoht wird. Die Reaktion ist: H> + O~
— H-O + . Die hexagonale Porenstruktur (Porengrof3e >1 nm) sorgt fiir mehr Adsorptionsstellen (>30%
Steigerung), und der Defektzustand der Sauerstoffleerstellen (>10'® cm ™) erhoht die Oberflichenaktivitit
und verbessert die Gasempfindlichkeit deutlich (Empfindlichkeit > 50%). Die kurzen Diffusionswege
und Oberfldchendefekte der Nanostrukturen beschleunigen die Wechselwirkung von Gasmolekiilen mit
Elektronen weiter (die Reaktionsgeschwindigkeit > um 20% erhoht). Die geringe spezifische Oberflache
(2-10 m*g) und die begrenzten Adsorptionsstellen der monoklinen Form begrenzen ihre Reaktion auf

reduzierende Gase (S<20).

Zu den wichtigsten Parametern fiir die Leistung der Gasmessung gehoren Empfindlichkeit, Ansprechzeit
und Betriebstemperatur. Die Empfindlichkeit (S) ist definiert als R./Ro (Widerstand in Luft/Widerstand
im Zielgas) fiir oxidierende Gase oder Ro/R, fiir reduzierende Gase. Die Empfindlichkeit der monoklinen
Kristallform gegentiiber NO: betrégt 5-20, und die hexagonale Kristallform und Nanostruktur kann 50—
200 erreichen, was eine hervorragende Gasselektivitdt zeigt. In Bezug auf die Reaktionszeit betrdgt die
monokline Kristallform 10-60 Sekunden, was auf die langsamere lonen- und Elektronendiffusion

zurlickzufiihren ist (Diffusionskoeffizient <107'* cm?/s); Die Reaktionszeit der Nanostruktur und der

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

¥ 126 T1 3 276 TU



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

Sauerstoff-Fehlstellenstruktur betrdgt aufgrund des kurzen Weges und der hohen Oberflachenaktivitit <
10 Sekunden (Diffusionskoeffizient um >50% erhéht). Die Betriebstemperatur liegt in der Regel bei
200400 °C, und Sauerstoff-Vakanzstrukturen (z. B. W1:04°F) konnen bei niedrigeren Temperaturen
(100-200 °C) effizient betrieben und den Energieverbrauch (<1 mW/cm?) senken. Diese Parameter
koénnen durch Optimierung der Kristallform und -morphologie weiter verbessert werden (Sensitivitét >
30%).

Der Einfluss duerer Bedingungen auf die Druckfestigkeit ist erheblich. Die Temperatur ist entscheidend,
hohe Temperaturen (200400 °C) verbessern die Gasadsorption und Reaktionsgeschwindigkeit
(Rate >50 %) und erhdhen die Empfindlichkeit, aber zu hohe Temperaturen (>500 °C) konnen die
Selektivitit (> 20 %) aufgrund der verringerten Sauerstoffadsorption an der Oberfliche verringern. Der
Einfluss der Feuchtigkeit auf die Druckfestigkeit kann nicht ignoriert werden, Wasserdampf
(Feuchtigkeit >50 %) konkurriert um Adsorptionsstellen, wodurch die Empfindlichkeit verringert wird
(> 30 %), der Betrieb in einer Umgebung mit niedriger Luftfeuchtigkeit (<30 %) oder die Verbesserung
durch Oberflichenmodifikation (z. B. hydrophobe Beschichtungen). Die Dotierung (z. B. Au, Pt,
Dotierung 0,1-1 Gew.-%) verbessert die Reaktion auf H. und CO (Sensitivitit > 100 %) durch
katalytische Effekte erheblich, z. B. kann die Nachweisgrenze von H: fiir H> mit Pt-dotiertem WOs bei
<0,1 ppm liegen. Durch die Optimierung dieser Bedingungen kann die Leistung der Gasmessung

erheblich verbessert werden (Ansprechzeit > 20 %).

Die Gasempfindlichkeit wird hauptséchlich durch elektrische und optische Tests gemessen. Bei der
Leitfahigkeitspriifung wird mit vier Sonden (Genauigkeit 0,1 pS/cm) die Widerstandsénderung des
Gases vor und nach der Adsorption erfasst und die Empfindlichkeit berechnet (S = R./Ro oder Ro/R, mit
einem Fehler von <5%). Der Dynamic Response Test iiberwacht die Ansprech- und Erholungszeit
(Genauigkeit +0,1 Sekunden) und steuert die Gaskonzentration (<1 ppm Abweichung) und die
Temperatur (1 °C). Die UV-Vis-Spektroskopie (Wellenldngengenauigkeit =1 nm) zur Analyse von
Anderungen optischer Eigenschaften (z.B. Erhéhung des Absorptionspeaks bei 650 nm nach NO.-
Adsorption) eignet sich fiir optische Gassensoren. Die Tests wurden in einer stabilen Atmosphére (N2
oder Luft, Verunreinigungen <I ppm) und Feuchtigkeit (<30%) in Kombination mit REM (Auflosung
<1 pum) und XPS (Energieauflosung <0,1 eV) durchgefiihrt, um die Oberfldchentopographie und den

chemischen Zustand zu analysieren und die Zuverldssigkeit der Daten zu gewéhrleisten (Fehler <5%).

Die Gasempfindlichkeit von Wolfram wird hiufig in Gassensoren verwendet. Aufgrund seiner hohen
Empfindlichkeit gegeniiber NO: (S=10-20, Nachweisgrenze von 10 ppm) wird monoclinic WOs fiir die
Umweltiiberwachung eingesetzt, wie z.B. Luftqualititssensoren (NO:-Abscheiderate > 90%).
Hexagonale kristalline Nanodréhte zeichnen sich bei der NHs-Detektion (Nachweisgrenze < 1 ppm)
aufgrund ihrer hohen spezifischen Oberflache (>30 m?/g) und ihres schnellen Ansprechverhaltens (< 10
Sekunden) fiir die Uberwachung industrieller Emissionen (Empfindlichkeit > 100) aus. Die hohe
Empfindlichkeit (S>100) von Sauerstoff-Fehlstellenstrukturen (z. B. WisOs) gegeniiber H. und CO
macht sie geeignet fiir die Detektion brennbarer Gase (H2-Nachweisgrenze < 0,1 ppm) fiir die industrielle
Sicherheit (Ansprechzeit <5 Sekunden).
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5.12 Gelb-Wolfram-Redox-Reaktionen

Wolframgelb (WOs, gelbes Wolframoxid) ist ein wichtiges Ubergangsmetalloxid, dessen
Redoxreaktionseigenschaften auf die Polyvalenz von Wolfram (+6, +5, +4, 0) und die Vielfalt der
Kiristallstruktur zurlickzufiihren sind. Diese Reaktionen haben ein breites Anwendungsspektrum in der
Katalyse (Umwandlung > 90 %), Energiespeicherung (spezifische Kapazitit > 500 F/g), Gassensoren
(Empfindlichkeit > 100) und Hydrometallurgie (Wolframriickgewinnung > 95 %). Redoxreaktionen
beinhalten die Reduktion von WOs zu Verbindungen mit niedriger Valenz (z. B. W10, WO: oder Metall
W) oder die Oxidation von Wolframoxiden mit niedriger Valenz zu WOs, abhéngig von der Kristallform,
der Morphologie und den Reaktionsbedingungen. Im Folgenden finden Sie einen Uberblick iiber die
Redoxreaktion von gelbem Wolfram in einfacher, aber professioneller Sprache, der die Reaktionsart, den
Mechanismus, die Kristallform und den Einfluss der Morphologie, die bedingte Wirkung, die
Messmethode und Anwendungsbeispiele abdeckt.

Die Redoxreaktion von gelbem Wolfram umfasst hauptséchlich die Oxidationsreaktion (WO; wird
reduziert) und die Reduktionsreaktion (niedervalentes Wolfram wird oxidiert), die in gasférmigen,
fliissigen oder elektrochemischen Umgebungen auftreten kann. Bei der Gasphasenreduktion verliert
WO:; in einer reduzierenden Atmosphére Sauerstoff (z. B. Hz, CO) und bildet Valenzverbindungen. Zum
Beispiel wird WOs in Hz bei 400-600 °C (Umwandlungsrate >90 %) in WO umgewandelt, und 1000—
1200 °C konnen das Metall W weiter erzeugen. Bei der Fliissigphasenreduktion wandelt ein starkes
Reduktionsmittel (z. B. NaBH4) WO; in WisOas f um, das bei Raumtemperatur in einer 0,1 M NaBHa-
Losung geriihrt wird, mit einer Ausbeute von >85 %. Die elektrochemische Reduktion wird héufig in
elektrochromen Geréten verwendet, indem Elektronen und Ionen (z. B. H") mit einem angelegten
elektrischen Feld injiziert werden, um MWOs zu bilden (z. B. HiWOs, Durchléssigkeit auf <20 %
reduziert). Umgekehrt wird niedrigwertiges Wolfram (z. B. W1:04°F) in einer oxidierenden Atmosphére
(z. B. Oz, 300500 °C) oder in einem Oxidationsmittel (z. B. H202, 50-100 °C) mit einer

Umwandlungsrate von mehr als 95 % zu WOs oxidiert.

Der Reaktionsmechanismus beruht auf der Anderung der Wolframoxidationsstufe und dem Gewinn und
Verlust von Gittersauerstoff. Bei der Reduktionsreaktion wird ein Reduktionsmittel (z. B. Hz) an der
Oberflache von WOs adsorbiert und reagiert mit Gittersauerstoff zu H.O, wobei eine Sauerstoffliicke
(>10"® cm™) entsteht, die zu W*" (z. B. W10s2) oder W*" (z. B. WO2) reduziert wird. Bei der
elektrochemischen Reduktion werden Elektronen und M* (z. B. H') in das Kristallgitter injiziert, um ein
Farbzentrum (600-800 nm Absorption) zu bilden, was zu einer Farbidnderung fiihrt. Bei der
Oxidationsreaktion fiillt Oz Sauerstoffliicken und W3 oder W*" wird zu W¢* oxidiert, wodurch die WOs-
Struktur wiederhergestellt wird. Die hohe Bindungsenergie der W-O-Bindung (600-700 kJ/mol)
ermdglicht es, die Reaktion durch hohe Temperaturen oder starke Reagenzien voranzutreiben, wéhrend
die Sauerstoffvakanz die Aktivierungsenergie (> 30%) reduziert und die Reaktion beschleunigt. Die
Porenstruktur der hexagonalen Kristallform (PorengroBe > 1 nm) fordert die Gas-/Ionendiffusion
(Geschwindigkeitserhohung >50 %), und Defektzustinde verbessern den Elektronentransfer (>
Erhohung um 50 %).
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Die Kristallform und -morphologie beeinflussen die Reaktionsgeschwindigkeit und das Produkt
erheblich. Die monokline Kristallform (P2:/n) begrenzt die Diffusion aufgrund ihrer kompakten Struktur
(Dichte = 7,16 g/cm?) und die Reaktionsgeschwindigkeit ist langsamer (z. B. wird WO: bei 500 °C H:
erzeugt, und die Umwandlungsrate betrdgt <80 %). Die Porenstruktur der hexagonalen Kristallform
(P6/mmm) (spezifische Oberfliche 10-30 m?/g) beschleunigt Reaktionen, wie z.B. die Bildung von
WisO4 (Umwandlung >90%) bei 400°C H- mit einer elektrochemischen Ansprechzeit von nur 1-5
Sekunden. Sauerstoff-Fehlstellenstrukturen (z. B. WisOus) reduzieren die Aktivierungsenergie aufgrund
von defekten Zustdnden (>10'® cm™) und reagieren schneller (z. B. oxidiert zu WOs in Luft bei 300 °C,
mit einem Wirkungsgrad von >95 %). Nanostrukturen (Partikelgrofie 20200 nm) mehr als doppelt so
hohe Reaktionsgeschwindigkeit aufgrund der hohen spezifischen Oberfliche (30—60 m?%*g) und

Oberflachendefekte (>10'7 cm™3), z.B. elektrochemische Farbwechselzeit < 1 Sekunde.

Die Reaktionsbedingungen sind entscheidend fiir den Einfluss der Druckfestigkeit. Der
Temperaturanstieg beschleunigt die Reaktion: WO: wird bei 400—600 °C durch Gasphasenreduktion
erzeugt, und Metall W wird bei 1000-1200 °C erzeugt; Die Oxidation ist bei 300-500 °C am effektivsten;
Die Fliissigkeit sollte fiir einen maximalen Wirkungsgrad eine Temperatur von 50—100 °C haben
(Ausbeute > 90 %). Eine reduzierende Atmosphére (z. B. H:) fordert die WOs-Reduktion, eine
oxidierende Atmosphére (z. B. O2) treibt die Oxidation voran und eine inerte Atmosphére (z. B. N2)
verlangsamt die Reaktion (Geschwindigkeitsreduktion >50%). Hohe Konzentrationen von Reagenzien
(z. B. 1 M NaBHa4 oder 30 % H-0:) oder ein Potential von 1-3 V erhdhen die Reaktionsgeschwindigkeit
(> 100 %), aber ein zu hohes Potential (>3 V) kann die Struktur schidigen (die Stabilitdt > um 10 %
reduziert). Die Reaktionsgeschwindigkeit der Nanostruktur ist schnell (100 % > Anstieg), und die
Dotierung von Pt oder Au (0,1-1 Gew.-%) erhoht die Effizienz durch katalytische Wirkung (> 30 %).

Zur Charakterisierung von Redoxreaktionen wird eine Vielzahl von Methoden eingesetzt, um die
Datengenauigkeit zu gewdhrleisten (Fehler <5%). Die chemische Analyse erfolgte durch Wiegen
(Genauigkeit + 0,01 mg) zur Berechnung der Umwandlung und ICP-MS (Genauigkeit + 0,1 ppm) zur
Bestimmung der Wolframoxidationsstufe. XPS (Energieauflosung <0,1 eV) wurde verwendet, um das
Wet/W>*-Verhiltnis zu analysieren, und UV-Vis-Spektroskopie (Wellenlédngengenauigkeit + 1 nm) wurde
verwendet, um die Absorption des Farbzentrums zu detektieren. XRD (Auflosung £0,01°) und REM
(Auflésung < 1 pm) wurden verwendet, um Verdnderungen der Kristallform und -morphologie zu
analysieren. Zu den elektrochemischen Messungen gehoren CV (Genauigkeit + 0,1 mV) und EIS
(Auflésung £ 0,1 Q), in-situ-Hochtemperatur-XRD und Infrarotspektroskopie (Auflosung + 1 cm™), um
den Reaktionsprozess in Echtzeit zu iiberwachen. Der Test erfordert die Kontrolle der Temperatur (£1 °C),

der Atmosphire (Verunreinigungen< 1 ppm) und der Luftfeuchtigkeit (<30 %).

Die Redoxreaktion von gelbem Wolfram hat in vielen Bereichen wichtige Anwendungen. In der Katalyse
katalysiert WisOs die CO-Oxidation (Umwandlungsrate >90%) durch den W¢—W>3*-Zyklus zur
Abgasreinigung (Marktgrofe > 100.000 USD/Jahr). Die elektrochemische Reaktion erzeugt M\WOs, das
in intelligenten Fenstern (70 % Anderung des Transmissionsgrads>) und Superkondensatoren
(spezifische Kapazitdt > 500 F/g, 5000 Zyklen >) verwendet wird. Der Sensor reduziert die Leitfdhigkeit
(Empfindlichkeit >100) mit NO:-Reduktion WOs und einer Nachweisgrenze von < 0,1 ppm. In der
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Hydrometallurgie wird WOs zu WO+*~ oxidiert, und die Wolframgewinnungsrate betrdgt >95 %. Bei der
Photokatalyse werden aktive Zentren durch Redox erzeugt, und der Wirkungsgrad der

Wasserstoffproduktion liegt bei > 1 mmol/h-g.

Die Redoxreaktion von gelbem Wolfram ist der Kern seiner chemischen Aktivitit, und die hexagonale
Kristallform und Nanostruktur beschleunigen die Reaktion (Geschwindigkeitserhohung um >100%)
aufgrund der Porenkandle und der hohen spezifischen Oberfliche (>30 m?%g), und die
Aktivierungsenergie wird durch Sauerstoffleerstdnde reduziert (> Abnahme um 30%). Temperatur (300—
600 °C), Atmosphére (H2/O2), Spannung (1-3 V) und Dotierung (Pt, Au) sind wichtige regulatorische
Faktoren. In Zukunft konnen Komposite (z. B. WOs/Graphen, >bis zu 50 % effizienter),
Tieftemperaturreaktionen (<100 °C) und in-situ-Charakterisierung (zeitliche Auflosung<l ms) weiter

optimiert werden, um ihre Anwendungen in der Katalyse, Energiespeicherung und Sensorik zu fordern.

5.13 Siiure-Base-Reaktion von gelbem Wolfram

Als amphoteres Oxid zeigt gelbes Wolframoxid in sauren und alkalischen Umgebungen unterschiedliche
chemische Verhaltensweisen, und seine Séure-Base-Reaktionseigenschaften héngen eng mit der
Kristallstruktur, den Oberflicheneigenschaften und den Reaktionsbedingungen zusammen. Diese
amphotere Eigenschaft macht es zu einer wichtigen Anwendung in den Bereichen Wolframextraktion,
Katalysatorherstellung und Materialstabilitdtsforschung. WOs reagiert in einem sauren Milieu langsam
und produziert in der Regel unldsliches Wolframat, wéhrend es sich in einem alkalischen Milieu leicht
zu loslichem Wolframat aufldst. Durch die Analyse von Sdure-Base-Reaktionsmechanismen, Einfliissen
der Kristallform und bedingten Effekten ist es moglich, ihre chemischen Eigenschaften und industriellen

Anwendungen zu optimieren.

Wolfram ist in saurer Umgebung weniger reaktiv und weist eine hohe chemische Stabilitit auf. In
schwachen Sduren (z. B. CHsCOOH, pH~2,5) ist WOs aufgrund seiner hohen Besténdigkeit gegen H*-
Angriff durch schwache Saduren aufgrund seiner W-O-Bindung (Bindungsenergie 600-700 kJ/mol)
nahezu nicht reaktiv (Loslichkeit <0,01 g/L). In starken S&uren (z.B. HCIl, H2SOs4, 6 M) reagiert WOs
langsam zu unldslicher Wolframsaure (H2WOs4). Die Reaktion war: WOs + 2H" — H>WO4 und H2WO4
hatten eine geringe Loslichkeit (0,1-0,5 g/L) und lagen oft als Niederschlag vor. So wird WOs in 6 M
HCI iiber mehrere Stunden bei 80 °C erhitzt und 16st nur eine geringe Menge in einem H2WOQOs-
Niederschlag (Loslichkeit <5%). Der Reaktionsmechanismus besteht darin, dass H* die W-O-Bindungen
auf der WOs-Oberflache angreift und die oktaedrische Struktur zerstort, um HoWOs zu bilden, aber das
enge Gitter der monoklinen Kristallform (Dichte =~ 7,16 g/cm?) schrdnkt das weitere Eindringen von H*
ein, was zu einer langsamen Reaktionsgeschwindigkeit fithrt (Rate <0,1 mg/min). Diese Eigenschaft

macht WOs wertvoll fiir Stabilitdtsstudien in saurer Umgebung (Korrosionsbestiandigkeit > 80%).

Gelbwolfram hat eine hohe Reaktivitét in alkalischer Umgebung und lésst sich leicht mit starken Laugen
(wie NaOH, KOH) zu 16slichem Wolframat reagieren, und die Reaktion ist schnell und griindlich. Die
Reaktion war: WO; + 2NaOH — Na:WOa + H20 zur Erzeugung 16slicher WO+~ lonen (Ld&slichkeit >100
g/L). Zum Beispiel 16st sich WOs, das mehrere Stunden in einer 10%igen NaOH-Losung (ca. 2,5 M)
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gekocht wurde, vollstdndig auf (Loslichkeit >95%), wodurch eine transparente Na:WO4-Losung entsteht.
Der Reaktionsmechanismus besteht darin, dass OH™ die W-O-Bindung aufbricht und WOs-Oktaeder zu
WO.4* dissoziiert, und die Reaktionsgeschwindigkeit steigt signifikant mit der Alkalikonzentration und
der Temperatur an (Geschwindigkeitserhdhung >50%). Bei hohen Basenkonzentrationen (>5 M) und
hohen Temperaturen (>100 °C) kann die Reaktion in wenigen Minuten abgeschlossen werden
(Auflosungszeit < 10 Minuten). Diese Eigenschaft wird héaufig bei der hydrometallurgischen Extraktion

von Wolfram (Riickgewinnung >95%) und der Herstellung von Katalysatorvorldufern genutzt.

Die Kristallform und die Morphologie von Wolfram haben einen erheblichen Einfluss auf die
Druckfestigkeit. Aufgrund der engen dreidimensionalen Netzwerkstruktur (Porositidt <5%) weist die
monokline Kristallform (P2:/n) weniger W-O-Bindungen auf der Oberfldche auf und eine langsamere
Séure-Base-Reaktionsgeschwindigkeit (Loslichkeit reduziert >30%) auf. Die Porenstruktur
(PorengroBe  >1 nm) der hexagonalen Kristallfform  (P6/mmm)  vergroferte  die
Oberflachenexpositionsfliche (spezifische Oberfliche 10-30 m?/g), erhohte die Alkaliloslichkeit
signifikant (die Loslichkeit erhohte sich um >50%) und die Reaktionsgeschwindigkeit im sauren Milieu
wurde leicht erhoht (> 20%). Die Sauerstoff-Fehlstellenstruktur (z. B. Wis04°F) schwicht aufgrund des
Defektzustands die  Gitterstabilitdt  (Bindungsdichte <90 %) und die Séure-Base-
Reaktionsgeschwindigkeit wird weiter beschleunigt (> 40 %). Nanostrukturen (z.B. Nanopartikel,
Nanoblétter, PartikelgroBe 20-200 nm) weisen aufgrund ihrer hohen spezifischen Oberflache (30—-60
m?/g) und der groflen Anzahl an oberflichenaktiven Zentren (>10' cm™3) eine signifikant hohere Siure-
Base-Reaktionsgeschwindigkeit auf (>10%ige Steigerung) auf, z.B. kann nanoWOs in wenigen Minuten

in 1 M NaOH vollstindig aufgeldst werden (Aufldsungszeit <5 Minuten).

Die Reaktionsbedingungen sind entscheidend fiir die Wirkung der Druckfestigkeit. Der
Temperaturanstieg forderte die Sdure-Base-Reaktion erheblich, und die Auflsungsrate bei 80 °C war
um >50 % hoher als bei 25 °C in einem sauren Milieu. In alkalischem Milieu ist die
Reaktionsgeschwindigkeit bei 100 °C 2-3 mal hdher als bei 60 °C (Geschwindigkeitserhohung > 100 %).
Die Konzentration von Siure oder Base hat einen signifikanten Einfluss auf die Druckfestigkeit, und
hohe Konzentrationen von Sdure (z. B. 6 M HCI) oder Base (z. B. 5 M NaOH) erhdhen die Loslichkeit
(> um 80 %) und die Reaktionsgeschwindigkeit (> 100 %), indem sie das chemische Potenzial von H*
oder OH™ erhohen. Dariiber hinaus beschleunigten die Riihrgeschwindigkeit (>200 U/min) und die
PartikelgroBe (<200 nm) die Reaktion weiter (Geschwindigkeit > 30 %), indem sie den Stofftransport
verbesserten. Durch die Optimierung dieser Bedingungen kann die Effizienz der Reaktion deutlich

verbessert werden (Loslichkeit > 95%).

Die Messung der Sdure-Base-Reaktionseigenschaften erfolgt hauptséchlich durch chemische und
physikalische Analysen. Die Auflosungsrate (mg/min) wurde berechnet, indem der Massenverlust der
WOs-Probe in einer sauren/alkalischen Losung mit einer Genauigkeit von +0,01 mg gewogen wurde.
Die Ultraviolett-Spektroskopie (UV-Vis, Wellenldngengenauigkeit +1 nm) {iberwacht die
charakteristischen Absorptionspeaks von WOs* in Losung (z.B. 250 nm) und quantifiziert
Wolframatkonzentrationen (Fehler <1%). Mit Hilfe von Rontgenbeugung (XRD, Aufldsung + 0,01°) und

Rasterelektronenmikroskopie (REM, Aufldsung < 1 um) wurden die Verdanderungen der Kristallform und
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-morphologie vor und nach der Reaktion analysiert und der Reaktionsmechanismus aufgedeckt. Der Test
wurde bei einer kontrollierten Temperatur (£1 °C) und Konzentration (0,1 M) durchgefiihrt, um die

Zuverlassigkeit der Daten zu gewéhrleisten (Fehler <5 %).

Der Séure-Base-Reaktionsmechanismus von WOs beruht auf der chemischen Stabilitit der W-O-
Bindung und ihrer Wechselwirkung mit H" oder OH™. In einer sauren Umgebung greift H" die W-O-
Bindung an der Oberfliche an und dissoziiert das WOs-Oktaeder progressiv, um unldsliches H2-WO4 zu
bilden, und die Reaktion wird durch die Kompaktheit des Kristallgitters begrenzt (Diffusionsrate <1074
cm?/s). In einer alkalischen Umgebung bricht OH™ die W-O-Bindung schnell durch nukleophilen Angriff
und bildet ein tetraedrisches WO4*", und die Reaktionskinetik wird durch die OH -Konzentration und die
Temperatur (Aktivierungsenergie ~50—70 kJ/mol) gesteuert. Die Nanostruktur und die hohe spezifische
Oberflache reduzieren die Aktivierungsenergie der Reaktion (>>20%) erheblich, indem sie den

Reaktionsort (10'7 cm3) vergroBern und den Aufldsungsprozess beschleunigen.
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CTIA GROUPLTD
Yellow Tungsten Trioxide (YTO, WOs) Product Introduction

1. Product Overview

CTIA GROUP LTD yellow tungsten trioxide is produced by high-temperature calcination process of
ammonium paratungstate, which meets the requirements of GB/T 3457-2013 "Tungsten Oxide" first-
class product. WO; is widely used in the preparation of tungsten powder, cemented carbide, tungsten
wire and ceramic colorants. CTIA GROUP LTD is committed to providing high-quality yellow tungsten

trioxide products to meet the needs of powder metallurgy and industrial manufacturing.

2. product characteristics
High stability: stable in air, insoluble in water and inorganic acids except hydrofluoric acid.
Reactivity: It can be reduced to tungsten powder by hydrogen (>650°C) or carbon.

Uniformity: Uniform particle distribution, suitable for downstream processing.

3. Product specifications

index CTIA GROUP LTD yellow tungsten trioxide first-class product standard

WO:s content (Wt%) >99.95

Impurities ( wt% , Fe<0.0010, Mo0<0.0020, Si<0.0010, Al<0.0005, Ca<0.0010, Mg<0.0005,

max. ) K<0.0010, Na<0.0010, S<0.0005, P<0.0005
Particle size 1-10 (pm, FSSS)
Loose density 2.0-2.5 (g/em?)

o Particle size or impurity limits can be customized according to customer
Customization )
requirements

4. Packaging and warranty

Packing: Inner sealed plastic bag, outer iron drum or woven bag, net weight 50kg or 100kg, moisture-
proof design.

Warranty: Each batch comes with a quality certificate, including WOs content, impurity analysis, particle

size (FSSS method), loose density and moisture data.

5. Procurement information
Email: sales@chinatungsten.com
Phone: +86 592 5129696

For more yellow tungsten oxide information, please visit the China Tungsten online website

www.tungsten-powder.com. For more market and real-time information, please follow the WeChat

public account "China Tungsten Online".
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CTIA GROUP LTD gelbes Wolframoxid

Kapitel 6 Herstellungsverfahren fiir gelbes Wolfram/gelbes Wolframoxid

Gelbwolframoxid (WOs), allgemein bekannt als_gelbes Wolfram, ist eine anorganische Verbindung in
Form von hellgelbem Kristallpulver, die aufgrund ihrer hervorragenden physikalischen und chemischen
Eigenschaften in den Bereichen Katalyse, Optoelektronik, Sensorik und Energiespeicherung viel
Aufmerksamkeit erregt hat. Als Wolframhydrid wirkt sich die Herstellungsmethode von WOs direkt auf
seine Kristallform, Partikelgrofe und Leistung aus und bestimmt dann seinen Anwendungseffekt. Die
traditionelle Zubereitungsmethode zeichnet sich durch einen ausgereiften Prozess und einen stabilen
Betrieb aus und wird in der Industrie und wissenschaftlichen Forschung hiufig eingesetzt. In diesem
Kapitel werden die beiden traditionellen Herstellungsverfahren des gelben Wolframs, die
Hochtemperatur-Festkorperreaktionsmethode und die Sol-Gel-Methode, eingehend erdrtert, ihre
chemischen Prinzipien, der Prozessablauf, die Schliisselparametersteuerung, die Vor- und Nachteile
sowie die Anwendungsszenarien im Detail analysiert und professionelle Daten und die neuesten

Forschungsfortschritte kombiniert, um den Lesern eine umfassende technische Referenz zu bieten.

6.1 Traditionelle Zubereitungsmethoden fiir gelbes Wolfram

Die traditionelle Aufbereitungsmethode von gelbem Wolfram beruht auf chemischen Reaktionen und
physikalischer Umwandlung, um wolframbasierte Rohstoffe unter kontrollierten Bedingungen in
hochreines WOs umzuwandeln. Diese Methoden werden seit Jahrzehnten zu einem stabilen
Prozesssystem optimiert, das sich fiir eine Vielzahl von Szenarien von Laborversuchen bis hin zur
industriellen Massenproduktion eignet. Als Vertreter traditioneller Verfahren sind das Hochtemperatur-
Festphasenreaktionsverfahren und das Sol-Gel-Verfahren fiir ihre hohe Ausbeute bzw. nanoskalige

Prézision bekannt, um den Leistungsanforderungen verschiedener Anwendungen gerecht zu werden. Im
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Folgenden werden die Konnotation und Praxis jeder dieser Methoden analysiert.

6.1.1 Die traditionelle Herstellungsmethode von gelbem Wolfram - Hochtemperatur-

Festphasenreaktionsverfahren

Das Hochtemperatur-Festphasenreaktionsverfahren ist ein klassisches Verfahren zur Herstellung von
gelbem Wolfram, das sich aufgrund der Vorteile der einfachen Ausriistung, des intuitiven Prozesses und
der hohen Ausbeute zur Mainstream-Technologie der industriellen Produktion entwickelt hat. Kern dabei
ist es, durch Hochtemperaturkalzinierung eine chemische Reaktion von festen Rohstoffen zu induzieren,
um direkt kristallines WOs zu erzeugen, das sich fiir die Herstellung von hochreinen Pulvern oder

Schiittgiitern eignet.

Das Hochtemperatur-Festphasenreaktionsverfahren verwendet in der Regel Wolframséure (H2-WO4) oder
Ammoniumparawolframat ((NH4)WO., abgekiirzt APT) als Ausgangsmaterial und wird in einer
Sauerstoff- oder Luftatmosphire wirmebehandelt. Bei chemischen Reaktionen handelt es sich
hauptséchlich um Oxidations- oder Zersetzungsprozesse, wie z. B. die Zersetzung von Wolframséure in
WO; und Wasserdampf bei 500-800 °C mit folgender Formel: H:WO: — WO; + H:O;
Ammoniumparawolframat hingegen zersetzt sich bei 400—700 °C zu WOs, Ammoniak und Wasser mit
folgender Formel: (NH4)>WO4 — WOs + 2NHs + H:O. Diese Reaktionen sind bei hohen Temperaturen
schnell abgeschlossen, die fliichtigen Bestandteile werden entfernt und das Wolfram verbindet sich mit
Sauerstoff zu stabilen Wolframtrioxidkristallen. Die Kristallform von WO héngt eng mit der Temperatur
zusammen, z. B. wird die monokline Kristallform bei 600 °C gebildet und kann sich oberhalb von 700 °C
in eine orthogonale oder tetragonale Kristallform éndern, und der Ubergang der Kristallform hat einen

erheblichen Einfluss auf die optischen und elektrischen Eigenschaften.

Der Prozess beginnt mit der Vorbereitung der Rohstoffe, und die Reinheit von Wolframséure oder
Ammoniumparawolframat muss hoéher als 99,9 % sein, um Verunreinigungen wie Fe, Ca, Si und andere
Verunreinigungen zu vermeiden, die die Produktqualitit beeintrdchtigen. Das Rohmaterial wird auf 1-
10 pm gemahlen und gesiebt, um gleichmifBige Partikel zu gewihrleisten und die Reaktionseffizienz zu
verbessern. Anschliefend wird das Rohmaterial in einen Hochtemperaturofen (z. B. Muffelofen oder
Drehrohrofen) geladen und je nach ZielpartikelgroBe und Kristallform 2 bis 6 Stunden bei 500—-800 °C
kalziniert. So entstehen bei 550 °C feine Partikel von 0,1-1 pum, die sich fiir Katalysatoren eignen;
GrofBere Partikel von 1-10 um werden bei 750 °C erzeugt, was fiir Keramiken oder Targets geeignet ist.
Nach der Kalzinierung wird das Produkt langsam auf Raumtemperatur abgekiihlt, um Rissbildung durch
Kristallspannung zu vermeiden. Nach dem Abkiihlen kann WOs weiter gemahlen, gesiebt, die
PartikelgroBenverteilung angepasst und schlieBlich die Kristallform, Morphologie und Reinheit durch
Rontgenbeugung (XRD), Rasterelektronenmikroskopie (REM) und Analyse des induktiv gekoppelten
Plasmas (ICP) bestitigt werden.

Die Kontrolle kritischer Parameter ist entscheidend fiir den Prozesserfolg. Die Kalzinierungstemperatur
ist der Kernfaktor, der sich direkt auf die KorngréB3e und die Kristallform auswirkt und im Bereich von

+10 °C prézise geregelt werden muss. Die Atmosphdre muss sauerstoffreich sein und einen
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Sauerstoffpartialdruck von iiber 0,2 atm aufweisen, um die Bildung von niedrigwertigen Oxiden wie
WO: oder WisO4s zu verhindern. Die Haltezeit betrdgt in der Regel 2—4 Stunden, und eine zu lange Lange
kann zu einer Uberwucherung der Kérnung (>10 pm) fiihren und die spezifische Oberfliche verringern.
Ist sie zu kurz, ist die Reaktion unvollstindig und die Rohstoffe werden nicht zersetzt. Die Partikelgrofle
und GleichméfBigkeit der Rohstoffe sollte ebenfalls streng kontrolliert werden, und die Abweichung der
PartikelgroBe sollte innerhalb von £20 % kontrolliert werden, um eine konsistente Reaktionskinetik zu
gewihrleisten. Dartiber hinaus sollte die Abkiihlgeschwindigkeit weniger als 5 °C/min betragen, um

Kristalldefekte zu vermeiden, die durch schnelles Abkiihlen verursacht werden.

Die Vorteile der Hochtemperatur-Festphasenreaktionsmethode sind erheblich, das Verfahren ist einfach,
die Ausriistungskosten sind niedrig und es ist fiir die GroBproduktion mit einer Jahresproduktion von
Tausenden von Tonnen geeignet. Das Produkt hat eine hohe Reinheit (bis zu 99,99%) und eine
kontrollierbare Kristallform, die die Anforderungen von Katalysatoren, Wolframpulver und
elektrochromen Materialien erfiillen kann. Wolframséure und Ammoniumparawolframat sind gingige
Zwischenprodukte in der Wolframerzverhiittung, und die Lieferkette ist stabil. Diese Methode hat jedoch
auch Einschrinkungen, wie z. B. einen hohen Energieverbrauch (ca. 2000 kWh pro Tonne WOs) und
hohe Betriebskosten. Die KorngroB3e ist schwer genau zu kontrollieren und neigt zur Agglomeration, was
zu einer Verringerung der spezifischen Oberfliche (typischerweise < 10 m?%g) fiihrt. Hohe
Anforderungen an die Qualitdt der Rohstoffe und iibermifBige Verunreinigungen koénnen die optische
oder elektrische Leistung erheblich verringern. Diese Methode wird haufig bei der Herstellung von SCR-
Denitrifikationskatalysatoren (spezifische Oberflidche erfordert 5—15 m?/g) und intelligenten Glasfilmen
(monokline Kristallform) eingesetzt, ist jedoch bei der Herstellung von nanoskaligem WOs; begrenzt und
es ist schwierig, die Anforderungen von photokatalytischen Hochleistungs- oder Batteriematerialien zu

erfillen.
6.1.2 Traditionelle Herstellungsmethode von gelbem Wolfram - Sol-Gel-Methode

Die Sol-Gel-Methode ist eine nasschemische Technik, die nanoskaliges gelbes Wolfram durch
molekulare Reaktionen in Losung herstellt und fiir seine geringe Partikelgrofle, hohe GleichméBigkeit
und kontrollierbare Morphologie bekannt ist. Dieses Verfahren erzeugt unter milden Bedingungen WOs3,
das sich  besonders fir die Entwicklung von  Hochleistungs-Optoelektronik  und
Energiespeichermaterialien eignet und sich trotz der Komplexitét des Prozesses hervorragend in Labor-

und High-End-Anwendungen eignet.

Das Prinzip des Sol-Gel-Verfahrens beruht auf der Hydrolyse und Polykondensation von
Wolframvorldufern in Losung. Als Vorstufe wird in der Regel Natriumwolframat (Na2WO4) oder
Wolframchlorid (WCls) verwendet und in Wasser oder Ethanolldsungsmitteln umgesetzt. Zum Beispiel
wird Wolframchlorid zu Wolframsdure-Zwischenprodukten hydrolysiert: WCls + 3H.O0 — HWO; +
6HCI, das anschlieBend polykondensiert wird, um ein WOs-Netzwerk zu bilden: nH2-WOs — (WOs3)n +
nH-O. Durch die Kontrolle von pH-Wert, Temperatur und Additiven bildet die Reaktion ein stabiles
Sol, das dann geliert und schlieBlich bei niedriger Temperatur getrocknet und kalziniert wird, um

nanoWO:s zu erhalten. Die resultierende WOs-Morphologie (z. B. kugelformig, stéblich oder flockig) und
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die PartikelgroBe (10—-100 nm) kdnnen durch Prozessparameter genau gesteuert werden, wihrend die
Kristallform von der Kalzinierungstemperatur abhéngt, z. B. amorphe oder monokline Kristallform bei
350 °C und orthorhombische Kristallform bei 500 °C.

Der Prozess beginnt mit der Solaufbereitung, der Vorlaufer wird in deionisiertem Wasser oder Ethanol in
einer Konzentration von 0,1-0,5 mol/l geldst, Salzsdure oder Ammoniak wird hinzugefiigt, um den pH-
Wert auf 2—4 einzustellen, und mehrere Stunden lang geriihrt, um ein transparentes Sol zu bilden. Die
Sol-Polykondensation wird dann induziert, um ein dreidimensionales Gelnetzwerk zu bilden, indem auf
40-80 °C erhitzt oder ein Geliermittel wie Polyethylenglykol hinzugefiigt wird, typischerweise mit einer
Gelierzeit von 6—48 Stunden. Das Gel wird dann 12—48 Stunden lang bei 20-50°C gereift, um die
Skelettstruktur zu stidrken und ein Zusammenfallen beim Trocknen zu vermeiden. In der Trocknungsstufe
kann die Atmosphéarendrucktrocknung (80-120 °C, 12-24 Stunden) oder die iiberkritische Trocknung
(CO2 mit > 7,4 MPa) zum Einsatz kommen, wobei letztere die Nanoporenstruktur besser erhalten kann.
Das Trockengel wird bei 300-500 °C fiir 1-3 Stunden kalziniert, um organische Reststoffe und
Feuchtigkeit zu entfernen und ein kristallines WO zu bilden. Nach dem Mahlen und Sieben wurden die
PartikelgroBe (10-100 nm), die spezifische Oberfliche (20-100 m?/g) und die Kristallform des
Endprodukts mittels Transmissionselektronenmikroskopie (TEM), BET-spezifischer
Oberflachenanalyse und XRD charakterisiert.

Die Steuerung wichtiger Parameter bestimmt direkt die Leistungsfahigkeit von WOs. Der pH-Wert muss
bei 2—4 gehalten werden, ein zu hoher Wert fiihrt zu Wolframatfallungen, ein zu niedriger Wert hemmt
die Polykondensation und beeintriachtigt die Gelqualitit. Ethanol hat eine niedrige Oberfldchenspannung
(22 mN/m vs. 72 mN/m fiir Wasser), um Partikel von 10 bis 50 nm zu bilden, wihrend wissrige Losungen
dazu neigen, Partikel von 50 bis 100 nm zu bilden. Die Kalzinierungstemperatur ist der bestimmende
Faktor fiir die Kristallform und die Partikelgrof3e, wobei eine hohe spezifische Oberfliche (50—100 m?/g)
bei 300400 °C erzeugt wird und ein Kornwachstum iiber 500 °C (>100 nm) die spezifische Oberfliche
auf weniger als 20 m?g reduziert. Die Alterung dauert mindestens 24 Stunden, um die Gelstruktur zu
stabilisieren, aber eine zu lange Zeit (> 72 Stunden) erhoht die Kosten. Geliermittel (z. B.
Polyethylenglykol, Molekulargewicht 2000-6000) sollten bei 0,5-2 Gew.-% kontrolliert werden, um die
Porositit (30—60 %) und die Partikeldispersion zu optimieren.

Der Vorteil des Sol-Gel-Verfahrens besteht darin, dass es WOs-Nanopartikel mit einer hohen spezifischen
Oberflache (20-100 m?g) und einer kleinen PartikelgroBe (10—100 nm) mit kontrollierbarer
PartikelgleichmiaBigkeit und -morphologie herstellen kann, was den hohen Leistungsanforderungen von
Photokatalysatoren (Degradationseffizienz >90%) und Gassensoren (NO:-Nachweisgrenze <1 ppm)
gerecht wird. Die Reaktionsbedingungen sind mild, die Kalzinierungstemperatur liegt unter 600 °C und
der Energieverbrauch betrdgt nur 30-50 % des Hochtemperatur-Festphasenverfahrens. Durch die
Einfiihrung eines Templates (z. B. CTAB) oder eines konditionierenden Losungsmittels ist es moglich,
die Herstellung von WOs in Stabform (Seitenverhéltnis 5:1) oder Blech (Dicke < 20 nm) individuell
anzupassen. Die Nachteile dieser Methode sollten jedoch nicht auBer Acht gelassen werden, wie z.B. die
zahlreichen Prozessschritte (in der Regel 5—7 Schritte) und die lange Zykluszeit (2—5 Tage), die nicht fiir

eine schnelle Massenproduktion geeignet ist; Die Anforderungen an die Reinheit der Vorldufer und die
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pH-Kontrolle sind extrem hoch (pH-Abweichung <0,2) und der Betrieb ist komplex; Die hohen Kosten
fiir Losungsmittel und Geliermittel (ca. 50 bis 100 US-Dollar pro kg WOs:-Verbrauchsmaterialien)
schranken industrielle Anwendungen ein. Diese Methode eignet sich gut fiir den photokatalytischen
Abbau organischer Verbindungen (z. B. Methylorange, Quantenausbeute >0,1), Lithiumbatterieanode
(spezifische Kapazitit 693 mAh/g) und elektrochrome Bauelemente (Ansprechzeit <5 Sekunden), aber

es ist eine weitere Optimierung von Kosten und Effizienz erforderlich.
6.1.3 Traditionelles Herstellungsverfahren fiir gelbes Wolfram - hydrothermales Verfahren

Hydrothermal ist ein nasschemisches Verfahren zur Herstellung von gelbem Wolfram in einer wéssrigen
Losungsumgebung bei hoher Temperatur und hohem Druck und ist bekannt fiir seine Féhigkeit, WO; mit
hoher Kristallinitit und nanoskaligen Partikeln zu erzeugen. Dieses Verfahren erreicht ein
Kristallwachstum unter milden Bedingungen und wird hiufig bei der Herstellung von optoelektronischen

Hochleistungsmaterialien eingesetzt.

Das Kernprinzip des hydrothermalen Verfahrens besteht darin, WOs-Nanokristalle zu erzeugen, indem
der Wolframvorldufer in einer wissrigen Ldsung in einem verschlossenen Autoklaven geldst und
rekristallisiert wird. Natriumwolframat (Na:WOQa-) wird in der Regel als 2H20) oder Wolframchlorid
(WCls) als Vorldufer verwendet, die bei 130-250°C und 0,3—4 MPa reagieren. Zum Beispiel reagiert
Natriumwolframat mit einer Séure zu einem Wolframséurezwischenprodukt: Na>WOa4 + 2HCI — HoWO4
+ 2NaCl, das anschlieBend in einer hydrothermalen Umgebung zersetzt und zu WO;:H:-WOs — WO; +
H2O rekristallisiert wird. Hohe Temperaturen und Driicke fordern die Keimbildung und das
Kristallwachstum, was zu monoklinen oder orthogonalen WOs-Morphologien fiihrt, die typischerweise
20-200 nm groB sind, und einer Morphologie, die je nach Reaktionsbedingungen Nanopartikel, Stibchen

oder Flocken sein kann.

Der Prozess beginnt mit der Herstellung der Vorlduferlosung, dem Aufldsen von Natriumwolframat in
entionisiertem Wasser (Konzentration 0,05-0,2 mol/l), der Zugabe von Salzsdure, um den pH-Wert auf
1-3 einzustellen, dem gleichmiBigen Riihren und dem Uberfiihren in einen PTFE-ausgekleideten
Autoklaven mit einem Fiillgrad von 60-80 %. Der Autoklav wird verschlossen und in einen Ofen gestellt
und bei 150-200 °C fiir 624 Stunden zu einem WOs-Niederschlag umgesetzt. Am Ende der Reaktion
wird es auf Raumtemperatur abgekiihlt und das Produkt wird zentrifugiert und mehrmals mit
entionisiertem Wasser und Ethanol gewaschen, um Restionen und organische Stoffe zu entfernen. Nach
dem Waschen wurde das Pellet 12 h lang bei 80—100 °C getrocknet, um WOs-Pulver zu erhalten. Optional
1-2 Stunden lang bei 300400 °C kalzinieren, um die Kristallinitit zu erhhen. Das Endprodukt wurde
durch Transmissionselektronenmikroskopie (TEM), Rontgenbeugung (XRD) und BET-spezifische
Oberflachenanalyse charakterisiert, um die PartikelgroBe, die Kristallform und die spezifische

Oberfléache (typischerweise 20—80 m?/g) zu bestitigen.

Die Kontrolle der wichtigsten Parameter ist entscheidend fiir die Leistung von WOs. Die
Reaktionstemperatur beeinflusst die Kristallform und die PartikelgroBe, und eine monokline Form WO;
von 20-50 nm wird bei 150 °C gebildet, und eine orthorhombische Kristallform von 100-200 nm kann
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iiber 200 °C gebildet werden. Der pH-Wert sollte auf 1-3 geregelt werden, ein zu hoher Wert fiihrt zu
Wolframatfallungen und ein zu niedriger Wert hemmt das Kristallwachstum. Die Reaktionszeit
beeinflusst die KorngroBe, was zu kleineren Partikeln (<50 nm) in 6 Stunden und groBeren Partikeln
(>100 nm) in 24 Stunden fiihrt. Die Vorlduferkonzentration sollte moderat sein, eine zu hohe
Konzentration (>0,3 mol/L) fiihrt leicht zu einer Agglomeration, und eine zu niedrige Konzentration
(<0,02 mol/L) fiihrt zu einer unzureichenden Ausbeute (<80%). Die Zugabe eines Tensids (z. B. CTAB,
0,1-0,5 Gew.-%) verindert die Morphologie, z. B. die Induktion von Stdbchen-WOs (Aspektverhiltnis
3:1-10:1). Der Fiillgrad und der Druck (0,5-3 MPa) des Autoklaven miissen ausgeglichen werden, um

einen Uberdruck oder eine unvollstindige Reaktion des Gerits zu vermeiden.

Der Vorteil des hydrothermalen Verfahrens besteht darin, dass es direkt nano-WOs mit hoher
Kristallinitdt erzeugen kann, ohne Hochtemperaturkalzinierung (<500 °C), wodurch Kornwachstum und
harte Agglomeration vermieden werden, und die spezifische Oberfldche 80 m?/g erreichen kann, was viel
hoher ist als die des Hochtemperatur-Festphasenverfahrens (<10 m?/g). Das Produkt hat eine kleine
PartikelgroBe, eine gleichméaBige Verteilung (Abweichung <15 %) und eine kontrollierbare Morphologie,
die fiir Photokatalysatoren (85 % Abbaueffizienz fiir Rhodamin B> und Gassensoren (Nachweisgrenze
fiir H2S <0,5 ppm) geeignet ist. Milde Reaktionsbedingungen, geringer Energieverbrauch (ca. 200-300
kWh pro Kilogramm WOs), umweltfreundliche und einfache Entsorgung von Abfallfliissigkeiten. Zu den
Nachteilen gehdren jedoch die Notwendigkeit von hochspannungsbestindigen Geréten (Kosten etwa
5.000 bis 10.000 US-Dollar pro Einheit), lange Produktionszykluszeiten (1 bis 2 Tage) und Ungeeignet
fiir eine schnelle Massenproduktion. Die Chargenausbeute ist durch das Autoklavenvolumen begrenzt
(in der Regel < 1 1), und das industrielle Scale-up stellt Herausforderungen bei der Ausriistung und den
Kosten dar. Diese Methode bietet eine hervorragende Leistung bei der Herstellung von Nano-WOs-
Photokatalysatoren und Battericanodenmaterialien (Zykluskapazitdt >600 mAh/g), aber das

Geratedesign muss optimiert werden, um das Scale-up-Potenzial zu erhdhen.
6.1.4 Die traditionelle Herstellungsmethode des gelben Wolfram-Ammoniumwolfram-Verfahrens

Das Ammoniumwolframat-Verfahren ist ein chemisches Préparationsverfahren, das auf der Zersetzung
von Ammoniumwolframat ((NH4):WOs) basiert, bei dem Wolframkonzentrat oder Wolframat durch eine
mehrstufige Reaktion in gelbes Wolfram umgewandelt wird. Dieses Verfahren ist in der
Wolframschmelzindustrie weit verbreitet und weist sowohl eine hohe Reinheit als auch eine hohe

Prozessstabilitit auf.

Das Prinzip des Ammoniumwolframat-Verfahrens beinhaltet die chemische Umwandlung von
Wolframkonzentrat und die thermische Zersetzung von Ammoniumwolframat. Der Prozess beginnt in
der Regel mit Wolframkonzentrat (z. B. Scheelit CaWOQ4) und wird durch Natriumhydroxid (NaOH)
alkalisiert, um Natriumwolframat herzustellen: CaWO4 + 2NaOH — Na.WO. + Ca(OH).. Die
Natriumwolframatlosung wird mit Salzsdure auf pH 7-8 neutralisiert und anschlieBend mit
Ammoniumchlorid (NH«Cl) zu Ammoniumwolframat umgesetzt: Na2WO4 + 2NH+Cl — (NH4):WO4 +
2NaCl. Ammoniumwolframatlosung wird mit Salzsdure angesduert, um Wolframséureféllung zu
erzeugen: (NHa)2WOQO4 + 2HCI — H2WO4 + 2NH4Cl. Schlieflich wird Wolframsdure durch Kalzinierung
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bei 500-700°C in WOs:H:WO4 — WOs + H>0 zersetzt. Der gesamte Prozess realisiert die Reinigung
und Umwandlung von Wolfram durch eine mehrstufige chemische Reaktion, und das Produkt ist

monokline oder orthorhombische Form WOQs.

Der Prozess umfasst die Vorbehandlung des Rohmaterials und mehrstufige Reaktionen. Zuerst wurde
das Wolframkonzentrat auf 200 Mesh kugelgemahlen, 4—-6 mol/l NaOH-Lo6sung zugegeben, 2—4 Stunden
lang bei 80—100 °C alkalisiert und Na>WO4-Losung filtriert. Die Losung wurde mit 6 mol/l HCI auf einen
pH-Wert von 7,5 neutralisiert, das 1,5- bis 2-fache stochiometrische NH4Cl zugegeben und 1-2 Stunden
lang bei 50—70 °C geriihrt, um zu kristallisieren (NH4):WOs. Ammoniumwolframat wurde geldst und
mit 8-10 mol/L HCIl zu einem H:WOs-Niederschlag bei 60-80 °C angeséuert, filtriert und mit
deionisiertem Wasser gewaschen, bis es Cl -frei war. Wolframséure wird bei 500-600 °C in einem
Muftelofen fiir 2-3 Stunden gerdstet, um WOs-Pulver zu erzeugen. Das Produkt wurde abgekiihlt und
auf 1-5 um gemahlen, und die Kristallform und -reinheit (>99,9 %) wurden mittels XRD und ICP-MS
nachgewiesen und nach der Qualifizierung verpackt. Die Abfallfliissigkeit wird neutralisiert und

anschlieBend werden Ammoniak und Natriumchlorid zuriickgewonnen.

Wichtige Parameter miissen streng kontrolliert werden, um die Produktqualitét zu gewéhrleisten. Wenn
die Konzentration von NaOH wihrend der alkalischen Hydrolyse zu niedrig ist (<3 mol/L), fiihrt dies zu
einer unvollsténdigen Auflésung von CaWOs., und eine zu hohe Konzentration (>8 mol/L) erhoht die
Kosten. Der pH-Wert der Acidolyse muss auf 7,5 £0,5 genau sein, und Abweichungen fiihren zu einer
Abnahme der Ammoniumwolframatausbeute (<90 %). Die Acidolysetemperatur wird auf 60—-80 °C
geregelt, eine zu hohe Temperatur bildet unldsliche Verunreinigungen und eine zu niedrige verlangsamt
die Reaktion. Die Rosttemperatur beeinflusst die WOs-Kristallform, die bei 500 °C eine monokline
Kristallform (spezifische Oberfliche 10-20 m?*g) und oberhalb von 600 °C eine orthorhombische
Kristallform (spezifische Oberfliche < 10 m?/g) bildet. Die Rostzeit betrdgt 2—3 Stunden, und eine zu
lange Zeit kann zu einer Kornagglomeration (>10 pum) fithren. Ammoniumchlorid sollte in einem Gehalt
von mehr als 20-30 % verwendet werden, um eine vollstindige Umwandlung von Natriumwolframat zu

gewidhrleisten.

Die Vorteile des Ammoniumwolframat-Verfahrens bestehen darin, dass das Verfahren ausgereift ist, die
Produktreinheit hoch ist (>99,95 %) und die Ausbeute mehr als 95 % erreichen kann, was fiir die
Extraktion von WO; aus komplexem Wolframerz geeignet ist. Die Anpassungsfahigkeit des Rohstoffs
ist stark, er kann Scheelit, Wolframit und Mischerz verarbeiten, und die Lieferkette ist stabil. Die
Ausriistung ist einfach (hauptséchlich Reaktoren und Roster) und die Investitionskosten sind gering (ca.
100.000 US-Dollar pro Tonne Kapazitit). Zu den Nachteilen gehoren jedoch viele Prozessschritte (5-7
Schritte), komplexe und lange (3-5 Tage). Die Menge an eingesetzter Sdure und Lauge ist grof3 (ca. 1,5
Tonnen HCI und 0,8 Tonnen NaOH pro Tonne WO:s), und die Abfallfliissigkeit muss aufbereitet werden,
was die Kosten fiir den Umweltschutz erhoht (ca. 200 US-Dollar/Tonne). Der Energieverbrauch beim
Rosten (ca. 1500 kWh/t) und die groBe KorngroBe (1-10 um) machen es fiir nanoskalige Anwendungen
ungeeignet. Dieses Verfahren ist bei der Herstellung von Wolframpulver und Hartmetall-Rohstoffen weit
verbreitet, muss aber in Kombination mit anderen Technologien im Bereich der Hochleistungs-

Nanomaterialien optimiert werden.
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6.1.5 Das traditionelle Herstellungsverfahren von gelbem Wolfram - Salzsdure-

Zersetzungsverfahren von Wolfram

Das Salzsdure-Zersetzungsverfahren des Wolframs ist ein nasschemisches Verfahren zur direkten
Herstellung von gelbem Wolfram durch Anséuern der Wolframldsung, das aufgrund seiner Einfachheit,
Effizienz und geringen Kosten einen Platz in der Wolframchemie einnimmt. Dieses Verfahren eignet sich

besonders fiir die Extraktion von WOs aus Natriumwolframatlosung.

Das Prinzip dieses Verfahrens beruht auf der Zersetzung von Natriumwolframat unter sauren
Bedingungen zu Wolframséure, die anschlieBend zu WOs gerdstet wird. Das Verfahren basiert auf
Natriumwolframat (Na2WOa-2H20), das zur Ansduerung von Salzséure zugesetzt wurde, um
Wolframsaureniederschlag zu erzeugen: Na2WO4 + 2HCI — H.WO. + 2NaCl. Wolframsaure wird bei
500-600 °C gerdstet und dehydriert, um WOs: H2-WO4 — WOs + H>0O herzustellen. Die Reaktion ist
einfach, und das Nebenprodukt ist Natriumchloridlosung, die leicht zu handhaben ist. Um
Natriumverunreinigungen (<0,01 %) zu reduzieren, wird Natriumwolframatlosung hdufig durch
Ionenaustausch oder Losungsmittelextraktion vorbehandelt, um die Reinheit von WOs zu gewéhrleisten.

Das resultierende WOs ist monokline mit einer Partikelgroe von 1-5 pum.

Der Prozess beginnt mit der Herstellung von Natriumwolframatldsung, die in der Regel durch
Alkalisierung von Wolframkonzentrat oder Riickgewinnung von Wolframabfillen in einer Konzentration
von 0,5 bis 2 mol/l erhalten wird. Die Losung wurde langsam auf einen pH-Wert von 1-2 angeséuert,
indem 6-10 mol/l HCI bei 50-80 °C hinzugefligt und geriihrt wurde, um einen gelben H:WOQO4-
Niederschlag zu erzeugen. Die Anséduerung sollte auf 30—60 Minuten kontrolliert werden, um schnelle
Ausfillungen und ungleichméBige Partikel zu vermeiden. Das Pellet wird zentrifugiert oder filtriert und
5—6 Mal mit deionisiertem Wasser gewaschen, um Cl - und Na'-frei zu sein (Nachweisgrenze< 10 ppm).
Nach dem Waschen wird HWOa 6—12 Stunden lang bei 100 °C getrocknet, um ein trockenes Pulver zu
erhalten. Das trockene Pulver wird bei 500-600 °C fiir 2—3 Stunden zu WOs gerdstet, abgekiihlt und auf
1-5 pm gemahlen. Das Produkt wurde mittels XRD, REM und ICP-MS hinsichtlich Kristallform,
Morphologie und Verunreinigungsgehalt (Na<50 ppm) nachgewiesen. Die Abfallfliissigkeit wird

neutralisiert und NaCl wird zuriickgewonnen oder ausgetragen.

Die Kontrolle wichtiger Parameter hat einen direkten Einfluss auf die WOs-Qualitdt. Der pH-Wert der
Versauerung muss bei 1-2 gehalten werden, ein zu hoher pH-Wert (>3) fiihrt zu einer unvollstindigen
Auflésung der Wolframséure, und ein zu niedriger Wert (<0,5) bildet instabile Nebenprodukte (z. B.
Metawolframat). Die Sduerungstemperatur wird auf 50-80 °C geregelt, eine zu niedrige Temperatur fiihrt
zu einem langsamen Niederschlag und eine zu hohe fiihrt zu Natriumverunreinigungen. HCI-
Konzentrationen von mehr als 6 mol/l sind erforderlich, um sicherzustellen, dass die Reaktion
abgeschlossen ist, und ein Uberschuss von 20-30 % kann die Ausbeute erhdhen (>90 %). Die
Rosttemperatur beeinflusst die Kristallform und die PartikelgroBe, und die monokline Form WOs
(spezifische Oberflidche 10—15 m?*g) bildet sich bei 500 °C, und das Getreide wachst (>5 um) iiber 600 °C.
Die Anzahl der Waschen und die Wasserqualitdt (Leitfahigkeit < 10 uS/cm) miissen streng kontrolliert
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werden, um Verunreinigungen zu reduzieren. Eine zu lange Trocknung (> 24 Stunden) kann zu einer

teilweisen Zersetzung von Ho-WOs fithren, was sich auf die nachfolgende Rstung auswirkt.

Die Vorteile dieser Methode sind die Einfachheit des Verfahrens, die wenigen Schritte (3—4 Schritte), die
milden Reaktionsbedingungen (<600 °C) und der geringe Energieverbrauch (ca. 1000 kWh/Tonne). Die
Rohstoffkosten sind niedrig, Natriumwolframat kann aus Wolframschrott zuriickgewonnen werden (etwa
3.000 US-Dollar pro Tonne) und die Ausbeute ist hoch (90-95 %). Die Anforderungen an die Ausriistung
sind gering (hauptséchlich Rithrkessel und Roster) und eignen sich fiir kleine und mittlere Produktionen
(100-1000 Tonnen pro Jahr). Zu seinen Nachteilen gehoren jedoch eine groBe Partikelgrofe (1-5 pum)
und eine geringe spezifische Oberfliache (<15 m?%g), was es fiir nanoskalige Anwendungen ungeeignet
macht. Der Versauerungsprozess erzeugt eine grole Menge an Abfall (ca. 10 m* pro Tonne WOs), der
neutralisiert werden muss (Kosten ca. 100 $/Tonne). Natriumverunreinigungen sind schwer zu
kontrollieren, und der Natriumgehalt herkdmmlicher Sduerungsmethoden erreicht oft 100-200 ppm, was
eine zusidtzliche Reinigung erfordert. Das Verfahren eignet sich fir die Herstellung von
Katalysatortragern und Wolframpulver-Rohstoffen, aber die Wettbewerbsfihigkeit im Bereich der

optoelektronischen Materialien ist schwach.

6.1.6 Thermische Zersetzung von Ammoniumparawolframat, der traditionellen

Herstellungsmethode von gelbem Wolfram

Das Verfahren zur thermischen Zersetzung von Ammoniumparawolframat ist ein traditionelles Verfahren
zur direkten Herstellung von gelbem Wolfram durch Hochtemperaturzersetzung von
Ammoniumparawolframat ((NH4):WO., als APT bezeichnet). Dieses Verfahren wird hiufig in der
Wolframschmelze und Pulverherstellung eingesetzt und ist bekannt fiir seine hohe Ausbeute und hohe

Produktreinheit, die fiir die industrielle Produktion geeignet ist.

Das Prinzip des thermischen Zersetzungsverfahrens von Ammoniumparawolframat beruht auf der
Zersetzungsreaktion von APT bei hohen Temperaturen. In einer Luft- oder Sauerstoffatmosphire wird
APT thermisch zersetzt, wobei Ammoniak und Wasserdampf freigesetzt werden, die schlielich WOs
erzeugen. Die Reaktionsformel lautet: (NH4)2WOs — WOs + 2NHs1 + H201. Die Reaktion findet in der
Regel bei 400-700 °C statt und beinhaltet eine mehrstufige Zersetzung: Zunéchst verliert APT bei 200—
300 °C einen Teil seines Ammoniaks und Wassers und bildet eine Zwischenphase (z. B. (NH4)xWOs-y);
AnschlieBend zersetzt es sich bei 400-500 °C vollstindig zu amorphem WOs; SchlieBlich Kristallisation
in monokline oder orthorhombische Form WO bei 500-700°C.  Die Kristallform und die Partikelgrofe
werden durch Temperatur, Atmosphére und Haltezeit gesteuert, z. B. wird die monokline Kristallform
(PartikelgroBe 1-5 um) bei 600 °C gebildet, und die orthorhombische Kristallform (Partikelgroe > 5
um) kann iiber 700 °C gebildet werden.

Der Prozess beginnt mit der Aufbereitung der Rohstoffe. Es wird hochreines APT (Reinheit > 99,9 %)
ausgewihlt, auf eine Partikelgrofle von 10-50 pm gemahlen und gesiebt, um die GleichméBigkeit zu
gewihrleisten und die Zersetzungseffizienz zu verbessern. Das gemahlene APT wird in einen

Keramiktiegel oder eine Edelstahlwanne geladen, in einen Muffelofen oder einen Drehrohrofen gestellt,
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auf 400-600 °C bei 5-10 °C/min in einer Luftatmosphire erhitzt und 2—4 Stunden lang warm gehalten.
Wiéhrend des Zersetzungsprozesses werden Ammoniak und Wasserdampf durch die
Abgasabsorptionsvorrichtung (mit verdiinnter Saureldsung) zurlickgewonnen, um
Umweltverschmutzung zu vermeiden. Am Ende der Reaktion wird das WOs-Produkt auf natiirliche
Weise auf Raumtemperatur abgekiihlt, um Kristalldefekte zu vermeiden, die durch schnelles Abkiihlen
verursacht werden. Nach dem Abkiihlen kann WO; weiter auf 1-10 um gemahlen werden, und die
Kristallform, die Morphologie und der Verunreinigungsgehalt (Fe, Ca<50 ppm) koénnen durch
Rontgenbeugung, Rasterelektronenmikroskopie und induktiv gekoppeltes Plasma (ICP-MS)
nachgewiesen werden. Die qualifizierten Produkte werden versiegelt und verpackt, und das Abgas wird

nach der Behandlung abgefiihrt.

Die priazise Kontrolle kritischer Parameter ist entscheidend fiir die Produktqualitit. Die
Zersetzungstemperatur ist der Kern, und bei 400-500 °C entstehen feine Partikel (0,5-2 pm, spezifische
Oberfldache 10-20 m¥g), die fiir Katalysatoren geeignet sind; Bei 600—700 °C werden groe Partikel (5—
10 pm, spezifische Oberfliche <10 m?%g) erzeugt, die fiir Wolframpulver-Rohstoffe geeignet sind. Der
Sauerstoffpartialdruck sollte bei >0,2 atm gehalten werden, um die Bildung von Oxiden mit niedriger
Valenz (z. B. WO: oder WisOus) zu verhindern. Die Haltezeit wird auf 2-4 Stunden kontrolliert, und eine
zu lange (>6 Stunden) fiihrt zu einer Kornagglomeration und reduziert die spezifische Oberfliche. Zu
kurz (< 1 Stunde) kann zu einer ungeldsten Rest-APT fithren (Ausbeute < 90%). Die GleichméBigkeit
der Partikelgrofle von APT sollte bei +20 % geregelt werden, da sonst die Zersetzungsgeschwindigkeit
ungleichméBig ist, was sich auf die Konsistenz der Kristallform auswirkt. Der Wirkungsgrad der
Abgasnachbehandlung muss bei >95 % liegen, um sicherzustellen, dass die NHs;-Emissionskonzentration

< 10 mg/m* und damit die Umweltschutznormen erfiillt.

Die Vorteile des thermischen Zersetzungsverfahrens von Ammoniumparawolframat sind ein einfacher
Prozess, wenige Schritte (2-3 Schritte) und ein geringer Ausriistungsbedarf (hauptsiachlich Roster mit
einer Investition von etwa 50.000 US-Dollar/Tonne Kapazitit). Das Produkt hat eine hohe Reinheit (>
99,95 %), eine Ausbeute von bis zu 98 % und eine kontrollierbare Kristallform, die die Anforderungen
von Katalysatortragern (spezifische Oberflichenanforderung von 10-20 m?/g) und Wolframprodukten
(Reinheit > 99,9 %) erfiillt. Als Zwischenprodukt der Wolframindustrie hat APT niedrige Rohstoffkosten
(etwa 4.000 US-Dollar pro Tonne) und eine stabile Lieferkette. Zu den Nachteilen zdhlen jedoch der
hohe Energieverbrauch beim Rosten (ca. 1200—-1500 kWh pro Tonne WOs) und die groBBe Korngrofie (>1
pm), die ihn fiir nanoskalige Anwendungen (spezifische Oberfliche < 20 m?/g) ungeeignet macht.
Ammoniakemissionen miissen streng behandelt werden, was die Kosten fiir den Umweltschutz (ca. 100
US-Dollar/Tonne) erhoht. Die GleichméBigkeit der Partikel héngt von der Zerkleinerung der Rohstoffe
ab, die schwer zu kontrollieren ist. Dieses Verfahren wird hiufig bei der Herstellung von SCR-
Denitrifikationskatalysatoren und Wolframpulver-Rohstoffen eingesetzt, aber die Partikelgrofie und -

morphologie miissen im Bereich der optoelektronischen Materialien weiter optimiert werden.

6.2 Neue Aufbereitungsmethode fiir gelbes Wolfram

Mit der Entwicklung der Nanotechnologie und der griinen Chemie sind neue Aufbereitungsmethoden fiir
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gelbes Wolfram entstanden, um eine hdhere Leistung, einen geringeren Energieverbrauch und eine
geringere Umweltfreundlichkeit zu erreichen. Als aufstrebende Technologie hat die elektrochemische
Abscheidung aufgrund ihrer prézisen Steuerung und Diinnschichtvorbereitung ein groB3es Potenzial im

Bereich der Optoelektronik und Sensoren gezeigt.

6.2.1 Ein neues Priparationsverfahren fiir gelbes Wolfram - elektrochemische Abscheidung

Die elektrochemische Abscheidung ist ein Verfahren, bei dem Wolframvorlaufer auf einem leitfahigen
Substrat abgeschieden werden, um durch ein elektrisches Feld WO; diinne Schichten oder
Nanostrukturen zu bilden. Dieses Verfahren hat sich aufgrund seiner einfachen Bedienung, der
kontrollierbaren Morphologie und der Tieftemperaturpraparation zu einer wichtigen Technologie fiir die

Herstellung von optoelektronischen Hochleistungsmaterialien entwickelt.

Das Prinzip der elektrochemischen Abscheidung beruht auf der Reduktion bzw. Oxidation von
Wolframat-lonen auf der Oberflache der Elektrode. Als Elektrolyt wird {iblicherweise Natriumwolframat
(Na2WOs4) oder Peroxywolframsédurelosung verwendet, und WO+*-Ionen reagieren auf der Oberfléche
der Kathode oder Anode unter Einwirkung eines Gleichstroms oder eines gepulsten elektrischen Feldes
zu WO:. Bei der kathodischen Abscheidung bindet WO4*~ beispielsweise an H" und reduziert: WO+~ +
4H* +2e” — WOs + 2H:0. Die Reaktion wird in einer sauren Losung (pH 1-3) bei Raumtemperatur bis
60 °C durchgefiihrt, um amorphe oder kristalline WOs-Filme mit einer Dicke von 50 nm bis zu mehreren
Mikrometern und Morphologien einschlieBlich pordser, Nanodraht- oder Granulatstrukturen zu erzeugen.
Nach der Abscheidung kann WOs bei 200400 °C gegliiht werden, um die Kristallinitdt zu erhdhen und

monokline oder orthorhombische Kristallformen zu bilden.

Der Prozess beginnt mit der Elektrolytvorbereitung. Na2WO4:2H-O (Konzentration 0,01-0,1 mol/L) in
entionisiertem Wasser geldst, HCl oder H.SOs4 wurde hinzugefiigt, um den pH-Wert auf 1,5-2.5
einzustellen, und ein Stabilisator (z. B. H202, 0,1-0,5 Vol%) wurde hinzugefiigt, um eine Zersetzung der
Losung zu verhindern. Als Arbeitselektrode wird ein leitfdhiges Substrat (z. B. ITO-Glas, FTO oder
Edelstahl) verwendet, und die Oberfliche wird mit Ultraschall mit Ethanol und Aceton gereinigt (10—15
Minuten), um organische Stoffe zu entfernen. Die Gegenelektrode (z. B. Pt-Folie) und die
Referenzelektrode (z. B. Ag/AgCl) werden in der Elektrolysezelle platziert, um ein Drei-Elektroden-
System zu bilden. Die Abscheidung erfolgt im potentiostatischen (-0,5 bis -1,0 V vs. Ag/AgCl) oder
galvanostatischen (1-10 mA/cm?) Modus fiir 30 Sekunden bis 30 Minuten, wobei die Schichtdicke (50—
2000 nm) gesteuert wird. Nach der Abscheidung wurde die WOs-Folie mit deionisiertem Wasser gespiilt
und 1-2 Stunden lang bei 80 °C getrocknet, optional 1-2 Stunden lang bei 300-400 °C Luft gegliiht, um
die Kristallinitit zu verbessern. Der endgiiltige Film wurde durch REM, XRD und ultraviolett-sichtbare
Spektroskopie (UV-Vis) hinsichtlich seiner Morphologie, Kristallform und optischen Eigenschaften (z.
B. Bandliicke 2,5-2,8 eV) charakterisiert.

Die Regelung wichtiger Parameter entscheidet {iber die Leistungsfahigkeit von WOs Folien. Der pH-
Wert des Elektrolyten muss bei 1,5-2,5 gehalten werden, wobei ein zu hoher Wert (>3) dazu fiihrt, dass
sich WO.+*™ nicht ablagert, und ein zu niedriger (<1) Oxide mit niedriger Wertigkeit (z. B. WO:) erzeugt.
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Das Abscheidungspotential bzw. die Stromdichte beeinflusst die Topographie, wobei -0,7 V porose
Strukturen (Porengréfie 50200 nm) und -1,0 V Nanodrihte (20-50 nm Durchmesser) bilden. Die
Abscheidezeit steuert die Schichtdicke, was zu 100-200 nm Filmen in 1 Minute und 1-2 pum in 20
Minuten fiihrt. Die Elektrolytkonzentration beeinflusst die Abscheidungsrate, 0,05 mol/l ist angemessen
und ein zu hoher Wert (>0,2 mol/l) fithrt zu Filmrissen. Die Glithtemperatur sollte unter 400 °C liegen,
um ein Versagen des Substrats zu vermeiden (z. B. ITO, temperaturbestindig < 450 °C) und um die
Bildung monokliner Kristallformen (0,38-0,39 nm Ebenenabstand) zu gewdhrleisten. Die
Oberflachenrauheit des Substrats (Ra<10 nm) muss kontrolliert werden, um die Haftung der Folie zu
verbessern (Schélfestigkeit > 5 MPa).

Die Vorteile der elektrochemischen Abscheidung sind die Vorbereitung bei niedrigen Temperaturen (<
100 °C) und der sehr geringe Energieverbrauch (ca. 0,1 kWh pro Quadratmeter Folie), wodurch sie sich
fiir flexible Substrate und die groftechnische Lackproduktion eignet. Die Morphologie der Folie ist
kontrollierbar, und der pordse WO (spezifische Oberfliche 50-100 m?%g) schneidet gut in der
Photokatalyse (Abbaueffizienz von Methylorange >90%) und elektrochromen (Farbeeffizienz >50 cm?/C)
ab. Der Prozess ist genau und die Abweichung der Schichtdicke betrigt <5 %, was fiir Mikro-Nano-
Bauelemente (z. B. Sensoren mit einer Reaktionszeit von < 1 Sekunde) geeignet ist. Zu den Nachteilen
gehoren jedoch eine langsame Abscheiderate (ca. 10-50 nm/min) und die Ungeeignetheit fiir die
Dickschichtvorbereitung (>5 pm). Elektrolyte miissen regelméBig ausgetauscht werden, die
Entsorgungskosten sind hoch (ca. 50 US$/m?). Das Gerit benétigt korrosionsbestindige Elektroden (Pt
kostet ca. 1000 US-Dollar/Set), was die Anfangsinvestition erhoht. Diese Methode ist vielversprechend
in den Bereichen intelligentes Glas (70 % >Anderung der Lichtdurchldssigkeit), photokatalytische
Beschichtungen und Miniatursensoren, aber es ist notwendig, die Abscheidungseffizienz zu optimieren,

um die Kosten zu senken.
6.2.2 Ein neues Aufbereitungsverfahren fiir gelbes Wolfram - Gasphasenabscheidungsverfahren

Die Gasphasenabscheidung ist eine fortschrittliche Technik, bei der ein gasformiger Vorldufer reagiert
oder sich auf einem Substrat ablagert, um WO;-Diinnschichten oder Nanostrukturen zu bilden. Dieses
Verfahren ist fiir seine hohe Reinheit, kontrollierbare Morphologie und Prozessflexibilitit bekannt und
wird héufig bei der Herstellung optoelektronischer und katalytischer Materialien eingesetzt,

insbesondere fiir Hochleistungs-Diinnschichtbauelemente.

Das Prinzip der Gasphasenabscheidung beruht auf der Zersetzung bzw. Reaktion eines gasférmigen
Wolframvorldufers unter bestimmten Bedingungen zu WOs. Entsprechend den Prozessunterschieden
kann es in die chemische Gasphasenabscheidung (CVD) und die physikalische Gasphasenabscheidung
(PVD) unterteilt werden. Bei CVD werden Wolframhexachlorid (WCls) oder Wolframcarbonyl (W(CO)s)
héufig als Vorldufer verwendet, um mit Sauerstoff oder Wasserdampf bei 300—600°C zu reagieren, z.B.
WCls + 3H.0 — WOs + 6HCL. PVD (z.B. Magnetron-Sputtern) beschieft das Wolframtarget mit
hochenergetischen Teilchen und lagert WOs in einer Sauerstoffatmosphédre mit folgender Reaktion ab:
W +3/20: — WOs. Der Abscheidungsprozess findet im Vakuum oder bei niedrigem Druck (1073—10 Pa)

statt, um WOs-Schichten mit Dicken von 10 nm bis zu einigen Mikrometern zu erzeugen, deren
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Morphologien von dichten Filmen iiber pordse Strukturen bis hin zu Nanopartikeln reichen. Die
Diinnschichtmorphologie (amorph, monokin oder orthogonal) wird durch die Abscheidungstemperatur
und das anschlieBende Glithen bestimmt, z.B. ergibt das Glithen bei 400°C eine monokline Form WOs
(Bandliicke 2,6-2,8 eV).

Der Prozessablauf nimmt CVD als Beispiel. Der Vorldaufer WCls wird in Ethanol gelost oder durch
Sublimation (150-200 °C) in einen gasformigen Zustand tberfiihrt, mit einem Trégergas (z. B. Ar oder
N: bei einer Durchflussrate von 50-200 sccm) vermischt und in die Reaktionskammer eingebracht.
Substrate (z.B. Siliziumwafer, FTO-Glas) werden vorgereinigt (Ultraschall mit Ethanol/Aceton fiir 10
min) und auf 300-500°C erhitzt. Als Reaktionsgas wird Sauerstoff oder Wasserdampf verwendet
(Durchflussrate 10-50 sccm) und bei einem Intracavity-Druck von 1-10 Pa fiir eine Abscheidezeit von
5-60 Minuten umgesetzt, wobei die Schichtdicke (50—-1000 nm) gesteuert wird. Nach der Abscheidung
wird die Folie an der Luft abgekiihlt und optional 1-2 Stunden lang bei 300—-400 °C gegliiht, um die
Kristallinitdt zu erhhen. Der PVD-Prozess ist dhnlich, jedoch mit Wolframtargets (>99,99 % Reinheit),
die in einer Sauerstoff/Ar-Gemischatmosphére (O»-Verhéltnis 10-30 %) unter HF- oder DC-Sputtern
(Leistung 50-200 W) abgeschieden werden. Das Produkt wurde durch Rasterelektronenmikroskopie
(REM), Rontgenbeugung (XRD) und Ultraviolett-sichtbare Spektroskopie (UV-Vis) charakterisiert, um
die Morphologie (z. B. Apertur 50-200 nm), die Kristallform und die optischen Eigenschaften
(Durchlassigkeit > 80%) zu bestdtigen.

Die Kontrolle wichtiger Parameter wirkt sich direkt auf die Qualitdit der WOs-Folien aus. Die
Abscheidungstemperatur bestimmt die Morphologie und Morphologie, wobei amorphes oder pordses
WO: (spezifische Oberfliche von 30-50 m?/g) bei 300 °C und dichte monokline Kristallform
(spezifische Oberfliche < 10 m?%g) bei 500 °C gebildet wird. Die Flussrate des Vorldufers muss auf
0,1-1 g/min geregelt werden, eine zu hohe Rate fiihrt zu einer Partikelagglomeration und eine zu niedrige
filhrt zu einer langsamen Abscheidungsrate (<5 nm/min). Der Druck im Hohlraum beeinflusst die
GleichméBigkeit der Schichtdicke, und 5 Pa sind angemessen, und die Abweichung betrigt <10%. Das
Sauerstoffverhdltnis muss prézise sein (10-20 %), zu niedrig, um preisgiinstiges WO. zu erzeugen, zu
hoch, um die Abscheideeffizienz zu verringern (Ausbeute <80 %). Die Oberfldchenrauheit des Substrats
(Ra<5 nm) muss kontrolliert werden, um die Haftung zu verbessern (Schilfestigkeit > 10 MPa). Die
Gliihtemperatur liegt unter 450 °C, um das Substrat zu schiitzen (z. B. FTO, temperaturbestindig <
500 °C) und gleichzeitig einen ebenen Abstand von 0,37-0,39 nm (monokline Form) zu gewéhrleisten.
Die HCI-Nebenprodukte von CVD werden durch dtzende Absorption (NaOH-Losung, Konzentration 1
mol/L) behandelt, und PVD erfordert eine regelméBige Wartung von Vakuumpumpen (Kosten ca. 500
USS$/Zeit).

Die Vorteile des Gasphasenabscheidungsverfahrens bestehen darin, dass es hochreine (>99,999%) WOs-
Schichten mit hoher Schichtdickengenauigkeit (Abweichung <5 nm) und verschiedenen Morphologien
(porose, Nanodraht-, dichte Schichten) herstellen kann, die die Anforderungen der Photokatalyse
(Abbaueffizienz von Methylorange >90%), elektrochromen (Férbeeffizienz >60 cm?/C) und Sensoren
(Nachweisgrenze von NO: <0,1 ppm) erfiillen. Das Verfahren ist flexibel, es kann auf komplexen

Substraten (z.B. gebogenes Glas) abgeschieden werden und eignet sich fiir groBflichige Beschichtungen
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(Abscheidungsfliche > 1 m?). CVD-Gerite sind kostengiinstiger (ca. 100.000 US-Dollar pro Set),
wihrend PVD eine hohere Reinheit und GleichmiBigkeit bietet. Zu den Nachteilen gehdren jedoch der
hohe Energieverbrauch (CVD ca. 1 kWh pro Quadratmeter Folie und PVD ca. 2 kWh) und die komplexe
Wartung des Vakuumsystems (jahrliche Kosten von ca. 5.000 US-Dollar). Vorprodukte (z.B. WCls, Preis
ca. 200 US$/kg) und gestiegene Kosten fiir die Abgasnachbehandlung (ca. 50 US$/m?). Die
Abscheiderate ist langsam (CVD 10-50 nm/min, PVD 1-10 nm/min) und nicht fiir die
Dickschichtvorbereitung (>5 pm) geeignet. Diese Methode hat eine vielversprechende Zukunft im
Bereich des intelligenten Glases (Anderung der Lichtdurchlissigkeit >75%) und der photokatalytischen
Beschichtungen, aber es ist notwendig, den Wirkungsgrad der Vorldufer zu optimieren, um die Kosten

zu senken.
6.2.3 Ein neues Verfahren zur Herstellung von gelbem Wolfram - biologische Template-Methode

Die biologische Template-Methode ist eine griine Praparationstechnologie, die biologische Strukturen in
der Natur (wie Pflanzen, Bakterien oder Proteine) als Templates verwendet, um das Wachstum von WOs-
Nanostrukturen zu steuern. Diese Methode ist bekannt fiir ihre Umweltfreundlichkeit, ihre einzigartige
Morphologie und ihre geringen Kosten und bietet einen biologisch inspirierten Innovationspfad fiir das

Design von Nanomaterialien.

Das Prinzip der Biotemplate-Methode beruht auf der mehrstufigen Poren- bzw. Oberflichenchemie des
Biomaterials, die die Abscheidung von Wolframvorldufern und deren Umwandlung in WOs induziert. Zu
den héufig verwendeten Templates gehdren Cellulose (z. B. Filterpapier, Holz), Proteine (z. B. bakterielle
duBere Membran) oder Polysaccharide (z. B. Chitosan). Am Beispiel des Cellulose-Templates wird eine
Natriumwolframat-Losung (Na2WO4) in dem Template imprigniert, WO+ wird durch
Wasserstoffbriickenbindung oder elektrostatische Wirkung an der Faseroberfliche adsorbiert und
anschlieBend durch Warmebehandlung (300-500 °C) in WO; umgewandelt: Na2WO4 + 2HC] — H:WO4
+ 2NaCl, H-WOs — WOs + H:O, Die Matrize wird wihrend der Warmebehandlung teilweise oder
vollstindig abgebrannt, so dass ein WOs zuriickbleibt, der die Morphologie der Matrize repliziert, wie z.
B. Nanordhren (50-200 nm Durchmesser), pordse Netzwerke (100-500 nm Porengrofe) oder
Nanoblétter (10-50 nm Dicke). Das resultierende WOs ist typischerweise monokline mit einer

spezifischen Oberfliche von 50—150 m%/g.

Der Prozess beginnt mit der Auswahl der Vorlage. Zellulose-Filterpapier (50—70 % Porositét) oder
Bakterien (z. B. E. coli, ZellgroBe 1-2 pm) wurden gewaschen (deionisiertes Wasser, pH 7) und
getrocknet (60 °C, 6 h). Das Template wurde in 0,05-0,2 mol/l Na2WQ4-Lésung (pH 2—4, HCl-angepasst)
eingeweicht und 1-12 Stunden lang bei 25-50 °C adsorbiert, um eine gleichméBige WO+*"-Verteilung
zu gewiahrleisten. Nach der Imprignierung wird die Schablone leicht mit entionisiertem Wasser
gewaschen, getrocknet (80 °C, 4 Stunden), in einen Muffelofen gelegt und 1-3 Stunden lang an der Luft
bei 300-500 °C wirmebehandelt. Die Warmebehandlung erfordert einen langsamen Temperaturanstieg
(2-5 °C/min), um einen Kollaps der Matrize und WOs-Keimbildung in den Poren oder der Oberfléche
der Matrize zu vermeiden. Nach dem Abkiihlen wird das Produkt gemahlen oder mit Ultraschall
dispergiert, und die Morphologie (z. B. Porositit 4060 %), die spezifische Oberfliche und die
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Kristallform (monokin mit 0,38 nm Ebenenabstand) wurden durch Transmissionselektronenmikroskopie
(TEM), BET-spezifische Oberflachenanalyse und XRD charakterisiert. Wenn Schablonenreste entfernt
werden miissen, konnen diese mit verdiinnter Sdure (0,1 mol/L HCI) oder einer erweiterten

Wiérmebehandlung gewaschen werden.

Die Optimierung wichtiger Parameter ist entscheidend fiir die Topografie und Performance von WOs.
Die Porositit des Templates beeinflusst die WOs-Struktur, Cellulose (Porositdt >50%) bildet pordses
WO:; und Bakterien (Porositidt <20%) bilden Nanopartikel (20—50 nm). Vorlduferkonzentrationen von
0,1-0,2 mol/l sind erforderlich, zu hohe (>0,5 mol/l) fithren zu einer Verstopfung der Poren und zu
niedrige (<0,05 mol/l) verringern die Ausbeute (<70%). Die Imprégnierzeit wird auf 6—12 Stunden
kontrolliert, und wenn sie zu kurz ist (<2 Stunden), ist die Adsorption unzureichend, und wenn sie zu
lang ist (> 24 Stunden), erhdhen sich die Kosten. Die Temperatur der Warmebehandlung bestimmt die
Abtragsrate des Polymorphs und der Matrize, und die monokline Form WOs (spezifische Oberflache
100-150 m*g) wird bei 400 °C erzeugt, und das Korn wéchst (>200 nm, spezifische Oberflache <50
m?/g) iiber 500 °C. pH 2—4 ist erforderlich, ein zu hoher (>5) hemmt die Adsorption von WO+*, und
zu  niedrig  (<1) zerstort die  Template-Struktur (z. B.  Zelluloseabbau).  Die
Wirmebehandlungsatmosphére muss mit Sauerstoff angereichert sein (02>20%), um eine vollstdndige

Verbrennung der Schalung zu gewihrleisten.

Der Vorteil der biologischen Schablonenmethode besteht darin, dass sie umweltfreundlich ist, die
Schalung groftenteils aus nachwachsenden Rohstoffen (z. B. Holz, Bakterien) besteht und die Kosten
gering sind (ca. 1020 US-Dollar pro Kilogramm WOs). WOs hat eine einzigartige Morphologie und
pordse Struktur (spezifische Oberfliche von 50-150 m?/g), die sich gut in der Photokatalyse
(Abbaueffizienz von Rhodamin B >95%) und Batterieanode (spezifische Kapazitit >700 mAh/g) eignet.
Das Verfahren ist schonend (Warmebehandlung < 500 °C) und der Energieverbrauch gering (ca. 200
kWh pro kg WO:s). Die Templates stammen aus einer Vielzahl von Quellen und kdnnen angepasst werden,
um Nanor6hren, Bleche oder Mesh-WOs zu entwerfen. Zu den Nachteilen gehdren jedoch die komplexe
Vorbereitung der Schablone (z. B. 24—48 Stunden fiir Bakterienkulturen, Kosten etwa 50 USD/L). Die
Ausbeute ist gering (60—80 %), da ein Teil der Wolframvorldufer mit der Schablone ausgebrannt wird.
Die Konsistenz der Morphologie hdngt von der Qualitit des Templates ab (Abweichung >20%), und die
Scale-up-Produktion muss standardisiert werden (z.B. wird die Porositit von Cellulose bei £5%
kontrolliert). Kohlenstoffverunreinigungen (<1 Gew.-%) konnen wihrend der Wirmebehandlung
zuriickbleiben und eine zusétzliche Reinigung erfordern. Diese Methode hat ein grofes Potenzial im
Bereich der Photokatalysatoren und Energiespeichermaterialien, muss aber die Riickgewinnung von

Matrizen optimieren, um die Wirtschaftlichkeit zu verbessern.
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CTIA GROUPLTD
Yellow Tungsten Trioxide (YTO, WOs) Product Introduction

1. Product Overview

CTIA GROUP LTD yellow tungsten trioxide is produced by high-temperature calcination process of
ammonium paratungstate, which meets the requirements of GB/T 3457-2013 "Tungsten Oxide" first-
class product. WO; is widely used in the preparation of tungsten powder, cemented carbide, tungsten
wire and ceramic colorants. CTIA GROUP LTD is committed to providing high-quality yellow tungsten

trioxide products to meet the needs of powder metallurgy and industrial manufacturing.

2. product characteristics
High stability: stable in air, insoluble in water and inorganic acids except hydrofluoric acid.
Reactivity: It can be reduced to tungsten powder by hydrogen (>650°C) or carbon.

Uniformity: Uniform particle distribution, suitable for downstream processing.

3. Product specifications

index CTIA GROUP LTD yellow tungsten trioxide first-class product standard

WO:s content (Wt%) >99.95

Impurities ( wt% , Fe<0.0010, Mo0<0.0020, Si<0.0010, Al<0.0005, Ca<0.0010, Mg<0.0005,

max. ) K<0.0010, Na<0.0010, S<0.0005, P<0.0005
Particle size 1-10 (pm, FSSS)
Loose density 2.0-2.5 (g/em?)

o Particle size or impurity limits can be customized according to customer
Customization )
requirements

4. Packaging and warranty

Packing: Inner sealed plastic bag, outer iron drum or woven bag, net weight 50kg or 100kg, moisture-
proof design.

Warranty: Each batch comes with a quality certificate, including WOs content, impurity analysis, particle

size (FSSS method), loose density and moisture data.

5. Procurement information
Email: sales@chinatungsten.com
Phone: +86 592 5129696

For more yellow tungsten oxide information, please visit the China Tungsten online website

www.tungsten-powder.com. For more market and real-time information, please follow the WeChat

public account "China Tungsten Online".
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CTIA GROUP LTD gelbes Wolframoxid

Kapitel 7 Anlagen zur Herstellung von gelbem Wolframoxid

Gelbwolframoxid (WOs), auch bekannt als gelbes Wolfram, hat als wichtiges Funktionsmaterial

aufgrund seines breiten Anwendungsspektrums in der Katalyse, Optoelektronik, Sensorik und
Energiespeicherung viel Aufmerksamkeit erregt. Die Auswahl und Optimierung von Produktionsanlagen
bestimmt direkt die Produktqualitdt, die Prozesseffizienz und die Produktionskosten. Dieses Kapitel
konzentriert sich auf die Produktionsausriistung von gelbem Wolfram mit dem Hochtemperatur-
Festphasenreaktionsverfahren als Kern, erortert im Detail die Funktion, den Aufbau, die Betriebspunkte
und die technischen Eigenschaften seiner Schliisselausriistung, analysiert insbesondere den Brecher und
die Kugelmiihle in der Rohmaterialverarbeitungsstufe und bietet eine detaillierte Referenz fiir die

industrielle Produktion und die Auswahl der Ausriistung.

7.1 Kernausriistung fiir die Herstellung von gelbem Wolfram durch das Hochtemperatur-

Festphasenreaktionsverfahren

Das Hochtemperatur-Festphasenreaktionsverfahren ist die traditionelle Mainstream-Technologie zur
Herstellung von gelbem Wolfram, bei der Wolframsdure (H2WO.) oder Ammoniumparawolframat
((NH4)2WO= durch Hochtemperaturrostung, APT) verwendet und andere feste Ausgangsstoffe in WOs
umgewandelt werden. Die Anforderungen des Prozesses an die Ausriistung konzentrieren sich auf drei
Verkniipfungen: Rohstoffvorbehandlung, Reaktionskontrolle und Produktnachbehandlung, wobei sich
die Leistung der Rohstoffverarbeitungsanlage direkt auf die spétere Reaktionseffizienz und
Produktqualitdt auswirkt. Zur Kernausriistung gehdren Anlagen zur Verarbeitung von Rohstoffen
(Brecher, Kugelmiihle), Hochtemperatur-Reaktionsanlagen (z. B. Muffelofen, Drehrohrofen) und

Nachbehandlungsanlagen (z. B. Siebmaschine, Zerkleinerer). Im Folgenden wird die Analyse von
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Brechern und Kugelmiihlen in Rohstoffaufbereitungsanlagen erldutert und deren Rolle, technische

Parameter und Optimierungsstrategien bei der Herstellung von gelbem Wolfram erléutert.

7.1.1 Geriite fiir den Materialumschlag

Bei der Herstellung von Gelbwolfram durch Hochtemperatur-Festphasenreaktion ist die
Rohstoffbehandlung der Ausgangspunkt des Prozesses, der darauf abzielt, Rohstoffe wie Wolframséure
oder APT in eine geeignete Partikelgrofie und einen geeigneten Homogenitatszustand fiir die Reaktion
umzuwandeln. Die PartikelgroBe des Rohmaterials wird in der Regel auf 1-10 um kontrolliert, um eine
konsistente Reaktionskinetik und die Qualitdit der WOs;-Kristalle zu gewéhrleisten. Zu den
Rohstoffhandhabungsgeriten gehdren hauptséchlich Brecher und Kugelmiihlen, die zusammenarbeiten,
um lose oder grobkornige Rohstoffe schrittweise zu veredeln und gleichzeitig die Kontrolle von

Verunreinigungen und eine gleichméBige Partikelverteilung zu gewéhrleisten.

7.1.1.1 Brecher

Der Brecher ist die erste Linie der Rohstoffaufbereitung bei der Herstellung von gelbem Wolfram, der
verwendet wird, um das Ausgangsrohmaterial (wie Wolframféllung, APT-Kristallisation oder
zuriickgewonnenes Wolframmaterial) von stiickigen oder groferen Partikeln (Zentimeterebene) bis auf
Millimeterebene zu zerkleinern und eine geeignete PartikelgroBe fiir die anschlieBende Kugelmahlung
bereitzustellen. Die Wahl des Brechers wirkt sich direkt auf die Effizienz der Vorbehandlung des

Rohmaterials und die Glitte des nachgelagerten Prozesses aus.

Bei der Herstellung von gelbem Wolfram gehoren zu den am héufigsten verwendeten Arten von Brechern
Backenbrecher, Hammerbrecher und Walzenbrecher, wobei der Backenbrecher aufgrund seiner
einfachen Struktur, bequemen Wartung und starken Verarbeitungskapazitit am beliebtesten ist. Der
Backenbrecher extrudiert das Rohmaterial durch die Relativbewegung der beweglichen Backe und der
festen Backe, und das typische Modell (z. B. PE-250x400) kann das Rohmaterial mit einer Korngrofie
von 50 bis 200 mm und einer Ausgangskorngrofle von 5 bis 20 mm verarbeiten. Sein Funktionsprinzip
basiert auf der mechanischen Kraftzerkleinerung, der Motor treibt die Exzenterwelle an, um die
bewegliche Backe periodisch in Bewegung zu setzen, und das Rohmaterial wird in der Brechkammer
gepresst, gespalten und gebrochen. Zu den Schliisselkomponenten der Ausriistung gehoren die
Backenplatte (Stahl mit hohem Mangangehalt, Hiarte HB 200-300), der Rahmen (Stahlguss,
Druckfestigkeit > 600 MPa) und das Schwungrad (Ausgleich der Trigheit und Reduzierung von
Vibrationen). Um sich an die Eigenschaften von gelben Wolframrohstoffen anzupassen, werden auf der
Oberfliache der Backenplatte hdufig verschleiBfeste Beschichtungen (z. B. Wolframcarbid-Beschichtung,
Harte HRC 60-70) verwendet, um Eisenverunreinigungen (Fe<50 ppm) zu reduzieren und die WOs-
Reinheit (>99,9 %) zu gewihrleisten.

Der Betriebsprozess beginnt mit der Vorbehandlung der Rohstoffe. Wolframsdure oder APT-
Ausgangsmaterial wird aus Trocknungs- oder Kristallisationsprozessen gewonnen, typischerweise mit

einer Blockgrofe von 10 bis 100 mm und einem Feuchtigkeitsgehalt von <5 %, um Verklebungen zu

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

% 151 T 3 276 TU



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

vermeiden. Das Rohmaterial wird mit Hilfe eines Vibrationsforderers (Frequenz 10-20 Hz) gleichméBig
in den Brechereinlauf geleitet, und die Brecherdrehzahl (200—400 U/min) wird entsprechend der Hérte
des Rohmaterials (ca. 3—4 auf der Mohs-Skala des Wolframats) mit einer Brechzeit von 5—10 Minuten
pro Charge eingestellt. Die ausgebrachten Partikel werden iiber ein Band zum Sieb (5—10 mm Poren)
befordert und das Uberkorn wird zur Nachbehandlung in den Brecher zuriickgefiihrt. Die
KorngroBenverteilung des zerkleinerten Rohmaterials wird bei D50=5-15 mm geregelt, und die
GleichméBigkeitsabweichung betrdgt <20 %, um die Zufuhranforderungen der Kugelmiihle zu erfiillen.
Der Betrieb des Gerdts muss mit einem Entstaubungssystem (z. B. einem Schlauchfilter mit einem
Wirkungsgrad von >99 %) ausgestattet sein, das Staub auffingt (Konzentration < 10 mg/m?®) und den

Verlust von Wolframmaterial (<0,5 %) und Umweltverschmutzung verhindert.

Entscheidend fiir die Zerkleinerungswirkung ist die Optimierung von Schliisselparametern. Die
Partikelgrofe muss < 150 mm betragen, und eine zu grofe GroBe (>200 mm) kann zu einer Uberlastung
der Ausriistung oder zum Verschleil der Backenplatte (Lebensdauer< 6 Monate) fiihren. Der Brechspalt
wird auf 3—10 mm eingestellt, um sicherzustellen, dass die AusgangskorngroBe fiir die Kugelvermahlung
(D90<20 mm) geeignet ist. Die Motorleistung (15-30 kW) muss auf die Leistung (1-5 t/h) abgestimmt
werden, eine zu niedrige Leistung fithrt zu einer Verringerung des Wirkungsgrads (<80%) und ein zu
hoher Anstieg des Energieverbrauchs (ca. 50 kWh/t). Die Fordergeschwindigkeit wird mit 0,5-2 t/h
geregelt, was zu Verstopfungen filhren und die Kontinuitit beeintrdchtigen kann.
Backenplattenmaterialien miissen eine hohe Abriebfestigkeit aufweisen (z. B. Mn13Cr2, Verschlei3rate
< 0,1 mm/1000 h), um die Wartungshéufigkeit zu reduzieren (Austausch alle 3-6 Monate). Speziell fiir
die Herstellung von gelbem Wolfram entwickelt, kann die Innenwand des Brechers mit
Polytetrafluorethylen (PTFE, Reibungskoeffizient < 0,1) ausgekleidet werden, um die

Metallkontamination (Fe<20 ppm) weiter zu reduzieren.

Der Vorteil des Brechers ist seine hohe Verarbeitungskapazitét mit einer einzigen Kapazitit von 1-10 t/h,
die fiir die GroBproduktion (> 1000 t WOs pro Jahr) geeignet ist. Die Struktur ist einfach, die
Wartungskosten sind niedrig (ca. 1000 US-Dollar pro Einheit und Jahr), der Betrieb ist stabil und die
Ausfallrate liegt bei <2%. Die Investition in die Ausriistung ist moderat (ca. 5.000-10.000 US-Dollar/Set)
und sie eignet sich fiir eine Vielzahl von Rohstoffen wie Wolframséure, APT und recycelte Materialien.
Zu den Nachteilen gehort jedoch eine grobe Ausgangspartikelgrofe (>1 mm), die nicht direkt den
Anforderungen von Hochtemperaturreaktionen (1-10 pm) entspricht und mit einer Kugelmiihle
verwendet werden muss. Wéhrend des Zerkleinerungsprozesses konnen Spurenmetallverunreinigungen
(Fe, Cr ca. 10-50 ppm) eingebracht werden, die durch magnetische Abscheidung (Magnetfeldstiarke >1
T) oder Beizen (0,1 mol/L HCIl) entfernt werden miissen. Hoher Energieverbrauch (30-60 kWh/t),
insbesondere bei der Arbeit mit hochhédrtendem Mahlgut (Mohs >5). Larm (80-100 dB) erfordert eine
Schallddmmung (reduziert auf <60 dB).

7.1.1.2 Kugelmiihlen

Die Kugelmiihle ist die zweite Schliisselausriistung in der Rohstoffaufbereitung der

Gelbwolframproduktion, mit der die zerkleinerten Millimeterpartikel weiter auf den Mikrometerbereich
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(1-10 pm) veredelt werden, um die Anforderungen an die PartikelgroBe und GleichmiBigkeit von
Hochtemperaturfeststoffen zu erfiillen. Die Leistungsfahigkeit der Kugelmiihle hat einen direkten
Einfluss auf die Bildungskinetik von WOs-Kristallen und die spezifische Oberfliche des Endprodukts.

Die Kugelmiihle treibt das Mahlmedium (z. B. Keramikkugeln oder Stahlkugeln) an, um mit dem
Rohmaterial zu kollidieren und durch Drehen des Zylinders zur Veredelung zu mahlen. Bei der
Herstellung von gelbem Wolfram werden hiufig Planetenkugelmiihlen oder horizontale Kugelmiihlen
verwendet, wobei der Planetentyp aufgrund seines hohen Wirkungsgrads und seiner Feinmahlkapazitét
eher fiir die Laborproduktion und die Produktion in kleinem und mittlerem MaBstab (<1 t/Charge)
geeignet ist, wihrend die horizontale Kugelmiihle fiir die Industrialisierung (>5 t/Charge) geeignet ist.
Bei einer Planetenkugelmiihle (Typ QM-3SP4) beruht das Funktionsprinzip auf der Drehung des
Mabhltopfes auf der Hauptscheibe (300—-600 U/min) und mit der Drehung der Hauptscheibe (150-300
U/min), wodurch Zentrifugal- und Reibungskrifte erzeugt werden, und das Rohmaterial wird unter dem
Aufprall von Keramikkugeln (Zirkonoxid, Durchmesser 5-10 mm, Héirte HRC 85-90). Zu den
wichtigsten Komponenten der Anlage gehoren ein Mahlbehélter (Zirkonoxid oder Edelstahl, 0,5-5 1
Volumen), Mahlkugeln (Kugelverhéltnis 10:1-20:1) und ein Antriebsmotor (1-5 kW). Um eine
Kontamination durch Verunreinigungen zu vermeiden, wird hdufig Zirkonoxidmaterial (ZrO., Reinheit >
99,5%) fiir Mahlbecher und Mahlkugeln verwendet, um sicherzustellen, dass Verunreinigungen wie Fe

und Al 10 ppm <.

Der Betriebsprozess beginnt mit der Verladung der Rohstoffe. Die zerkleinerte Wolframséure oder APT
(D50=5-15 mm) wird iiber eine Schneckenzufithrung (Drehzahl 0,1-0,5 t/h) in die Miihle eingespeist
und als nasses Mahlmedium (Fest-Fliissig-Verhéltnis 1:1-1:2) deionisiertes Wasser oder Ethanol
zugegeben, um die Agglomeration zu reduzieren und die Mahleffizienz zu verbessern (Ausbeute >95%).
Die Kugelfiillrate wurde auf 30-50 % geregelt, die Drehzahl betrug 400—600 U/min und die Mahlzeit 4—
12 Stunden, abhéngig von der ZielpartikelgroBe (D50=1-10 pm). Nach dem Mahlen wird der Schlamm
durch Vakuumfiltration oder Zentrifugation (3000-5000 U/min) getrennt und die Feststoffe werden 6—
12 Stunden lang bei 80—100 °C getrocknet, um ein mikrometergrofes Pulver zu erhalten. Das getrocknete
Pulver wird mit Ultraschall gesiebt (10—20 um Siebloch), um grofle Partikel (<5%) zu entfernen. Der
Schleifprozess muss mit einem Kiihlsystem (Wasserkiihlung, Temperatur < 50°C) ausgestattet werden,
um eine Uberhitzung und APT-Zersetzung (>150°C) zu verhindern. Die PartikelgroBenverteilung
(D90<15 pm) und die Morphologie wurden mit einem Laser-PartikelgroBenanalysator und REM

ermittelt und das Produkt nach der Qualifizierung in einen Hochtemperaturofen geschickt.

Die Optimierung wichtiger Parameter entscheidet iiber das Schleifergebnis. Der Durchmesser der
Schleifkugel muss 5—-10 mm betragen, und eine zu groBe (>15 mm) fiihrt zu einer unzureichenden
Feinbildung (D50>10 pm) und eine zu kleine (<3 mm) verringert die Effizienz (Schleifzeit > 24 Stunden).
Das Granulat-zu-Material-Verhdltnis wird mit 10:1 bis 15:1 geregelt, wobei ein zu hoher (>20:1)
zunehmender Verschleil (ZrO.<0,01 Gew.-%) und ein zu niedriger (<5:1) die Schleifzeit (>12 Stunden)
erhoht. Drehzahlen von 400—600 U/min sind erforderlich, zu hohe (>800 U/min) fithren zu Vibrationen
(Amplitude >2 mm) und Wiarmeentwicklung, zu niedrige (<300 U/min) fithren zu einem niedrigen
Schleifwirkungsgrad ~ (<70%). Ethanol (Reinheit>99,5 %) kann die Agglomeration
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(Partikeldispersion >90 %) reduzieren, aber die Kosten sind hoher (ca. 2 $/L); Wassermiihlen sind
preiswert (< 0,1 $/L), aber der pH-Wert 6-8 muss kontrolliert werden, um eine Auflésung der
Wolframsiure zu vermeiden. Die Mahlzeit hdangt von der ZielpartikelgroBe ab und erreicht D50 = 5 pm
in 6 Stunden und D50 = 1 pm in 12 Stunden, aber eine zu lange Mahlzeit (> 24 Stunden) kann zu
Verunreinigungen (Zr<20 ppm) fithren. Das Material des Mahlbechers muss eine hohe Abriebfestigkeit
aufweisen (ZrO:-Verschleifirate <0,005 g/h), um die Reinheit von WOs (>99,9 %) zu gewihrleisten.

Die Vorteile der Kugelmiihle sind die effiziente Veredelung des Rohmaterials, die prizise Regelung der
Korngréfe von 1-10 pm, die hohe GleichmaBigkeit (D90/D10<3) und die hohen Anforderungen an die
Reaktionstemperatur (spezifische Oberfldche 10-20 m?%g). Die Ausriistung ist flexibel und verfiigt iiber
Planetenkugelmiihlen, die fiir kleine Chargen mit hochpriziser Vermahlung (0,1 bis 100 kg/Charge)
geeignet sind, und horizontale Kugelmiihlen, die hohe Kapazititen (1 bis 10 t/Charge) unterstiitzen.
Stabiler Betrieb und einfache Wartung (jéhrliche Kosten von ca. 2000 US-Dollar/Einheit). Nachteile sind
jedoch ein hdherer Energieverbrauch (100200 kWh/t) und zusétzliche Trocknungsschritte (50 kWh/t)
fiir die Nassvermahlung. Durch Abrieb kdnnen Spuren von Verunreinigungen (ca. 5-20 ppm Zr, Fe)
entstehen, die durch magnetische Trennung (Magnetfeld > 1,5 T) oder Beizen (0,05 mol/L HNO3)
entfernt werden miissen. Aufgrund der langen Schleifzeit (4-12 Stunden) ist es fiir eine schnelle

Produktion ungeeignet. Fiir den Gerduschpegel (70-90 dB) sind Schallschutzhauben erforderlich.

7.1.2 Spritzgielanlagen

Bei der Herstellung von gelbem Wolfram ist die Formanlage fiir die Verarbeitung der raffinierten
Pulverrohstoffe zu einem griinen Kdrper mit einer bestimmten Festigkeit und Form verantwortlich, der
eine stabile physikalische Form fiir die Hochtemperaturreaktion bereitstellt. Das Hochtemperatur-
Festphasenreaktionsverfahren erfordert eine angemessene Dichte (2—4 g/cm?®) und Porositit (20—40 %)
des Rohmaterials, um eine reibungslose Freisetzung von Gasen (z. B. Wasserdampf, Ammoniak) zu
gewidhrleisten und eine Rissbildung des Griinkorpers wihrend der Kalzinierung zu vermeiden. Zu den
Formanlagen gehdren Tablettenpressen, Granulatoren und Extruder, unter denen Tablettenpressen
aufgrund ihrer einfachen Bedienung, hohen Formgenauigkeit und starken Anpassungsfahigkeit, die sich
besonders fiir die Vorbereitung von Flocken oder kleinen Blocken eignen, zu den héufig verwendeten

Formanlagen bei der Herstellung von gelbem Wolfram geworden sind.

7.1.2.1 Tablettenpressen

Die Tablettenpresse ist eine Art von Gerit, das pulverformige Rohstoffe durch mechanischen oder
hydraulischen Druck in Flocken oder Blocke presst, die verwendet werden, um Wolframséure- (H2-WO4)
oder Ammoniumparawolframat ((NH4)2WOQa, APT) Pulver zu regulidren Rohlingen bei der Herstellung
von gelbem Wolfram zu formen, das fiir das Laden in einen Hochtemperaturofen fiir die
Festphasenreaktion geeignet ist. Die Leistung der Tablettenpresse wirkt sich direkt auf die Dichte,
Festigkeit und Reaktionseffizienz des Griinkorpers aus und ist ein unverzichtbares Gerédt bei der

Hochtemperatur-Festphasenreaktionsmethode.
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Das Funktionsprinzip der Tablettenpresse beruht auf der plastischen Verformung des Pulvers unter
hohem Druck und der Rekonstitution der Partikel. Bei der Herstellung von gelbem Wolfram wird héufig
eine einzelne Presse verwendet, eine einzelne Presse eignet sich fiir die Labor- und
Kleinserienproduktion (< 100 kg/Charge) und eine Rotationspresse ist fiir die Industrialisierung geeignet
(>1 t/Charge). Bei einer Einzelpresse (Typ z.B. TDP-5) besteht die Struktur aus einem Trichter, einer
Matrize (Stempel und Kavitit, aus hochfestem Stahl, HRC 55-60), einem Drucksystem (hydraulisch
oder mechanisch, Druck 10-100 MPa) und einem Antriebsmotor (Leistung 1-5 kW). Das Pulver tritt
durch den Trichter in den Formhohlraum ein, und der Stempel iibt Druck (20-50 MPa) aus, um das Pulver
in einen Korper zu komprimieren, und die Dicke (2—-10 mm) und der Durchmesser (5-50 mm) des
Korpers werden durch die GroBe der Form bestimmt. Nach der Formung wird der Griinkorper durch die
Schiebervorrichtung ausgeworfen und gelangt in das Auffangsystem. Um eine Kontamination durch
Verunreinigungen zu vermeiden, wird die Oberflidche der Form héufig verchromt (Cr-beschichtet, Dicke
10-20 um, Hérte HRC 65) oder Edelstahl (316L, Fe-Freisetzung < 10 ppm) hergestellt, um die Reinheit
von WOs (>99,9 %) zu gewéhrleisten.

Der Prozess beginnt mit der Aufbereitung der Rohstoffe. Nach dem Mahlen wird Wolframséure oder
APT-Pulver (D50 = 1-10 pum, Feuchtigkeitsgehalt <2%) durch ein Vibrationssieb (Siebloch 20—-50 pum)
geleitet, um agglomerierte Partikel zu entfernen und die Fliefahigkeit zu gewédhrleisten (Schiittwinkel
< 40°). Dem Pulver kann eine kleine Menge Bindemittel (z. B. Polyvinylalkohol PVA, 0,5-2 Gew.-%)
zugesetzt werden, um die Festigkeit des Griinkorpers zu erhdhen (Druckfestigkeit > 5 MPa), aber es
muss sichergestellt werden, dass es wihrend der Warmebehandlung vollstindig fliichtig (<400 °C) ist.
Mittels einer Schneckenzufithrung (Geschwindigkeit 0,1-0,5 kg/min) wird das Pulver gleichméBig in
den Trichter gefiihrt, und die Innenwand des Trichters ist mit Polytetrafluorethylen (PTFE,
Reibungskoeffizient < 0,1) beschichtet, um ein Anhaften zu verhindern. Die Tablettenpressform wurde
vorgereinigt (Ethanolwischen, Restwert < 1 mg/cm?), der Druck wurde auf 20-40 MPa eingestellt, die
Presszeit betrug 0,5-2 Sekunden/Stiick und die Dichte des Griinkérpers wurde auf 2,5-3,5 g/cm? geregelt.
Der geformte Korper wird auf einem Forderband gesammelt und auf Aussehen (keine Risse,
Kantenintegrititsrate >95%) und Abmessungen (Abweichung < 0,1 mm) gepriift. Der unqualifizierte
Griinkorper (Dichte < 2 g/cm?®) wird wieder zerkleinert und erneut gepresst. Der Pressvorgang muss mit
einem Beliiftungssystem (Luftmenge 500-1000 m3/h) ausgestattet werden, um die Staubkonzentration

(<5 mg/m?) zu kontrollieren und Wolframverluste (<0,2 %) zu verhindern.

Die Optimierung wichtiger Parameter ist entscheidend fiir die Qualitit des griinen Korpers. Der
Pressdruck muss 20—50 MPa betragen, und ein zu niedriger Druck (<10 MPa) fiihrt dazu, dass sich der
Griinkorper lockert (Porositit >50%) und wahrend der Kalzinierung leicht fragmentiert (Ausbeute <
90%); Ein zu hoher Gehalt (>60 MPa) verringert die Porositét (<10%), behindert die Gasfreisetzung und
fiilhrt dazu, dass sich der Griinkorper ausdehnt oder reifit (Ausschussrate >5%). Die PartikelgroBe des
Pulvers wird auf 1-10 pum geregelt, zu gro (>20 pm) fithrt zu ungleichmiBiger Formgebung
(Dichteabweichung >10 %) und zu klein (<0,5 um) erhdht den Staubflug (Verlust von >1 %). Die GrofBe
der Form sollte dem Verwendungszweck des Griinkorpers entsprechen, mit einem Durchmesser von 10—
30 mm und einer Dicke von 3—8 mm. Der Durchmesser >50 mm wird als Rohstoff fiir Wolframpulver

verwendet. Die Dosierung des Bindemittels wird auf 0,5—1 Gew.-% geregelt, und ein zu hoher Wert (>3
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Gew.-%) fiihrt dazu, dass Kohlenstoff (>0,1 Gew.-%) in der Wérmebehandlung zuriickbleibt, was sich
auf die Reinheit von WO (<99,9 %) auswirkt. Die Pressgeschwindigkeit (10—60 Stiick/min) muss
Effizienz und Qualitidt in Einklang bringen, zu schnell (>100 Stiick/min) kann zu Verschleifl
(Lebensdauer< 6 Monate) fithren. Das Formmaterial muss eine hohe Abriebfestigkeit aufweisen (z. B.
GCrl15-Stahl, Verschleifirate <0,01 mm/1000 h), um die Oberflachengiite des Griinkorpers (Ra<0,5 pum)

zu gewdhrleisten.

Die Vorteile der Tablettenpresse sind eine hohe Formgenauigkeit, eine gleichmiBige Dichte des
Griinkorpers (Abweichung <5%), eine kontrollierbare Grofe (Fehler < 0,1 mm) und die Erfiillung der
Anforderungen an die Griinkdrperstruktur fiir Hochtemperaturreaktionen (Porositit 20—40%). Die
Anlage ist einfach zu bedienen, mit einer einzigen Presse fiir kleine Chargen (10—-100 kg/h) und einer
Rotationspresse fiir einen hohen Durchsatz (0,5-2 t/h). Die Investitionskosten sind moderat (ca. 2.000—
5.000 US-Dollar pro Einheit fiir die Einzelspiilung, ca. 2-50.000 US-Dollar pro Einheit fiir die Rotation)
und die Wartungskosten sind gering (ca. 500—1.000 US-Dollar/Einheit pro Jahr). Hohe Korperfestigkeit
(Druckfestigkeit 5—10 MPa) fiir einfache Beladung und Transport, reduzierte Staubbelastung (Emission
<5 mg/m?). Zu den Nachteilen gehdren jedoch die Begrenzung der Pressgeschwindigkeit aufgrund der
FlieBféhigkeit des Pulvers (Wirkungsgrad <80 % bei einem Schiittwinkel > 40°) und die Notwendigkeit,
ein Bindemittel hinzuzufiigen, um die Kosten zu erhdhen (ca. 10 $/kg PVA). Hohe Driicke kdnnen zu
Formverschlei3 fiihren (Austausch alle 3-6 Monate, Kosten ca. 100 USD/Set) und
Spurenmetallverunreinigungen (Fe, Cr<20 ppm) konnen durch magnetische Trennung (Magnetfeld >1
T) oder Beizen (0,05 mol/L HNOs) entfernt werden. Hoher Energieverbrauch (0,5-1 kWh/t fiir
Einzelspiilung, 2—5 kWh/t fiir Rotation) und ungeeignet fiir ultrafeine Pulverformteile (<0,5 um). Bei der
Herstellung von gelbem Wolfram stellt die Tablettenpresse die Stabilitdt und Reaktionseffizienz des
Griinkorpers sicher (WOs-Ausbeute >95 %) und bietet eine zuverldssige Unterstiitzung fiir den
Katalysatortrager (spezifische Oberfliche 10-20 m?g) und den Wolframpulver-Rohstoff
(Reinheit >99,9 %).

7.1.3 Hochtemperatur-Sinteranlagen

Hochtemperatur-Sinteranlagen sind das Herzstiick der Wolframproduktion und werden verwendet, um
eine stabile Hochtemperaturumgebung zu schaffen, die die Zersetzung von Rohstoffen (z. B. H:-WO+—
WO:; + H20) und die Kristallisation (z. B. amorphes WOs in monokline Kristallform) fordert. Das Gerét
muss die Anforderungen an hohe Temperaturen (bis zu 900 °C), Korrosionsbestdndigkeit (Bestandigkeit
gegen NHs, H20) und hohe Zuverldssigkeit (5000 Stunden Dauerbetrieb> erfiillen und gleichzeitig die
Qualitét (Verunreinigungen < 50 ppm) und die Ausbeute (>95 %) der WOs-Kristalle gewahrleisten. Der
Hochtemperaturofen  ist die  Hauptkraft der  Sinteranlage, kombiniert mit dem
Temperaturregelungssystem, um ein prizises Prozessmanagement zu erreichen, das fiir kleine Labortests

(<1 kg/Charge) bis hin zur industriellen Massenproduktion (>1 t/Charge) geeignet ist.
7.1.3.1 Hochtemperatur-Ofen

Der Hochtemperaturofen ist die Kernsinteranlage fiir die Herstellung von gelbem Wolfram durch das
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Hochtemperatur-Festkorperreaktionsverfahren, das eine Hochtemperaturumgebung fiir die Zersetzung
von Rohstoffen und die WO;-Kristallisation durch elektrische Heizung oder Gasheizung bietet. Bei der
Konstruktion miissen die TemperaturgleichmiBigkeit, die Atmosphérenregelung und die Optimierung
der Energieeffizienz beriicksichtigt werden, um sicherzustellen, dass die Kristallform (monoklin,
orthogonal) und die Partikelgrofe (0,1-10 um) von WO; den Anforderungen der Anwendung (z. B.

Katalysatoren, Wolframpulver-Rohstoffe) entsprechen.

Das Funktionsprinzip des Hochtemperaturofens beruht auf der Umwandlung von elektrischer oder
chemischer Energie in Wéarmeenergie durch elektrische Heizelemente (z. B. Siliziumkohlenstoffstébe,
Molybdéindrahte) oder Gasbrenner, wodurch der Ofen auf 400-800 °C erhitzt und eine
Festphasenreaktion des Rohmaterials eingeleitet wird. Bei der Herstellung von Wolfram werden haufig
Muftelofen, Drehrohréfen und Schubplattendfen eingesetzt. Der Muffelofen eignet sich fiir die Labor-
und Kleinserienproduktion (0,1-10 kg/Charge), der Drehrohrofen fiir die kontinuierliche Pilotleistung
(50-500 kg/h) und der Schubplattenofen fiir die GroBproduktion (>1 t/h). Bei einem Muffelofen, Typ
SX2-10-12, besteht der Aufbau aus einem Ofenkdrper (Mantel aus kaltgewalztem Stahl,
temperaturbestindig > 200 °C), einem Ofenraum (Aluminiumoxidfaser, Warmeleitfahigkeit < 0,2
W/m-K), einem Heizelement (Silizium-Kohlenstoffstab, maximale Temperatur 1400 °C), einem Tiegel
(Aluminiumoxid, Reinheit > 99,5 %) und einem Abgassystem (korrosionsbestiandige Rohre, bestindig
gegen NHs). Die OfengroBe (0,01-0,5 m?) wird entsprechend der Kapazitit ausgelegt und die
Innenwinde sind mit feuerfesten Materialien (z.B. ZrO.-Beschichtung, temperaturbestindig > 1000 °C)
beschichtet, um Verschmutzungen (Fe, Al< 20 ppm) zu reduzieren. Wihrend der Reaktion wird das
Rohmaterial (Dichte 2,5-3,5 g/cm?) in einen Tiegel gegeben und in einer Luft- oder
Sauerstoffatmosphire (02>20%) erhitzt, um WOs (Ausbeute >95%) herzustellen.

Der Prozess beginnt mit dem Laden. Der gebildete Wolframséure- oder APT-Kdrper (Durchmesser 10—
50 mm, Dicke 3—10 mm) wird mittels einer Wanne oder eines automatischen Férderbandes gleichméBig
in der Ofenkammer platziert und die Chargierdichte auf 0,5-1 kg/L geregelt, um eine ungleichméaBige
Wiérmeleitung (Temperaturabweichung von > 10 °C) aufgrund von Akkumulation zu vermeiden. Die
Ofenkammer wird auf 100-200 °C (Autheizrate 5 °C/min) vorgeheizt, um die Restfeuchte (<1 Gew.-%)
zu entfernen, gefolgt von 5-10 °C/min auf 500-700 °C und 2—4 Stunden inkubiert. Wahrend der
Reaktion wird der Sauerstoffdurchfluss im Ofen (0,1-1 1/min) durch einen Durchflussmesser (£1 %
Genauigkeit) geregelt, um eine vollstindige Oxidation zu gewéhrleisten (WO.-Gehalt <0,1 %). Die bei
der Zersetzung entstehenden NHs und H20 werden durch das Abgassystem (100—500 m3/h) exportiert
und mit einem Absorptionsturm fiir verdiinnte Siuren (H2SO., 0,5 mol/L) behandelt (NHs-
Abscheiderate >98%). Nach dem Sintern wurde der Ofenraum auf Raumtemperatur bei 3—5 °C/min
abgekiihlt und das WOs-Produkt aufgefangen und die Kristallform (monokline, Ebenenabstand 0,38 nm),
die PartikelgroBe (D50=1-5 pum) und die Reinheit (>99,9 %) mittels Rontgenbeugung (XRD),
Rasterelektronenmikroskopie (REM) und induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-MS) nachgewiesen. Das
unqualifizierte Produkt (Kristallformabweichung >5%) wird zum Schleifen und erneuten Sintern

zuriickgeschickt.

Die Optimierung wichtiger Parameter ist entscheidend fiir die WOs-Qualitét. Die Sintertemperatur muss
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bei 500-700 °C prizise geregelt werden, und bei 500-600 °C werden feine Partikel (0,1-1 pm,
spezifische Oberfliche 10-20 m?/g) erzeugt, die fiir Katalysatoren geeignet sind. GroBere Partikel (5—10
pm, spezifische Oberfliche <10 m?/g) werden bei 700 °C fiir Wolframpulver erzeugt. Die
Temperaturabweichung muss <£5 °C betragen, und zu viel (>%10 °C) fiihrt zu einer ungleichméBigen
Kristallform (monokline/orthogonale Mischrate > 10%). Die Haltezeit wird auf 2—4 Stunden kontrolliert,
was zu kurz ist (<1 Stunde) und zu einer unvollstindigen Zersetzung fiihrt (H>WOa-Riickstand >1
Gew.-%), und eine zu lange (>6 Stunden) fiihrt zu einer Kornagglomeration (D50>10 pum). Der
Partialdruck des Sauerstoffs muss > 0,2 atm betragen, unterhalb dessen Oxide mit niedriger Valenz (z. B.
WisOa9, > 0,5 %) erzeugt werden konnen. Die Dicke der griinen Charge < 50 mm, und eine zu dicke
Dicke (>100 mm) fithrt zu einem unterreaktiven zentralen Bereich (Ausbeute < 90%). Die
Wirmeleitfahigkeit des Ofenraums muss < 0,3 W/m-'K betragen, um die Energieeffizienz zu
gewihrleisten (Warmeverlust < 10%). Der Wirkungsgrad der Abgasnachbehandlung muss >98 %
betragen, um sicherzustellen, dass die NHs-Emissionen 5 mg/m?® <, was den Umweltschutznormen (GB
16297-1996) entspricht.

Der Vorteil des Hochtemperaturofens ist der weite Temperaturbereich (200-1400°C) und die
Anpassungsfihigkeit an ein breites Spektrum an Rohstoffen (Wolframat, APT, Rezyklat) und
Anforderungen an die Kristallform (monokline, orthogonal). Das Gerét verfiigt tiber eine hohe Stabilitit
(Dauerbetrieb > 5000 Stunden, Ausfallrate <1%), hohe Ausbeute (>95%), geeignet fiir kleine Tests (0,1
kg/Charge) bis hin zur Massenproduktion (>1 t/h). Die Investitionen in Muffelofen sind gering (ca. 50
Mio. bis 20.000 US-Dollar/Stiick), und die Dreh6fen und Schubofen unterstiitzen eine kontinuierliche
Produktion (Kapazitit 1-10 t/h). WOs hat eine hohe Reinheit (> 99,95%) und erfiillt die Anforderungen
von Katalysatoren (spezifische Oberflache > 10 m?/g) und Wolframprodukten (Verunreinigungen < 50
ppm). Zu den Nachteilen zdhlen jedoch ein hoherer Energieverbrauch (500—1000 kWh/t fiir Muffeléfen
und 300—-600 kWh/t fiir Drehrohréfen) und ein optimierter thermischer Wirkungsgrad (Ziel >80 %). Hohe
Temperaturen konnen dazu fithren, dass sich das Ofenmaterial verschlechtert (Lebensdauer der
Aluminiumoxidfaser < 2 Jahre und Kosten etwa 1000 USD/m?). Die Abgasaufbereitung erhdht die
Kosten (ca. 50-100 US$/t). Es ist schwierig, die KorngréBe zu kontrollieren (Abweichung > 20%), und
es ist ein genaues Temperaturfeld erforderlich. Bei der Herstellung von gelbem Wolfram sorgen
Hochtemperaturdfen fiir effiziente Reaktionen und Produktqualitdt, aber der Energieverbrauch und die

Automatisierung miissen optimiert werden, um die Wirtschaftlichkeit zu verbessern.
7.1.3.1 Temperiersysteme

Das Temperiersystem ist das Nervenzentrum des Hochtemperaturofens, das fiir die Uberwachung und
Regelung der Ofentemperatur in Echtzeit verantwortlich ist und so die Stabilitét des Sinterprozesses und
die prézise Bildung von WOs-Kristallformen gewéhrleistet. Die Leistung des Systems hat einen direkten
Einfluss auf die TemperaturgleichméBigkeit (Abweichung <#5 °C), die Reaktionseffizienz
(Ausbeute >95 %) und den Energieverbrauch (<1000 kWh/t).

Das  Funktionsprinzip  des  Temperiersystems  basiert auf  einem  geschlossenen

Riickkopplungsmechanismus, bei dem Sensoren, Regler und Aktoren zusammenarbeiten.
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Thermoelemente (Typ K oder S mit einer Genauigkeit von + 1°C) iiberwachen als Sensoren die
Ofentemperatur (400—-800°C) in Echtzeit und iibertragen das Signal an eine speicherprogrammierbare
Steuerung (SPS, z.B. Siemens S7-1200, Ansprechzeit < 0,1 Sekunden). Die SPS berechnet die
Abweichung gemil der eingestellten Temperaturkurve (Heizen, Warmeschutz, Kiihlen), gibt das
Steuersignal an den Stellantrieb aus (z. B. den Thyristor-Leistungsregler, die Genauigkeit der
Leistungseinstellgenauigkeit betrdgt +0,5 %) und passt den Strom (10-100 A) des Heizelements
(Silizium-Kohlenstoffstab, Widerstand 0,1-1 ) an, um eine dynamische Temperaturregelung zu
erreichen. Das System unterstiitzt eine mehrstufige Programmsteuerung (10-20 Stufen, Heizrate 0,1—
20 °C/min), um sicherzustellen, dass die Reaktion in Stufen durchgefiihrt wird (z. B. APT-Zerlegung
200400 °C, WO:KTristallisation 500-700 °C). Um die Zuverldssigkeit zu erhdhen, ist das System mit
einem Alarmmodul (automatische Abschaltung bei 10 °C iiber Temperatur +) und Datenprotokollierung

(Speicherung > 1 Jahr, Abtastfrequenz 1 Hz) ausgestattet.

Der Prozess beginnt mit der Systemkalibrierung. Das Thermoelement wird in der Mitte und am Rand
des Ofenraums (50 mm vom Gehduse< 50 mm) montiert und auf eine Genauigkeit von +1 °C kalibriert,
was mit einem Standard-Platinwiderstand (PT100, Fehler < 0,5 °C) iiberpriift wird. Stellen Sie die
Temperaturkurve ein: Auf 100-200 °C (5 °C/min, 30 Minuten halten), sintern auf 400-600 °C (5—
10 °C/min, 2—4 Stunden halten) und auf Raumtemperatur (3—5 °C/min) abkiihlen lassen. Nach dem
Laden des Griinkorpers wird die SPS gestartet, das System fiihrt das Programm automatisch aus und der
Temperaturverlauf wird in Echtzeit angezeigt (Fehler <+ 2 °C). Wiahrend der Reaktion wird das
Thermoelementsignal iiberwacht (Bildwiederholfrequenz 0,5 Sekunden) und die Leistung automatisch
angepasst (5—10 % Erhohung oder Abnahme), wenn die Abweichung > 5 °C betrdgt. Der
Abgasdurchsatz (0,1-1 1/min) ist an die Temperatur gekoppelt, um einen Uberdruck (>0,1 MPa) zu
vermeiden. Nach dem Sintern zeichnet das System Daten (Temperatur, Zeit, Leistung) auf, um die
Qualitdt riickverfolgbar zu machen. Produkttests (XRD, REM) bestitigten die Kristallform (monokline,
Ebenenabstand 0,38 nm) und die Partikelgrofie (D50=1-5 um).

Die Optimierung wichtiger Parameter ist entscheidend fiir die Effektivitit der Temperaturregelung. Die
Genauigkeit des Thermoelements muss £+ 1 °C betragen und die Ansprechzeit < 1 Sekunde betragen, zu
langsam (>2 Sekunden) fiihrt zu einer Temperaturverzogerung (Abweichung von > 10 °C). Die
Temperaturabweichung wird bei £5°C geregelt, eine zu grofle (>+10°C) kann zu einer ungleichméfBigen
Kristallform (monokline/orthogonale Mischrate >10%) oder zu Ertragsverlusten (<90%) fiihren. Die
Aufheizrate betrigt 5-10 °C/min, zu schnell (>20 °C/min) fiihrt zu Rissen im Griinkdrper
(Ausschussrate >5 %), zu langsam (<2 °C/min) verldngert die Zykluszeit (>6 Stunden). Die
Abtastfrequenz der SPS > 1 Hz, um eine dynamische Reaktion (Einstellzyklus< 0,5 Sekunden) zu
gewidhrleisten. Die Leistung des Heizelements muss auf das Ofenvolumen (10-50 kW/m?) abgestimmt
sein, eine zu niedrige Temperatur fiihrt zu einem unzureichenden Temperaturanstieg (<400 °C) und eine
zu hohe erhoht den Energieverbrauch (> 1000 kWh/t). Das System muss mit redundanten
Thermoelementen (mindestens 2 Thermoelemente/Zone) ausgestattet sein, um einen Single Point of
Failure zu verhindern (Ausfallrate < 0,1%). Die Umgebungstemperatur (<40 °C) und die Luftfeuchtigkeit

(<80 %) sollten geregelt werden, um eine Uberhitzung oder einen Kurzschluss des Reglers zu vermeiden.
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Die Vorteile des Temperiersystems sind die hohe Genauigkeit (Abweichung <+ 5 °C), die Unterstilitzung
komplexer Prozesse (Mehrsegmentkurven, Genauigkeit + 0,1 °C) und die stabile WOs-Kristallform
(monokline Ratio > 95%). Schnelle Reaktionsgeschwindigkeit (<0,1 Sekunden), Anpassung an
Anderungen der Rohstoffe (Wolframsiure, APT). Die SPS verfiigt iiber eine hohe Zuverlissigkeit
(MTBF > 100.000 Stunden) und unterstiitzt die Ferniiberwachung (Dateniibertragungsverzégerung < 1
Sekunde). Das System ist mafig teuer (ca. 1.000 bis 5.000 US-Dollar/Set) und einfach zu warten (ca.
200 US-Dollar pro Jahr). Zu den Nachteilen gehoren jedoch die Alterung der Thermoelemente (< 1 Jahr
und die Kosten von etwa 50 US-Dollar pro Einheit) und die Notwendigkeit einer regelmiBigen
Kalibrierung (alle 6 Monate). Komplexe Ofen (Drehrohréfen) erfordern eine Mehrpunkt-
Temperaturmessung (> 5 Thermoelemente), was die Kosten erhoht (ca. 500 USD/Punkt). Die
Optimierung des Energieverbrauchs hiangt vom Algorithmus ab (PID-Parameter K p=0,5-1), und das
Debugging ist komplex (es dauert > 24 Stunden). Bei der Herstellung von gelbem Wolfram sorgt das
Temperiersystem fiir die Stabilitdt und Effizienz des Sinterns (Ausbeute > 95 %) und bietet technische
Unterstiitzung fiir hochreines WOs (>99,95 %) und Katalysatoren.

7.1.4 Geriite zur Kontrolle der Atmosphire

Bei der Herstellung von gelbem Wolfram werden Atmosphérenkontrollgerite eingesetzt, um eine
spezifische Reaktionsatmosphére zu schaffen und aufrechtzuerhalten, die eine vollstindige Oxidation
der Rohstoffe zu WOs gewéhrleistet und gleichzeitig eine Kontamination durch Verunreinigungen (z. B.
Kohlenstoff, Schwefel) und Kristalldefekte verhindert. Die Ausriistung muss hochgradig hermetisch
(Leckrate <0,01 1/min), eine prizise Gasdurchflussregelung (Genauigkeit +1 %) und korrosionsbesténdig
(NHs, HCIl-Bestindigkeit) sein. Der Atmosphérenofen realisiert das Atmosphérenmanagement durch
einen integrierten Gaspfad und ein integriertes Ofendesign, wihrend das Gasversorgungssystem das
Reingas zufiihrt und dessen Parameter regelt, die zusammen die Prozessstabilitit und die WOs-Qualitit

(spezifische Oberfliche 5-20 m?/g) gewahrleisten.
7.1.4.1 Ofen mit Atmosphiire

Der Atmosphérenofen ist das zentrale Atmosphérenkontrollgerdt fiir die Herstellung von gelbem
Wolfram durch das Hochtemperatur-Festkorperreaktionsverfahren, das eine stabile sauerstoffreiche
Umgebung (Sauerstoffkonzentration > 20%) fiir das Sintern des Rohmaterials durch einen geschlossenen
Ofen und ein kontrollierbares Gaswegsystem bietet. Bei der Konstruktion miissen eine hohe
Temperaturtoleranz ~ (400-800 °C), die GleichméBigkeit der Atmosphidre wund die
Abgasnachbehandlungsfahigkeit beriicksichtigt werden, um eine hohe Reinheit (>99,9 %) und Ausbeute
(>95 %) von WOs zu gewdhrleisten.

Das Funktionsprinzip des Atmosphédrenofens basiert auf dem dynamischen Gleichgewicht der Gase in
der Ofenkammer. Der Ofenraum wird durch elektrische Heizung auf 500-700 °C beheizt
(Siliziumkohlenstoffstab, maximale Temperatur 1400 °C), und Luft oder reiner Sauerstoff (Durchfluss
0,1-5 1/min) wird in das Gasversorgungssystem eingeleitet, um einen Sauerstoffpartialdruck > 0,2 atm
aufrechtzuerhalten und die Oxidation von Rohstoffen (z. B. H-WO.1 —) zu férdern. WOs + H.0). Das

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

% 160 T 3t 276 TU



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

durch die Reaktion erzeugte NHs und H-O werden durch die Auslassoffnung (Rohrwerkstoff Edelstahl
316L, korrosionsbesténdig) exportiert und das Abgas wird durch eine Absorptionsvorrichtung behandelt
(Abscheiderate >98 %). Zu den gingigen Arten von Atmosphdrendfen gehoren Kammerdfen (kleine
Chargen, 0,1-10 kg/Charge), Ofen mit rohrenformiger Atmosphire (PilotmaBstab, 10-100 kg/h) und
Ofen mit kontinuierlicher Atmosphire (Massenproduktion, > 500 kg/h). Bei einem Kammerofen (Typ
wie z.B. GSL-1200X) besteht der Aufbau aus einem Ofenkorper (doppelter Stahlmantel,
Isolationsdicke >50 mm), einem Ofenraum (Aluminiumoxidfaser, Warmeleitfahigkeit < 0,2 W/m-K),
einem Dichtungssystem (Silikon-O-Ring, Luftleckrate <0,005 L/min), einem Gaskreislauf
(Edelstahlrohr, Innendurchmesser 6-12 mm) und einem Heizelement (Silizium-Kohlenstoffstab,
Leistung 5-20 kW). Die Innenwand des Ofenraums ist mit ZrO. (Dicke 0,5-1 mm,

Temperaturbestéindigkeit > 1000 °C) beschichtet, um Verschmutzungen (Fe, AI<20 ppm) zu reduzieren.

Der Prozess beginnt mit der Vorbereitung des Ofens. Der Ofenraum wird vorgereinigt (Druckluft mit
einem Druck von 0,5 MPa), um Reststaub (<1 mg/cm?) zu entfernen und der Tiegel (Aluminiumoxid,
Reinheit > 99,5%) in den Formkorper (Wolframsdure oder APT, Dichte 2,5-3,5 g/cm?, Dicke <50 mm)
geladen. SchlieBen Sie die Ofentiir und priifen Sie die Dichtheit (Vakuum< 10 Pa, > 10 min halten).
Stickstoff (Reinheit>99,99 %, Durchflussmenge 1-2 I/min) wurde eingefithrt, um Luft
(Sauerstoffkonzentration <1 %) fiir 5-10 Minuten zu ersetzen. AnschlieBend wird das Erhitzen
eingeleitet, auf 100200 °C (5 °C/min) erhitzt, um Wasser zu entfernen (<1 Gew.-%), dann bei 5—
10 °C/min auf 500-600 °C erhoht, mit Luft oder Sauerstoff (Durchfluss 0,2—1 I/min,
Sauerstoffkonzentration 20-30 %) eingeleitet und 2—4 Stunden lang isoliert. Wahrend der Reaktion
wurden NHs und H20 aus dem Abgasstrang exportiert (Luftvolumen 200-1000 m*h) und das Abgas
durch verdiinnte Saure absorbiert (H2SO4, 0,5 mol/L, NHs-Abscheiderate >98%). Nach dem Sintern
wurde die Ofenkammer auf 3—5 °C/min abgekiihlt und WOs gesammelt und mittels Rontgenbeugung
(XRD), Rasterelektronenmikroskopie (REM) und induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-MS), Kristallform
(monoklist, Ebenenabstand 0,38 nm), PartikelgroBe (D50=1-5 pum) und Reinheit (>99,9 %)

nachgewiesen.

Die Optimierung wichtiger Parameter hat einen direkten Einfluss auf die Atmosphérenwirkung.
Sauerstoffkonzentrationen von 20-30 % sind erforderlich, zu niedrige (<15 %) fithren zu niedrigwertigen
Oxiden (WO:2-Gehalt > 0,5 %) und zu hohe (>50 %) erh6hen die Kosten (ca. 0,5 US$/m? fiir Sauerstoft).
Der Gasdurchfluss wird auf 0,2—1 I/min geregelt, ein zu groBer (>5 /min) fiihrt zu einem Uberdruck im
Ofen (>0,1 MPa) und ein zu kleiner (<0,1 1/min) fiihrt zu einer unebenen Atmosphire. Die Leckrate der
Ofendichtung muss < 0,005 1/min betragen, um sicherzustellen, dass die Sauerstoffausnutzungsrate > 95 %
liegt. Die Sintertemperatur betragt 500-600 °C, die Abweichung betrdgt <+ 5 °C und eine zu grof3e
Temperatur (>+10 °C) fiihrt zu einer ungleichmaBigen Kristallform. Der Foérderdruck sollte 0,01 bis 0,05
MPa betragen, um Kontaminationsprodukte (NHs-Riickstinde < 10 ppm) zu vermeiden. Die
Ladungsdichte des Griinkorpers < 1 kg/L, und eine zu hohe Dichte (>2 kg/L) behindert die Diffusion des
Gases (Ausbeute < 90%). Das Gaswegmaterial muss korrosionsbestindig sein, um eine langfristige

Stabilitdt zu gewdhrleisten.

Die Vorteile von Atmosphdrendfen sind die prédzise Atmosphédrenregelung (Abweichung der
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Sauerstoffkonzentration <5%), die Unterstiitzung einer Vielzahl von Prozessen (Luft, reiner Sauerstoff,
Stickstoffschutz) und die Gewdhrleistung der WOs-Reinheit (> 99,95%) und der Stabilitdt der
Kristallform (monokline Ratio >95%). Die Ausriistung ist sehr anpassungsfahig, mit Kammerdfen, die
fiir Laboratorien (0,1-10 kg/Charge) geeignet sind, und kontinuierlichen Ofen fiir die Massenproduktion
(>500 kg/h). Die Abgasnachbehandlung ist hocheffizient (NHs;-Emission <5 mg/m®) und erfiillt
Umweltnormen (GB 16297-1996). Zu den Nachteilen gehoren jedoch der hohe Energieverbrauch (500—
1000 kWh/t) und die komplexe Wartung des Dichtungssystems (O-Ringe werden alle 6 Monate
ausgetauscht, was etwa 50 US-Dollar pro Ring kostet). Hochtemperaturkorrosion kann zur Alterung des
Ofens fithren (Lebensdauer der Aluminiumoxidfaser < 2 Jahre, Kosten ca. 1000 $/m?®). Die
GleichmiBigkeit der Atmosphire hingt vom Design des Gaskreislaufs ab, und komplexe Ofen
(Drehrohréfen) erfordern mehrere Einldsse (Kosten ca. 500 $/Punkt). Bei der Herstellung von gelbem
Wolfram sorgt der Atmosphérenofen fiir eine stabile Reaktionsumgebung und unterstiitzt zuverlassig die
hohe Qualitdt von WOs (spezifische Oberfldche 1020 m?/g).

7.1.4.2 Gasversorgungssysteme

Das Gasversorgungssystem ist die unterstiitzende Ausriistung des Atmosphirenofens, der fiir die
Bereitstellung reiner Reaktionsgase (wie Sauerstoff, Luft, Stickstoff) und die genaue Einstellung von
Durchfluss, Druck und Zusammensetzung verantwortlich ist, um eine stabile oxidierende Atmosphére
fiir die Herstellung von gelbem Wolfram zu schaffen. Die Leistungsfiahigkeit des Systems hat einen
direkten Einfluss auf die Reaktionseffizienz (Ausbeute >95 %) und die WO;-Masse (niederwertiges Oxid
<0,1 %).

Das Funktionsprinzip des Gasversorgungssystems basiert auf der Lagerung, Reinigung und Verteilung
von Gas. Das System besteht aus einer Gasquelle (Sauerstofftlasche, Reinheit > 99,99 %, Druck 10-15
MPa), einem Druckminderventil (Ausgangsdruck 0,1-0,5 MPa, Genauigkeit = 0,01 MPa), einem
Massendurchflussregler (MFC, Genauigkeit +1 %), einem Schlauch (Edelstahl 304, 4-10 mm
Innendurchmesser) und einem Filter (PorengroBe 0,01 pm, Abscheiderate > 99,9 9%). Nach der
Druckentlastung von Sauerstoff oder Luft durch das Druckminderventil werden Verunreinigungen durch
einen Filter (Feuchtigkeit < 10 ppm, Olgehalt < 0,01 ppm) entfernt und durch einen MFC-geregelten
Durchfluss (0,1-10 1/min) in den Ofenraum geleitet. Das System ist mit einem Drucksensor (Genauigkeit
+0,5 kPa) und einem Sauerstoffanalysator (Bereich 0—100 %, Genauigkeit +0,1 %) ausgestattet, um die
Ofenatmosphire (Sauerstoffkonzentration 20—30 %) in Echtzeit zu iiberwachen. Zur Sicherheit besteht
das System aus einem Uberdruckventil (Auslosedruck >0,6 MPa) und einem Notabsperrventil

(Ansprechzeit < 0,1 Sekunden).

Der Prozess beginnt mit einer Gasinspektion. Eine Sauerstoffflasche oder ein Luftkompressor (Druck >
5 MPa) wird an das System angeschlossen und die Luftdichtheit der Rohrleitung wird iiberpriift
(Luftleckrate < 0,001 1/min). Starten Sie den Filter (3—6 Monate Austauschzyklus), um die Reinheit des
Gases (N2, CO2<5 ppm) sicherzustellen. Es wurde der MFC-Durchfluss (0,2—1 1/min) eingestellt, der an
das Ofenvolumen (0,01-1 m®) angepasst wurde, und das anfangliche Stickstoffgas (1-2 1/min, 5 min)

wurde zur Verdriangung der Luft verwendet (Sauerstoffkonzentration <1%). Nach dem Erhitzen auf 100—
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200 °C auf Luft oder Sauerstoff umschalten (Sauerstoftkonzentration 20-30 %), iiberwacht durch einen
Sauerstoffanalysator (Probenahmefrequenz 1 Hz). Wahrend der Reaktion wurde der Druck bei 0,01-0,05
MPa mit einer Durchflussabweichung von <£5 % gehalten. Das Abgas wird durch den Auslasskanal
exportiert und das System zeichnet die Durchfluss- und Konzentrationsdaten auf (gespeichert > 1 Monat).
Am Ende der Reaktion wird Stickstoffgas (0,5 1/min) zum Abkiihlen verwendet, um eine libermafige
Oxidation zu verhindern. Regelméfige Wartung des Geréts (alle 6 Monate, Kosten ca. 200 US-Dollar),

Austausch von Filtern und Dichtungen (Silikon, Lebensdauer < 1 Jahr).

Die Optimierung von Schliisselparametern ist fiir die Atmosphérenregelung unerlédsslich. Die
Sauerstoffdurchflussraten betragen 0,2—1 I/min, ein zu hoher (>5 1/min) erhoht die Kosten (ca. 0,5
US$/m?) und ein zu niedriger (<0,1 1/min) fiihrt zu einer unzureichenden Oxidation (WO.-Gehalt >
0,5 %). Die MFC-Genauigkeit muss +1 % betragen, und eine Abweichung von >%5 % fiihrt zu
atmosphérischen Schwankungen (Abweichung der Sauerstoffkonzentration > 10 %). Die Reinheit des
Gases > 99,99 %, Verunreinigungen (H-0, CO>>10 ppm) kénnen das Produkt verunreinigen (C<50 ppm).
Der Rohrleitungsdruck wird auf 0,1-0,5 MPa geregelt, ein zu hoher (>1 MPa) fiihrt zu Leckagen (>0,01
1/min), ein zu niedriger (<0,05 MPa) beeintriachtigt die Stromungsstabilitit (<90%). Die Reaktionszeit
des Sauerstoffanalysators betrdgt <1 Sekunde, wodurch eine Echtzeit-Riickmeldung gewéhrleistet ist
(Fehler < 0,1 %). Die Filterporengroe < 0,01 pm verhindert eine partikulére Verstopfung des MFC
(Stromungsfehler >5%). Das Material des Luftkreislaufs muss korrosionsbestindig sein (304SS,

Korrosionsrate <0,005 mm/Jahr), um eine Lebensdauer von > 10 Jahren zu gewihrleisten.

Die Vorteile des Gasversorgungssystems sind die prézise Regelung (Durchflussabweichung von <+1 %,
Abweichung der Sauerstoffkonzentration von <5 %), die Unterstiitzung einer breiten Palette von Gasen
(O2, N2, Luft) sowie die Reinheit von WO; (>99,95 %) und die Kristallform (monokline Ratio >95 %).
Das System zeichnet sich durch eine hohe Zuverlissigkeit (MTBF > 50.000 Stunden) und eine einfache
Bedienung (Automatisierungsgrad > 90%) aus. Die Kosten sind moderat (ca. 1.000 bis 5.000 US-
Dollar/Set) und der Wartungsaufwand ist gering (ca. 200 US-Dollar pro Jahr). Zu den Nachteilen gehoren
jedoch die hohen Gaskosten (ca. 0,5 $/m? fiir Sauerstoff und 0,2 $/m? fiir Stickstoff). Filter und MFCs
miissen regelméBig ausgetauscht werden (alle 3 bis 6 Monate, zu einem Preis von etwa 100 US-Dollar
pro Einheit). Komplexer Ofentyp (kontinuierlich) erfordert mehrere Gaswege (>5 Kreisldufe, die Kosten
betragen etwa 500 US-Dollar/Kreislauf), was die Investition erhoht. Bei der Herstellung von gelbem
Wolfram stellt das Gasversorgungssystem eine stabile Gasquelle fiir den Atmosphérenofen dar, die eine

hohe Reaktionseffizienz und Produktqualitdt gewdhrleistet (Ausbeute > 95 %).

7.1.5 Kiihlgeriite

Kiihlanlagen in der Wolframproduktion werden eingesetzt, um das Hochtemperatur-WO;-Produkt (500—
700 °C) nach dem Sintern durch Hochtemperatur-Festphasenreaktion sicher auf Raumtemperatur
(<40 °C) zu reduzieren, um Kristalldefekte, thermische Spannungsrissbildung oder iiberméifige
Oxidation zu vermeiden und die Produktqualitét (Reinheit>99,9 %, polymorph monokin oder orthogonal)
zu gewihrleisten. Der Kiihlprozess erfordert eine kontrollierte Geschwindigkeit (2—10 °C/min) und

Umgebungstemperatur (Sauerstoffkonzentration <30 %), um die physikalisch-chemische Stabilitdt von
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WO:; (spezifische Oberflache 5—20 m?/g) aufrechtzuerhalten. Das Gerét muss eine stabile Kiihlleistung,
einen geringen Energieverbrauch (<100 kWh/t) und eine hohe Zuverldssigkeit (> 5000 Stunden
Dauerbetrieb) aufweisen und gleichzeitig eine Kontamination durch Verunreinigungen (Fe, C< 20 ppm)
verhindern. Zu den Hauptkiihlgerdten gehoren natiirliche Kiihlgeridte und Zwangskiihlgerite, wobei
erstere die Umgebung zur Wéarmeableitung nutzt und fiir die Produktion von Kleinserien (<10 kg/Charge)
geeignet ist; Letzteres eignet sich fiir die kontinuierliche Massenproduktion (> 100 kg/h) mittels aktiver
Wirmeaustauschanlage. Im Folgenden finden Sie eine detaillierte Analyse der Rolle, der Struktur, der
Betriebspunkte und der technischen Eigenschaften der beiden Arten von Geréten bei der Herstellung von

gelbem Wolfram.
7.1.5.1 Freie Kiihlgeriite

Freikiihlgerite in der Wolframproduktion sind auf die Ableitung von Umgebungsluft oder Ofenwérme
angewiesen, um das Hochtemperatur-WOs-Produkt langsam abzukiihlen, und werden haufig in der
Labor- und Kleinserienproduktion (0,1-10 kg/Charge) eingesetzt. Sein einfaches Design, das keine
zusitzliche Energie benoétigt, eignet sich fiir Szenarien mit geringen Anforderungen an die
Abkiihlgeschwindigkeit (2-5 °C/min), um die Integritit des Griinkorpers und die Stabilitit der

Kristallform zu gewahrleisten.

Freikiihlgerdte werden in der Regel in Hochtemperaturéfen (z.B. Muftfelofen, Modell SX2-10-12)
integriert, ohne dass eine separate Ausriistung erforderlich ist. Die Struktur besteht aus einem Ofenkorper
(doppelwandiger kaltgewalzter Stahlmantel, Dicke 5—10 mm, Temperaturbestéindigkeit >200 °C), einem
Ofenraum (Aluminiumoxidfaser, Warmeleitfahigkeit < 0,2 W/m-K, Temperaturbestindigkeit >1200 °C),
einem Tiegel (Aluminiumoxid, Reinheit > 99,5 9%, Wirmeleitfahigkeit 20 W/m-'K) und einer
Auslassoftnung (Edelstahl 316L, Innendurchmesser 10—50 mm). Das Funktionsprinzip basiert auf der
Ubertragung von Wirme aus dem Hochtemperatur-WOs (500-700 °C) auf die Umgebung (20-30 °C)
durch den Tiegel und den Ofen. Nach dem Sintern wird das Heizelement (Silizium-Kohlenstoffstab,
Leistung 5-20 kW) abgeschaltet und der WOs-Korper (Dichte 2,5-3,5 g/cm?®, Masse 0,1-10 kg) im Tiegel
durch natiirliche Konvektion (Luftgeschwindigkeit 0,1-0,5 m/s) und Strahlungswérmeabfuhr gekiihlt.
Die Innenwand des Ofenraums ist mit ZrO: (Dicke 0,5-1 mm, Temperaturbestindigkeit > 1000 °C)
beschichtet, um Metallverunreinigungen zu reduzieren. Die Abkiihlgeschwindigkeit wird durch die
Wiérme des Ofenraums bestimmt und betrigt typischerweise 2—5 °C/min und es dauert 4-8 Stunden, bis
sie auf <40 °C abfillt.

Der Operationsprozess beginnt mit dem Ende des Sinterns. Nachdem der Hochtemperaturofen das WOs-
Sintern (500-600 °C, 2—4 Stunden Lagerung) abgeschlossen hat, wird die Heizleistung abgeschaltet und
der Ofenraum dicht gehalten (Luftleckrate <0,005 1/min), um eine Kontamination durch &ufBere
Feuchtigkeit (relative Luftfeuchtigkeit <80 %) oder Staub (Konzentration <5 mg/m?) zu vermeiden. Der
Griinkorper (Durchmesser 10-50 mm, Dicke 3—10 mm) wird mit einer Chargierdichte von < 1 kg/L
gleichméBig im Tiegel platziert, um die Luftzirkulation zu gewéhrleisten (Konvektionskoeffizient 5-10
W/m?- K). Die Auslassoffnung ist leicht gedffnet (10-20 % Offnung), der leichte Uberdruck (0,01
0,02 MPa) wird aufrechterhalten und Rest-NHs oder H.O (Konzentration < 10 ppm) wird abgefiihrt.
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Wihrend der Abkiihlung wird die Ofentiir geschlossen und die Umgebungstemperatur auf 20-30 °C
(schwankend <#5 °C) geregelt, um Risse im Griinkdrper durch zu schnelles Abkiihlen (>10 °C/min) zu
vermeiden (Ausschussrate <2 %). Nach dem Abkiihlen auf <40 °C wurde die Ofentiir gedffnet, WOs
gesammelt und die Kristallform (monoklin, Planabstand 0,38 nm), die PartikelgroBe (D50=1-5 pm) und
die Reinheit (>99,9 %) mittels Rontgenbeugung (XRD), Rasterelektronenmikroskopie (REM) und
induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-MS) nachgewiesen. Das unqualifizierte Produkt (Rissrate >5%) wird

wieder geschliffen und gesintert.

Die Optimierung wichtiger Parameter ist entscheidend fiir den Kiihleffekt. Die Abkiihlgeschwindigkeit
muss 2—5 °C/min betragen, und eine zu schnelle Abkiihlung (>10 °C/min) fiihrt zu thermischer Belastung
(Druckfestigkeit <5 MPa) und Rissbildung (>5 %). Eine zu langsame (<1 °C/min) zur Verldngerung des
Zyklus (>12 Stunden) verringert den Wirkungsgrad (<80 %). Die Dicke der Ofenisolationsschicht
betrdgt >50 mm und die Warmeleitfahigkeit < 0,2 W/m-K, was einen Wirmeverlust von <10 %
gewihrleistet. Die Ladedicke des Griinkdrpers < 50 mm und die Uberdicke (>100 mm) fiihren zu einer
zentralen Kiihlhysterese (Temperaturabweichung > 20°C) und beeinflussen die Homogenitét der
Kristallform (monokline Ratio <90%). Eine zu hohe Luftfeuchtigkeit < 80 % (>90 %) kann zu WOs-
Hygroskopizitit fiihren (Feuchtigkeitsgehalt > 0,5 Gew.-%). Der Abgasdruck betrug 0,01-0,02 MPa, ein
zu hoher (>0,05 MPa) beschleunigter Warmeabfuhr (Rate > 10 °C/min), ein zu niedriger (<0,005 MPa)
fihrte zu einem Abgasriickhalt (NHs>20 ppm). Das Tiegelmaterial muss von hoher Reinheit

(Al205>99,5%) sein und Verunreinigungen vermeiden.

Die Vorteile von Freikiihlgerdten sind der Null-Energieverbrauch (=0 kWh/t) und die niedrigen
Betriebskosten (Wartungskosten < 100 USD/Jahr). Geringe Investition (500 US$ zusitzliche <Kosten
fiir die Integration in einen Hochtemperaturofen) fiir kleine Chargen (0,1-10 kg/Charge). Milde
Kiihlung, >98 % Integritdt des Griinkorpers, stabile Kristallform (monokline Ratio >95 %), erfiillen die
Anforderungen des Katalysators (spezifische Oberfliche 10-20 m?/g) und des Wolframpulver-Rohstoffs
(Reinheit >99.9 %). Zu den Nachteilen gehdren jedoch eine lange Abkiihlzeit (4—8 Stunden) und die
Untauglichkeit fiir eine schnelle Produktion (Wirkungsgrad < 50 kg/h). Die Abkiihlgeschwindigkeit ist
schwer genau zu steuern (Abweichung = 2 °C/min) und héngt von den Umgebungsbedingungen ab
(Rissrate >5 % bei Temperaturschwankung >+5 °C). GroBe Ofen (>0,5 m®) werden ungleichmiBig
gekiihlt (Temperaturdifferenz > 20 °C), was sich auf die Konsistenz auswirkt (Abweichung der
PartikelgroBe >20 %). In der Wolframproduktion unterstiitzen Freikiihlgerdte kleine Prozesse mit

geringen Kosten und hoher Zuverlassigkeit.
7.1.5.2 Zwangskiihlanlagen

Zwangskiihlanlagen in der Wolframproduktion senken die Temperatur von WOs-Produkten durch aktive
Wirmeiibertragung (z. B. Luftkiihlung, Wasserkiihlung) schnell und eignen sich fiir mittlere bis grof3e
kontinuierliche Produktionen (100 kg/h — 10 t/h). Das Design konzentriert sich auf eine effiziente
Wirmeableitung und kontrollierbare Raten (5—10 °C/min), um die Kristallqualitdt (Reinheit>99,95 %)

und die Produktionseffizienz zu gewéhrleisten.
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Bei einer Zwangskiihlanlage handelt es sich in der Regel um ein eigenstindiges System oder ein
Begleitmodul zu einem Hochtemperaturofen, einschlieBlich eines luftgekiihlten Warmetauschers und
eines wassergekiihlten Doppelofens. Das luftgekiihlte System spiilt den Korper mit Luft, die von einem
Ventilator angetrieben wird (Durchfluss von 1-5 m/s), und das wassergekiihlte Gerit absorbiert Warme
durch zirkulierendes Wasser (5-20 °C). Am Beispiel des luftgekiihlten Warmetauschers (Modell FC-500)
besteht sein Aufbau aus einer Kithlkammer (Edelstahl 304, Temperaturbestindigkeit > 800 °C), einem
Ventilator (Leistung 5-20 kW, Luftmenge 1000-5000 m*/h), einem Wairmetauscherrohr (Kupfer,
Wirmeleitfahigkeit> 300 W/m-K), einem Filter (Porengrée 0,1 mm, Abscheideleistung >99 %) und
einem Regelventil (Genauigkeit £5 %). Das Funktionsprinzip basiert auf der erzwungenen Konvektion,
bei der der WOs-Korper (500-700°C) in einer Kilhlkammer mit Luft erhitzt wird
(Konvektionskoeffizient 50-200 W/m?- K), 30-60 Minuten auf <40°C abkiihlen lassen. Der
wassergekiihlte Mantelofen (Modell WC-1000) verfiigt iiber ein in die Aulenwand des Ofenraums
eingelassenes wassergekiihltes Rohr (Innendurchmesser 10-20 mm, Durchflussmenge 1-10 m*/h) und
eine Wasserwiarmekapazitit (4,18 kl/kg- K) Absorbieren Sie Warme mit einer Abkiihlgeschwindigkeit

von 5-15 °C/min.

Der Prozess beginnt mit einem Transfer nach dem Sintern. Der WOs-Aufbau (500-600 °C, 10-1000 kg)

wird {iber ein Férderband (Temperatur > 800°C, Geschwindigkeit 0,1-0,5 m/min) mit einer Beladedichte

von < 1 kg/L in die Kithlkammer gefahren. Die luftgekiihlte Anlage startet den Ventilator (1000-3000

m?/h) und die Luft wird durch einen Filter gespiilt (Abscheideleistung >99%) mit einer Abkiihlleistung

von 5-10°C/min. Der Temperatursensor (Thermoelement Typ K, Genauigkeit = 1°C)

Echtzeitiiberwachung (1 Hz), SPS (Siemens S7-1200, Ansprechverhalten <0,1 Sekunden) zur

Einstellung der Luftmenge (Fehler <+5%). Die wassergekiihlte Anlage startet die Pumpe (1-5 kW) mit

einer Wassertemperatur von 5—15 °C, einer Férdermenge von 2—5 m*/h und einem Manteldruck von 0,1—

0,3 MPa. Nach dem Abkiihlen auf <40°C wird der Griinkoérper aufgefangen und die Rissrate (<2%) und

die Harte (Druckfestigkeit > 5 MPa) iiberpriift. Das Produkt wurde mittels XRD, REM und ICP-MS auf
Kristallform (monokline, Ebenenabstand 0,38 nm), Partikelgrofie (D50=1-5 pm) und Reinheit (>99,95%)
nachgewiesen. Abgase (NHs<5 ppm) werden durch einen Staubabscheider (>99 % Wirkungsgrad) und

einen Recyclingwassertest (pH 6-8) abgefiihrt, um Korrosion zu vermeiden (Lebensdauer >

Rohrleitungen 5 Jahre).

Die Optimierung wichtiger Parameter ist entscheidend fiir den Kiihleffekt. Die Abkiihlgeschwindigkeit
betrigt 5-10 °C/min, zu schnell (>15 °C/min) fiihrt zu Rissbildung (>5%), zu langsam (<3 °C/min) und
geringer Wirkungsgrad (<100 kg/h). Das Luftvolumen betragt 1000-3000 m?/h, ist zu groB3 (>5000 m*/h),
hoher Energieverbrauch (>100 kWh/t), zu klein (<500 m*h) und ungleichméBige Kiihlung
(Temperaturdifferenz > 20°C). Die Durchflussmenge der Wasserkiihlung betrdgt 2—-5 m%h, die
Rohrschwingung ist zu hoch (>10 m3/h) (Amplitude>1 mm) und die Wéarmeableitung ist unzureichend
(<1 m*/h) (Leistung <5°C/min). Die Luft- oder Wassertemperatur betrdgt 5-20 °C, ist zu hoch (>30 °C)
und der Warmeaustauschwirkungsgrad ist niedrig (<50 %). Die Dichtheit der Kithlkammer erfordert eine
Luftleckrate von <0,01 I/min, um eine Kontamination durch Feuchtigkeit (>80 %) oder Staub (>5 mg/m?)
zu verhindern. Die Sauberkeit des Wéarmetauscherrohrs betrigt < 0,5 um, um Staubansammlungen zu

vermeiden (>0,1 g/cm?). Die SPS-Genauigkeit + 1 °C, um Konsistenz zu gewéhrleisten (Abweichung <
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10 °C).

Die Vorteile von Zwangskiihlanlagen liegen in ihrer hohen Drehzahl (30—60 Minuten), ihrer Eignung fiir
die kontinuierliche Produktion (100 kg/h—10 t/h) und ihrem hohen Wirkungsgrad (>95%). Die Rate ist
kontrollierbar (5—15 °C/min, Abweichung <1 °C/min), die Integritétsrate des Griinkorpers betrigt >98 %
und die Kristallform ist stabil (monokline Ratio >95 %). Er unterstiitzt groBe Kapazititen (10—-1000
kg/Charge), um die Anforderungen von Katalysatoren (spezifische Oberfliche 10-20 m?/g) und
Wolframpulver-Rohstoffen (Reinheit > 99,95 %) zu erfiillen. Zu den Nachteilen gehdren jedoch ein
hoher Energieverbrauch (50-100 kWh/t luftgekiihlt, 20-50 kWh/t wassergekiihlt) und Betriebskosten
von 10-20 $/t. Die Investition ist grol (1-50.000 US-Dollar/Einheit fiir die Luftkiihlung, 2-100.000 US-
Dollar/Einheit fiir die Wasserkiihlung) und die Wartung ist komplex (das Liifterlager wird alle 6 Monate
ausgetauscht und die Kosten betragen 200 US-Dollar/Einheit). Die Wasserkiihlung muss
Korrosionsschutz bieten (304SS, Kosten 1000 USD/m), und die Abwasseraufbereitung kostet ca. 5
USD/m?. Zwangskiihlanlagen unterstiitzen den Massenproduktionsprozess mit hoher Effizienz und

Prizision und sichern so die WOs-Qualitit.

7.1.6 Nachbearbeitungsger:iite

Nachbearbeitungsanlagen in der Gelbwolframproduktion werden verwendet, um WOs-Produkte nach

dem Hochtemperatur-Festphasenreaktionssintern zu veredeln, um spezifische Anforderungen an
PartikelgroBe, GleichmaBigkeit und Reinheit (Reinheit>99,9 %, D50=1-10 pm) zu erfiillen. Ziel des
Nachbearbeitungsprozesses ist es, das abgekiihlte WO;-Griin- oder Bulk-Produkt zu veredeln, zu
dispergieren und zu sortieren, um sicherzustellen, dass es fiir nachgelagerte Anwendungen wie
Katalysatoren (spezifische Oberfldche 10-20 m?/g), Wolframpulver-Rohstoffe (Reinheit > 99,95 %) oder
optoelektronische Materialien (PartikelgroBenabweichung < 20 %) geeignet ist. Die Ausriistung sollte
hocheftizient (> 95 %), wenig verschmutzt (Fe, C<20 ppm) und stabil (5.000 Stunden Dauerbetrieb>
wihrend sie gleichzeitig den Staub kontrollieren (Konzentration < 5 mg/m?®), um die Umweltstandards
zu erfiillen. Die Nachbearbeitungsanlage besteht hauptsichlich aus einer Mahlanlage, die WO; auf die
ZielkorngroBe veredelt, und einer Siebanlage, die eine gleichmiBige PartikelgroBenverteilung
gewdhrleistet. Im Folgenden finden Sie eine detaillierte Analyse der Funktion, des Aufbaus, der
Einsatzpunkte und der technischen Eigenschaften von Schleif- und Siebanlagen bei der Herstellung von

gelbem Wolfram, kombiniert mit professionellen Daten und industriellen Anwendungen.

7.1.6.1 Schleifgerite

Mabhlanlagen in der Wolframproduktion werden eingesetzt, um den abgekiihlten WO;-Griinkdrper oder
grobe Partikel (PartikelgroBe 0,1-10 mm) weiter auf die Mikrometerskala (D50=1-10 um) zu veredeln,
um die spezifische Oberfldche und Dispersion zu verbessern, um die Anforderungen an die Partikelgrof3e
von Katalysatoren, optoelektronischen Materialien oder Wolframpulverherstellung zu erfiillen. Die
Mabhlanlage muss eine geringe Verunreinigung (Fe<20 ppm) und eine kontrollierte Agglomeration

(Dispersion > 90%) gewdhrleisten.
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Bei der Mahlanlage werden hauptséchlich Planetenkugelmiihlen, Strahlmiihlen oder Vibrationsmiihlen
verwendet, von denen Planetenkugelmiihlen aufgrund ihrer hohen Prizision und Flexibilitdt bei der
Herstellung von gelbem Wolfram weit verbreitet sind und fiir kleine und mittlere Chargen (0,1-100
kg/Charge) geeignet sind. Bei der Planetenkugelmiihle (Modell QM-3SP4) besteht der Aufbau aus einem
Mabhlbehailter (Zirkonoxid, Volumen 0,5-5 L, Reinheit >99,5%), Mahlkugeln (Zirkonoxid, Durchmesser
3—10 mm, Héarte HRC 85-90), Hauptscheibe (Edelstahl, Drehzahl 150-300 U/min) und Antriebsmotor
(Leistung 1-5 kW). Das Funktionsprinzip basiert auf der Zentrifugalkraft (10-20 g), die durch die
Drehung des Mahlbehilters (300-600 U/min) und die Umdrehung erzeugt wird, und die WOs-Partikel
werden unter dem Einfluss der Schleifkugel, der Scherung und der Reibung verfeinert. Die Innenwand
des Mahlbechers und der Mahlkugel bestehen aus Zirkonoxid, um Metallverunreinigungen (Fe, Zr<10
ppm) zu reduzieren. Es kann die Trockenvermahlung oder die Nassvermahlung erfolgen (Medium ist
Ethanol oder deionisiertes Wasser, Fest-Fliissig-Verhéltnis 1:1-1:2), und die Nassvermahlung ist eher fiir

gelbes Wolfram geeignet, um die Agglomeration zu reduzieren (Partikeldispersion > 95%).

Der Prozess beginnt mit der Aufbereitung der Rohstoffe. Der gekiihlte WOs-Kdorper (gesintert bei 500—
600 °C, Dichte 2,5-3,5 g/cm?) wird durch eine Primérzerkleinerung (Backenbrecher, Leistung D50=0,1—
1 mm) mit einer Feuchtigkeit von <1 % vorbehandelt, um eine Verklumpung zu verhindern. WOs wurde
mit einem Pellet-Material-Verhédltnis von 10:1-15:1 in den Miihlenbehélter geladen, und Ethanol
(Reinheit>99,5 %, Fest-Fliissig-Verhédltnis 1:1,5) wurde als Nassmahlmedium zugegeben, und die
Fiillrate des Mahlbechers betrug 30-50 %. Die Kugelmiihle ist auf eine Drehzahl von 400—600 U/min
eingestellt und mahlt je nach ZielkorngréBe (D50=1-5 pm) 4-8 Stunden lang. Nach dem Mahlen wird
der Schlamm durch Vakuumfiltration (Porengrdfle 0,1 um) oder Zentrifugation (4000 U/min) abgetrennt
und die Feststoffe werden 6—12 Stunden lang bei 80—100 °C getrocknet, um mikrometergrof3e Pulver zu
erhalten. Die PartikelgroBenverteilung (D90<10 um) und die Morphologie (Agglomerationsrate <5%)
wurden mit einem Laser-Partikelgroflenanalysator (Genauigkeit +£1%) und dem REM des getrockneten
Pulvers erfasst. Der Mahlprozess muss mit einem Kiihlsystem (Wasserkiihlung, Temperatur < 50°C)
ausgestattet sein, um eine Uberhitzung (>100°C) und Verinderungen der Kristallform (monokline Ratio
< 90%) zu verhindern. Die Abfallfliissigkeit (Ethanol) wird zurlickgewonnen und destilliert
(Riickgewinnungsrate >90 %), und der Staub wird durch einen Schlauchfilter kontrolliert (Wirkungsgrad >
99 %) (Emission < 5 mg/m?).

Die Optimierung wichtiger Parameter ist entscheidend fiir das Schleifergebnis. Der Kugeldurchmesser
betrdgt 3—10 mm, was zu grof3 (>15 mm) ist, was zu einer unzureichenden Verfeinerung (D50>10 pm)
und zu wenig (<2 mm) und einem geringen Wirkungsgrad (Schleifzeit > 12 Stunden) fiihrt. Das Pellet-
zu-Pellet-Verhiltnis betriagt 10:1-15:1, ein zu hohes (>20:1) erhoht den Verschleifl (ZrO»<0,01 Gew.-%)
und ein zu niedriges Verhiltnis (<5:1) verléngert die Zykluszeit (>12 Stunden). Die Drehzahl betrigt
400-600 U/min, zu hoch (>800 U/min) fiihrt zu Vibrationen (Amplitude >2 mm) und Warmeentwicklung,
zu niedrig (<300 U/min) und geringer Wirkungsgrad (<70%). Nassmiihlen-Ethanol reduziert die
Agglomeration (Dispersion >95%), ist aber teuer (2 $/L); Wassermiihlen sollten einen pH-Wert von 6—8
haben, um eine Aufldsung von WOs zu vermeiden (Verlust >1%). Die Mahlzeit betrdgt 4—8 Stunden, zu
lang (> 12 Stunden) fiihrt zu Verunreinigungen (Zr<20 ppm) und zu kurz (<2 Stunden) mit
ungleichméBiger Partikelgroe (D90>20 um). Das Material des Mahlbechers sollte verschlei3fest sein
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(ZrO2, Abriebrate <0,005 g/h) und Reinheit gewidhrleisten (> 99,9%).

Die Vorteile der Mahlanlage sind die prézise PartikelgroBenkontrolle (D50=1-10 pm, Abweichung
<15%), die hohe GleichmaBigkeit (D90/D10<3) und der Bedarf an Katalysatoren (spezifische
Oberfliche >15 m?*g) und optoelektronischen Materialien (PartikelgroBenabweichung <20%). Die
Ausriistung ist flexibel, mit Planetenkugelmiihlen fiir kleine Chargen (0,1-100 kg/Charge) und
Strahlmiihlen fiir die Massenproduktion (> 500 kg/h). Stabiler Betrieb (Ausfallrate <1%), einfache
Wartung (jahrliche Kosten von ca. 1000 US-Dollar/Einheit). Zu den Nachteilen zéhlen jedoch der hohe
Energieverbrauch (100-200 kWh/t) und die Trocknung (50 kWh/t) fiir die Nassvermahlung. Abrieb kann
Verunreinigungen (Zr, Fe<20 ppm) einbringen und eine magnetische Abscheidung (Magnetfeld > 1,5 T)
oder Beizen (0,05 mol/L HNO:s) erfordern. Die lange Schleifzeit (4-8 Stunden) macht es fiir eine schnelle
Produktion ungeeignet. Larm (70-90 dB) sollte schallgeddammt werden (<55 dB). Die Mahlanlage bietet
eine effiziente Veredelung fiir die Nachbehandlung von gelbem Wolfram und sichert so die

Produktqualitét (Ausbeute > 95%).
7.1.6.2 Screening-Geriite

Siebanlagen in der Wolframproduktion werden eingesetzt, um das gemahlene WOs-Pulver nach
PartikelgroBe zu sortieren, iibergrole oder ultrafeine Partikel zu entfernen und eine gleichmifBige
PartikelgroBenverteilung (D50=1-10 pm, D90<15 pm) zu gewdhrleisten, um die Spezifikationen
nachgelagerter Anwendungen (z. B. Wolframpulver, Katalysatoren) zu erfiillen. Die Siebanlage muss

einen hohen Durchsatz (>100 kg/h) und eine geringe Kontamination (Fe<10 ppm) aufweisen.

In der Siebanlage werden hauptsichlich Vibrationssiebe oder Ultraschallsiebe verwendet, die aufgrund
ihrer hohen Effizienz und Wirtschaftlichkeit bei der Herstellung von gelbem Wolfram weit verbreitet
sind und fiir den mittleren und gro3en MaBstab (100 kg/h — 1 t/h) geeignet sind. Bei einem Vibrationssieb
(Modell ZS-1000) besteht die Struktur aus einem Siebrahmen (Edelstahl 304, Durchmesser 0,5-2 m),
einem Sieb (Nylon oder Edelstahl, Offnung 5-20 pm), einem Vibrationsmotor (Leistung 0,5-2 kW,
Frequenz 20-50 Hz) und einem Auslass (Neigungswinkel 10-30°). Das Funktionsprinzip basiert auf
einem Motor, der die Schwingung des Siebrahmens (Amplitude 2—5 mm) antreibt, das WOs-Pulver wird
auf das Sieb geschichtet, Partikel, die kleiner als die Porengrofle sind, passieren sie und grof3e Partikel
werden eingefangen. Das Sieb besteht aus Edelstahl (316L, korrosionsbestindig) oder Nylon
(Reibungskoeffizient< 0,2), um Metallverunreinigungen (Fe<10 ppm) zu vermeiden. Mehrschichtige

Siebe (2—4 Schichten) ermdglichen eine mehrstufige Klassifizierung, z. B. 5 pm, 10 pm und 20 pm.

Der Prozess beginnt mit der Pulverzubereitung. Das gemahlene WOs-Pulver (D50=1-10 pm,
Feuchtegehalt <0,5 %) wird iiber eine Schneckenzufithrung (Geschwindigkeit 0,1-0,5 t/h) mit einer
Beschickungsdicke von <50 mm gleichméfig in den Siebrahmen eingebracht. Das Vibrationssieb ist auf
eine Frequenz von 30—40 Hz, eine Amplitude von 3—4 mm und eine Siebzeit von 5-10 Minuten/Charge
eingestellt. Nach der Siebung wird das Gutpulver (D50=1-5 um) aus dem unteren Auslass aufgefangen,
die Uberkornpartikel (>20 pm) werden aus dem oberen Auslass zur Vermahlung zuriickgefiihrt und die

ultrafeinen Partikel (<0,5 um) separat verarbeitet (z. B. Photokatalysator). Der Siebprozess muss mit
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einem Entstaubungssystem (Schlauchfilter, Luftmenge 500-2000 m?3/h) ausgestattet sein, um den Staub
zu kontrollieren (Emission <5 mg/m?, Verlust <0,5 %). Das Sieb wird regelméaBig gereinigt (Ultraschall,
Frequenz 40 kHz, 5 min), um Verstopfungen zu beseitigen (Porositit > 90%). Die Verteilung (D90<15
um) und die Morphologie (Agglomeration <5%) wurden mit einem Laser-Partikelgroenanalysator und
REM detektiert. Fehlerhafte Pulver (Abweichung > 20%) werden erneut gesiebt oder gemahlen.

Die Optimierung von Schliisselparametern ist entscheidend fiir die Screening-Ergebnisse. Die
Maschenporengrofe betragt 5-20 pum, zu grol (>50 pum) fiihrt zu einer groben Partikelvermischung
(>5 %), und eine zu kleine Porengrofe (<2 pm) verringert den Fluss (<50 kg/h). Vibrationsfrequenz 30—
40 Hz, zu hoch (>60 Hz) erhoht die Gerduschentwicklung (>100 dB) und den Bildschirmverschleif3
(Lebensdauer < 6 Monate), zu niedrig (<20 Hz) und geringer Wirkungsgrad (<70 %). Die Amplitude
betrigt 3—4 mm, eine zu grofle (>6 mm) fiihrt zu fliegendem Pulver (Verlust von >1%) und eine zu kleine
(<2 mm) unvollstindige Siebung (Rest> 10%). Die Chargendicke < 50 mm, und die Uberdicke (>100
mm) verstopft das Sieb (Flussmittel < 80%). Das Siebmaterial muss abriebfest sein (316 1, Verschleifirate
<0,01 mm/Jahr) und Reinheit gewihrleisten (Fe<10 ppm). Die Férdergeschwindigkeit betrug 0,1-0,5 t/h,
und eine zu schnelle (>1 t/h) fiihrte zu einer ungenauen Planierung (Abweichung > 20 %). Der

Wirkungsgrad der Staubabscheidung > 99 % und der Austrag betrédgt garantiert <5 mg/m?.

Die Vorteile der Siebanlage sind die genaue Sortierung (D50-Abweichung <10 %) und der hohe
Durchsatz (100 kg/h—1 t/h) fiir Katalysatoren (D50=1-5 um) und Wolframpulver (D50=5-10 pm). Die
Ausriistung ist einfach (Investition 0,5-20.000 US-Dollar/Einheit) und die Wartungskosten sind gering
(ca. 500 US-Dollar pro Jahr). Der mehrschichtige Bildschirm unterstiitzt mehrere Spezifikationen (2-4
Stufen) und ist sehr anpassungsfahig. Zu den Nachteilen gehoren jedoch ein hoher Energieverbrauch
(1020 kWh/t) und eine Verstopfung des Sichters (Reinigung alle 1-3 Monate, Kosten 50 $/Zeit).
Spurenabrieb kann Verunreinigungen (Fe<l10 ppm) einbringen und eine magnetische Abscheidung
(Magnetfeld > 1 T) erfordern. Der Larm (80—100 dB) sollte schallgedimmt werden (<55 dB). Die
Siebanlage sorgt fiir eine gleichméBige WOs-PartikelgroBe und eine qualitativ hochwertige
Nachbearbeitung.

7.2 Die Kernausriistung fiir die Herstellung von gelbem Wolfram nach der Sol-Gel-Methode

Bei _der Herstellung von Wolframgelb (WOs) nach der Sol-Gel-Methode muss die Kernausriistung das

homogene Mischen, Gelieren, Trocknen und Wéarmebehandeln der Vorlduferlosung unterstiitzen, um
hochreine (>99,9 %), nanoskalige (PartikelgroBe 20—200 nm) WOs-Pulver oder diinne Schichten zu
erzeugen, die die Anforderungen der Photokatalyse (Degradationseffizienz >85 %), Sensoren
(Nachweisgrenze<l ppm) erfiillen. und elektrochrome (Farbeeffizienz> 50 cm? / C) und andere
Anwendungsanforderungen. Beim Sol-Gel-Verfahren werden Natriumwolframat (Na:WO.) oder
Wolframchlorid (WCls) als Vorldufer verwendet, um WO durch Aufldsung, Ansiduerung, Gelierung und
Wirmebehandlung zu bilden, und der Prozess erfordert eine hohe Genauigkeit (Temperaturabweichung
<#1 °C), eine geringe Kontamination (Fe<10 ppm) und Stabilitdt (kontinuierlicher Betrieb > 5000
Stunden). Die Kernausriistung umfasst Mischanlagen, Heizgeréte, Trocknungsanlagen und Sinteranlagen

usw., dieser Abschnitt konzentriert sich auf das mechanische Rithrwerk in der Mischanlage sowie auf
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das Wasserbad und den Ofen mit konstanter Temperatur in der Heizanlage und analysiert seine Funktion,
Struktur, Betriebspunkte und technischen Eigenschaften im Detail, kombiniert mit professionellen Daten

und industriellen Anwendungen.
7.2.1 Mischanlagen

Riihrgerite werden verwendet, um Vorlduferlosungen (z. B. Na2WO4-Losung in einer Konzentration von
0,05-0,2 mol/L), Sduerungsmittel (z. B. HCI, pH 1-3) und Losungsmittel (Wasser oder Ethanol) in der
Sol-Gel-Zubereitung aus gelbem Wolfram zu mischen, um eine gleichméBige Verteilung der Reaktanten
zu gewihrleisten und die Solbildung zu fordern (kolloidale Partikelgroe 10—50 nm). Die Ausriistung
muss eine stabile Scherung (100—1000 U/min), Korrosionsbestindigkeit (HCl, pH<2) und eine geringe
Kontamination (Fe, C<10 ppm) bieten, um Verunreinigungen zu vermeiden, die die Reinheit von WOs
(>99,9 %) beeintrachtigen. Mechanische Rithrwerke sind aufgrund ihrer effizienten Mischung und

Prozessflexibilitit die am haufigsten verwendeten Rithrwerke im Sol-Gel-Verfahren.
7.2.1.1 Mechanische Riihrwerke

Das mechanische Rithrwerk dreht das Paddel durch einen Motor, wodurch die Vorlduferlosung durch
Scherung und Turbulenzen versorgt wird, wodurch die Diffusion des gelosten Stoffes und die
gleichméfige Bildung von Solpartikeln gefordert werden (Dispersion > 95 %). Es wird hdufig in der
Klein- (0,1-10 1/Charge) und Pilot- (10-100 1/Charge) Wolframproduktion fiir Labor- und kleine bis

mittlere Prozesse eingesetzt.

Das mechanische Rithrwerk (Typ JJ-1) besteht aus einem Motor (0,1-1 kW Leistung, 50-2000 U/min),
einem Rilhrpaddel (PTFE oder Edelstahl 316 L, Linge 50-300 mm), einer Riihrwelle (PTFE mit
Edelstahlummantelung, korrosionsbestindig) und einem Reaktionsgefdl (Glas oder Edelstahl, Volumen
0,5-100 L). Das Funktionsprinzip basiert auf dem durch die Rotation des Paddels erzeugten
Stromungsfeld (Schergeschwindigkeit 10—100 s™), das Na:WOQOs schnell mit HC] vermischt, um ein
Wolframsaure-Kolloid (H-WO4) zu erzeugen: Na2WOa + 2HCl —» H-WO. +2NaCl. Das Laufraddesign
(z. B. dreifliigeliger Schieber, 20—100 mm Durchmesser) sorgt fiir Fliissigkeitsturbulenzen (Reynolds-
Zahl > 1000) und vermeidet lokale Uberkonzentrationen (Konzentrationsabweichung > 10%). PTFE
(Reibungskoeftizient< 0,1) verhindert Metallverunreinigungen (Fe<5 ppm) und ist sauer (pH 1-14) fiir
sduernde Umgebungen (pH 1-3).

Der Prozess beginnt mit der Herstellung der Losung. Na>WO4 (Reinheit>99,5 %) wurde in deionisiertem
Wasser (Leitfiahigkeit<10 pS/cm, 0,05-0,2 mol/L) gelost, in ein Reaktionsgefill (Glas,
temperaturbestdndig >100 °C) gegossen und Ethanol (0-20 Vol%) zugegeben, um die Viskositét
einzustellen (<10 mPa-s). Das Riithrwerk ist mit PTFE-Paddeln (Reinheit Ra<0,5 um) ausgestattet, 2/3
unter dem Fliissigkeitsspiegel eingetaucht und auf 200-500 U/min eingestellt. HCI langsam tropfenweise
(6 mol/l, Tropfrate 0,1-0,5 ml/min) zugeben, pH-Wert 1-3 kontrollieren und 1-2 Stunden riihren, bis ein
homogenes Sol (kolloidale PartikelgroBe 10—50 nm) entsteht. Wahrend des Rithrens wird der Behilter
abgedichtet (Luftleckrate < 0,01 1/min), um eine Verfliichtigung (Ethanolverlust <1%) zu vermeiden. Das
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Sol wird dem Gelierungs- oder Beschichtungsprozess iiberfithrt und das Rithrwerk wird mit
entionisiertem Wasser und Ethanol (Rest< 1 mg/cm?) gereinigt. Der Prozess muss mit einem
Beliiftungssystem (200-500 m*h) ausgestattet werden, um den Saurenebel (HCI<l mg/m’) zu
kontrollieren. Das Produkt wurde mittels dynamischer Lichtstreuung (DLS) und ultraviolett-sichtbarer
Spektroskopie (UV-Vis) detektiert, um die kolloidale Partikelgroe und -stabilitét (Féllungsrate <5%) zu

ermitteln.

Die Optimierung kritischer Parameter ist entscheidend fiir die Sol-Qualitdt. Bei 200-500 U/min fiihrt
eine zu hohe (>1000 U/min) zu Blasen (Volumen >5 %) und kolloidalem Bruch (Abweichung der
PartikelgroBe >20 %), zu niedrig (<100 U/min) und ungleichmdBiger Durchmischung
(Konzentrationsabweichung >15 %). Der Schaufeldurchmesser entspricht dem Behélter (1/3-1/2
Behilterdurchmesser), zu grof3 (>2/3) erhdht den Energieverbrauch (>0,5 kWh/L) und zu klein (<1/4)
verringert den Wirkungsgrad (<80 %). Der pH-Wert wird auf 1-3 geregelt, ein zu hoher (>4) bildet kein
H>WO: (Ausbeute <70 %) und ein zu niedriger (<1) fiihrt zu instabilen Nebenprodukten (WO2>0,5 %).
Die Losungstemperatur betrdgt 2040 °C, eine zu hohe Temperatur (>60 °C) beschleunigt die
Verfliichtigung (Losungsmittelverlust >5%), eine zu niedrige Temperatur (<10 °C) hat eine hohe
Viskositit (>20 mPa-s). Die Mischzeit betrigt 1-2 Stunden, zu lange (> 4 Stunden) erhoht den
Energieverbrauch (>1 kWh/L), zu kurz (<0,5 Stunden) und ungleichmifBige Kolloide (Dispersion < 90%).
Das Propellermaterial muss PTFE oder 316L (Korrosionsrate < 0,01 mm/Jahr) sein, um die Reinheit

(Fe<5 ppm) zu gewéhrleisten.

Die Vorteile des mechanischen Rithrwerks sind eine homogene Durchmischung (Dispergierung > 95%),
eine einstellbare Drehzahl (50-2000 U/min) und die Eignung fiir eine Vielzahl von Vorprodukten
(Na2WO4, WCls). Die Ausriistung ist einfach (Investition 1000-5000 US-Dollar/Einheit) und die
Wartungskosten sind niedrig (ca. 200 US-Dollar pro Jahr). Hoher Wirkungsgrad (>90 %) fiir die
Kleinserienproduktion (0,1-100 1/Charge). Zu den Nachteilen gehoren jedoch der hohe
Energieverbrauch (0,1-0,5 kWh/L) und die Ungeeignetheit fiir sehr groe Kapazititen (>500 I).
Propellerverschleil (PTFE-Lebensdauer < 1 Jahr, Kosten 50 USD/Stiick) kann Spuren von
Verunreinigungen (C<10 ppm) einfiihren. Sdurenebel muss behandelt werden (Kosten ca. 20 $/m?). Das
mechanische Rithrwerk sorgt fiir eine effiziente Durchmischung bei der Aufbereitung des gelben
Wolframsols und sichert die Qualitit des Kolloids (Ausbeute > 95%).

7.2.2 Heizungsanlagen

Heizgerdte werden verwendet, um die Reaktionstemperatur der Losung (20—-80 °C) zu steuern, die
Gelierung und Trocknung (60—150 °C) zu férdern und WOs (300-500 °C) durch Wérmebehandlung in
der Sol-Gel-Zubereitung aus gelbem Wolfram zu erzeugen. Das Gerdt muss eine gleichmiBige
Erwarmung (Abweichung <+1 °C), Korrosionsbestindigkeit (HCl, Ethanolbestiandigkeit) und eine hohe
Stabilitdt (Ausfallrate <1 %) bieten, um die Bildung von WOs-Nanostrukturen (Partikelgrofie 20200
nm) und Kristallform (monokline mit Bandliicke 2,6-2,8 eV) zu gewdhrleisten. Thermostatische
Wasserbader und -6fen sind hiufig verwendete Heizgerdte, ersteres fiir die Losungs- und

Gelierungsphase und das Plakat fiir die Trocknung und vorbereitende Warmebehandlung.
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7.2.2.1 Thermostatisches Wasserbad

Das thermostatische Wasserbad sorgt fiir eine stabile Niedertemperaturheizung (20—80 °C) fiir die Sol-
Gel-Methode fiir Vorlauferreaktionen und Gelierung und fordert so eine homogene Ausfillung von
H>-WO4-Kolloiden (Ausbeute >90 %). Er eignet sich fiir Labor- und Kleinversuche (0,1-10 L/Charge)

und ist bekannt fiir seine hohe Genauigkeit und Sicherheit.

Das thermostatische Wasserbad (Modell HH-4) besteht aus einer Spiile (Edelstahl 304, Volumen 5-50 L,
korrosionsbestéindig), einem Heizrohr (Nichrom, Leistung 0,5-2 kW), einem Thermostat (PID,
Genauigkeit = 0,5 °C) und einer Umwailzpumpe (Durchflussmenge 1-5 1/min). Das Funktionsprinzip
basiert auf der hohen Warmekapazitit von Wasser (4,18 kJ/kg- K) Die Wiarme wird iibertragen, das
Heizrohr wird auf einen eingestellten Wert (20—80 °C) erhitzt und die Umwailzpumpe sorgt fiir eine
gleichméfige Wassertemperatur (Abweichung <+ 0,5 °C). Das Reaktionsgefal3 (Glasbecherglas, 0,1-5
L) wird in eine Senke gestellt und die Losung (z. B. Na2WO4+HCI, pH 1-3) wird bei konstanter
Temperatur geriihrt, um ein Sol oder Gel zu bilden. Die Innenwand der Spiile ist poliert (Ra<0,5 pm),
um Verschmutzungen (Fe<5 ppm) zu reduzieren. Zu den Sicherheitsvorrichtungen gehoéren ein
Ubertemperaturschutz (Ausschalten >85 °C) und ein Fiillstandssensor (Alarm bei niedrigem

Wasserstand).

Der Prozess beginnt mit der Vorbereitung der Ausriistung. Der Tank wurde mit entionisiertem Wasser
(Leitfahigkeit < 10 pS/cm, Fiillrate 80-90 %), auf 40-60 °C (optimale Gelierung) gefiillt und 10-20
Minuten vorgewédrmt (Abweichung <+ 0,5 °C). Das Reaktionsgefd3 wurde mit einer Vorlduferlosung
(0,05-0,2 mol/L Na2WOs) gefiillt und in eine Senke unterhalb des Wasserspiegels (2—5 cm) gestellt. Die
Losung wurde mit einem Riihrer (200-500 U/min) gemischt, HCI (0,1-0,5 mL/min) tropfweise auf pH
1-3 zugegeben und bei einer konstanten Temperatur von 1-2 Stunden ein Gel gebildet (Viskositit > 100
mPa-s). Wihrend der Reaktion wird der Thermostat {iberwacht (1 Hz) und die Umwalzpumpe hilt den
Wasserfluss aufrecht (Durchflussmenge 0,1-0,2 m/s). Das Gel wird dem Trocknungsprozess zugefiihrt
und im Abfluss der Spiile gereinigt (Riickstdnde < 1 mg/cm?). Der Prozess erfordert eine Beliiftung
(Luftvolumen 200 m*/h) und eine Kontrolle des Sdurenebels (HCI<l mg/m?). DLS und UV-Vis wurden

verwendet, um die PartikelgroBe (10-50 nm) und die Transparenz (>90%) zu detektieren.

Die Optimierung kritischer Parameter ist entscheidend fiir die Gelqualitit. Die Temperatur betragt 40—
60 °C, eine zu hohe Temperatur (> 80 °C) fiihrt zu einer kolloidalen Zersetzung (Ausbeute < 80%)), einer
zu niedrigen Temperatur (<20 °C) und einer langsamen Reaktion (Zeit > 4 Stunden). Die Genauigkeit
der Temperaturregelung + 0,5 °C und eine Abweichung von >+2 °C fiihrt zu ungleichméfigen Kolloiden
(Abweichung der Partikelgrofe >20 %). Das Senkenvolumen ist auf den Behélter abgestimmt (2—5-fach),
zu klein (< 1,5-fach) und die Warmeableitung unzureichend (Abweichung >+ 2°C). Die Férdermenge
der Umwiélzpumpe betrdgt 1-5 I/min, die Temperatur ist zu niedrig (<0,5 I/min) und die Temperatur ist
ungleichméBig (>+3 °C). Das Volumen der Losung < 1/3 des Volumens des Behdlters, und ein zu grof3es
Volumen (>1/2) beeinflusst die Warmeiibertragung (Wirkungsgrad < 80%). Die Wasserqualitét sollte rein

sein (Verunreinigungen < 10 ppm) und Verunreinigungen vermeiden (Ca, Mg< 5 ppm). Die Leistung des
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Heizrohrs betragt 0,5-2 kW, und der Energieverbrauch ist hoch (>0,5 kWh/L), wenn er zu hoch ist (>3
kW).

Der Vorteil eines thermostatischen Wasserbades besteht darin, dass es exakt temperiert ist (Abweichung
<# 0,5°C) und fiir die Gelierung geeignet ist (Ausbeute > 90%). Die Ausriistung ist einfach (Investition
500-2000 US-Dollar/Einheit) und die Wartungskosten sind niedrig (ca. 100 US-Dollar pro Jahr). Hohe
Sicherheit (0,1 sec bei Stromausfall < Ubertemperatur), geeignet fiir Laboratorien (0,1-10 I/Charge). Zu
den Nachteilen gehdren jedoch der hohe Energieverbrauch (0,1-0,5 kWh/L) und die Untauglichkeit fiir
grofle Kapazititen (>50 1). Das Waschbecken muss regelméBig entkalkt werden (alle 3 Monate, Kosten
20 $). Der begrenzte Temperaturbereich (<100 °C) macht es fiir die Trocknung oder Warmebehandlung
ungeeignet. Das thermostatische Wasserbad bietet ein stabiles Milieu fiir die Gelierung des gelben

Wolframs und sorgt fiir die Bildung von Nanostrukturen.
7.2.2.2 Ofen

Der Ofen wird im Sol-Gel-Verfahren zur Vorbereitung von gelbem Wolfram zum Trocknen des Gels (60—
150 °C) oder zur Warmevorbehandlung (200-400 °C) verwendet, um Ldsungsmittel (Wasser, Acetol)
und organische Stoffe (z. B. PVA, Gehalt < 1 Gew.-%) zu einem amorphen oder kristallinen WOs
(PartikelgrofSe 20-200 nm) zu entfernen. Er eignet sich fiir kleine (0,1-10 kg/Charge) bis hin zu Piloten
(10-100 kg/Charge) und ist bekannt fiir seine homogene Erwiarmung und Flexibilitét.

Der Ofen (Modell DGG-9070) besteht aus einer Kammer (doppelwandiger Stahlmantel, isoliertes
Aluminiumsilikat, Dicke 50 mm), einer Ofenkammer (Edelstahl 304, Volumen 30-500 L), einem
Heizrohr (Nichrom, Leistung 1-5 kW), einem Ventilator (Luftmenge 200—-1000 m3/h) und einem
Thermostat (PID, Genauigkeit + 1°C). Das Funktionsprinzip basiert auf der Erwarmung der Luft durch
elektrische Heizrohre (Wérmeleitfahigkeit 0,02 W/m-K) und die Liifterzirkulation sorgt filir einen
gleichméfigen Ofenraum (Abweichung <+ 2°C). Das Gel wird in eine Schale (Aluminiumoxid,
Reinheit>99,5 %) gegeben und bei 60—-100 °C (612 h) getrocknet oder bei 300—400 °C (1-2 h)
warmebehandelt, um WOs; zu bilden. Die Innenwand des Ofens ist poliert (Ra <0,5 pm), um
Verunreinigungen (Fe<5 ppm) zu reduzieren. Die Auslassoffnung (Durchmesser 10-50 mm) leitet
fliichtige Bestandteile (Ethanol, H.O< 10 ppm) ab.

Der Prozess beginnt mit dem Laden. Das Gel (50-80 % Feuchtigkeit) wird gleichméaBig auf eine Schale
aufgetragen (Dicke < 10 mm) oder in einen Tiegel geladen (Chargendichte< 0,5 kg/L) und in den Ofen
gestellt. Eingestellte Temperatur 60—-100 °C (Trocknung) oder 300-400 °C (Wirmebehandlung),
Heizrate 2—5 °C/min, Haltbarkeit fiir 6—12 Stunden (Trocknung) oder 1-2 Stunden (Warmebehandlung).
Der Liifterbetrieb (500 m3/h) sorgt fiir eine gleichméfBige Temperatur (Abweichung <+ 2°C). Nach der
Trocknung kristallisierte der Feuchtigkeitsgehalt von WO; <1 Gew.-%, nach der Warmebehandlung
(monokline, Planabstand 0,38 nm). Die Abgasanlage (Edelstahl 316L) setzt fliichtige Bestandteile frei
und gewinnt Ethanol (>90%) iiber einen Kondensator zuriick (Wirkungsgrad > 95%). Abgekiihlt auf
<40 °C (3-5 °C/min) wurde WOs gesammelt und die Kristallform, die PartikelgroBe (D50=20-200 nm)
und die spezifische Oberfliche (20-80 m?/g) mittels Rontgenbeugung (XRD),
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Rasterelektronenmikroskopie (REM) und BET bestimmt. Ofenreinigung (Druckluft, Rest< 1 mg/cm?),
Abgasnachbehandlung (Austrag< 5 mg/m?).

Die Optimierung wichtiger Parameter ist entscheidend fiir die WOs-Qualitét. Die Trocknungstemperatur
betrigt 60—-100°C, zu hoch (>150°C) fiihrt zu Gelrissen (>5% Ablehnungsrate), zu niedrig (<40°C) und
lang (> 24 Stunden). Die Warmebehandlungstemperatur betragt 300-400 °C, zu hohes (>500 °C)
Kornwachstum (D50>500 nm), zu niedrige (< 200 °C), unvollstidndige Kristallisation (monokline Ratio
<80%). Die Genauigkeit der Temperaturregelung + 1 °C und die Abweichung >+ 5 °C beeinflusst die
GleichméBigkeit (die Abweichung der spezifischen Oberfldche >20%). Die Heizrate betrigt 2—5 °C/min,
und die Rissbildung (>5 %) ist zu schnell (>10 °C/min). Die Dicke der Blechbeschickung < 10 mm, und
die Uberdicke (>20 mm) ist ungleichmiBig getrocknet (Feuchtigkeitsgehalt >5 Gew.-%). Der Ventilator
hat ein Luftvolumen von 200-1000 m*h und eine Temperaturabweichung von >+5°C, wenn diese zu
niedrig ist (<100 m*/h). Das Schalenmaterial muss von hoher Reinheit (Al205>99,5 %) sein, um eine

Kontamination (Si<5 ppm) zu vermeiden.

Die Vorteile des Ofens sind der weite Temperaturbereich (50-500 °C) und die Unterstiitzung fiir die
Trocknung und Warmebehandlung (Ausbeute > 95%). Homogene Erwdrmung (Abweichung <+2°C)
geeignet fiir Nanometer WOs (spezifische Oberfldche > 50 m?/g). Die Investition ist moderat (1.000 bis
5.000 US-Dollar pro Einheit) und die Wartung ist einfach (ca. 200 US-Dollar pro Jahr). Zu den
Nachteilen gehoren jedoch der hohe Energieverbrauch (0,5-2 kWh/kg) und die Ungeeignetheit fiir sehr
grofle Volumina (>500 kg/Charge). Fliichtige Bestandteile miissen behandelt werden (Kosten 20 $/m?).
Die Temperatur der Warmebehandlung ist begrenzt (<500 °C), und es ist ein Hochtemperaturofen
(>500 °C) erforderlich. Der Ofen unterstiitzt zuverldssig die Trocknung und Kristallisation des gelben

Wolframs und stellt so die Nanostruktur und -eigenschaften sicher.
7.2.3 Reaktionsgefifle

Das Reaktionsgefall wird im Sol-Gel-Verfahren verwendet, um gelbes Wolfram fiir das Mischen und
Reagieren von Vorlduferlosungen (z. B. Na2WO., Konzentration 0,05-0,2 mol/L), Sduerungsmitteln (z.
B. HCI, pH 1-3) und Losungsmitteln (Wasser oder Ethanol) herzustellen, um eine gleichméBige Bildung
von Sol und Gel (kolloidale PartikelgroBe 10-50 nm) zu gewdhrleisten. Die Behilter miissen
korrosionsbestindig (pH 1-14), hochgradig luftdicht (<0,01 1/min) und wenig verschmutzt (Fe, C<10
ppm) sein, um die Reinheit von WOs (>99,9 %) zu gewihrleisten. Aufgrund seiner kontrollierbaren
Umgebung und Vielseitigkeit ist der Reaktor ein hdufig verwendetes Reaktionsgefdl im Sol-Gel-

Verfahren.
7.2.3.1 Reaktoren

Der Reaktor bietet eine geschlossene, korrosionsbestidndige Reaktionsumgebung fiir die Herstellung von
gelbem Wolfram nach der Sol-Gel-Methode und unterstiitzt die Ansduerung von Vorldufern, die
Solbildung und die Gelierung (Ausbeute > 90 %). Es eignet sich fiir kleine (0,1-10 I/Charge) bis hin zu
Piloten (10-100 1/Charge) und wird héufig in Labor- und industriellen Ubergangsphasen eingesetzt.
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Der Reaktorautbau (z.B. GSH-5L) besteht aus einem Kesselkdrper (316 L Edelstahl oder
Glasauskleidung, 0,5-100 1 Volumen), einem Riihrsystem (PTFE-Paddel, 50-1000 U/min), einem Heiz-
/Kiithlmantel (Temperaturregelung 20-200 °C), einer Verschlusskappe (Silikon-O-Ring, 0,1-1 MPa) und
einem Probenahmeventil (Edelstahl 316L, 5-10 mm Innendurchmesser). Das Funktionsprinzip basiert
auf einer kontrollierten Reaktion in einer geschlossenen Umgebung, bei der Na2WO. unter Riihren
(Schergeschwindigkeit 10100 s™') mit HCl zu H2-WO4-Kolloid reagiert: Na2WOa4 + 2HCl — H:WOa4 +
2NaCl. Der Mantel reguliert die Temperatur (20-80 °C) durch Zirkulieren von Wasser oder Ol
(Wiarmeleitfahigkeit 0,1-0,15 W/m-K), um eine homogene Reaktion zu gewihrleisten (kolloidale
Dispersion >95 %). Die Innenwand des Wasserkochers ist mit einer Glas- (Dicke 1-2 mm, pH 1-14)
oder PTFE-Beschichtung (Reibungskoeffizient < 0,1) ausgekleidet, um Verschmutzungen (Fe<5 ppm)
zu reduzieren. Zu den Sicherheitseinrichtungen gehéren ein Uberdruckventil (ausgelost > 1,2 MPa) und

ein Temperaturalarm (stromlos > 100 °C).

Der Betriebsprozess beginnt mit der Formulierung der Rohstoffe. Na2WO4 (Reinheit>99,5 %) wurde in
deionisiertem Wasser gelost (Leitfahigkeit<10 pS/cm, 0,05-0,2 mol/l), Ethanol (0-20 vol%) wurde
zugegeben, um die Viskositét einzustellen (<10 mPa-s), und der Wasserkocher wurde gegossen (Fiillrate
50-70 %). Der Kesselkorper wurde vorgereinigt (Ethanol, Restgehalt < 1 mg/cm?), PTFE-Paddel
eingebaut (1/3 Durchmesser des Kessels) und der Verschlussdeckel verriegelt (Luftleckrate <0,01 1/min).
Stellen Sie die Riihrgeschwindigkeit auf 200-500 U/min ein, geben Sie heiles Wasser (40-60 °C,
Durchflussmenge 1-5 I/min) in den Mantel und geben Sie HCI tropfenweise (6 mol/L, Tropfrate 0,1-0,5
mL/min) auf pH 1-3. Die Reaktion dauert 1-2 Stunden, um ein Sol (PartikelgroBe 10-50 nm) und Gele
(Viskositdt > 100 mPa-s) fiir 4-12 Stunden zu bilden. Das Probenahmeventil erfasst den pH-Wert und
den kolloidalen Status (DLS, Abweichung <10%). Das Gel wird durch ein Bodenventil (10 mm
Innendurchmesser) gefordert und der Wasserkocher wird mit entionisiertem Wasser (Abfall pH 6-8)
gewaschen. Das Verfahren erfordert eine Beliiftung (Luftmenge 200-500 m*/h) und eine Kontrolle des
Saurenebels (HCI<I mg/m?®). Das Produkt wurde durch dynamische Lichtstreuung (DLS) und
ultraviolett-sichtbare Spektroskopie (UV-Vis) detektiert, um die Grofle und Stabilitdt der kolloidalen

Partikel zu ermitteln.

Die Optimierung der Schliisselparameter ist entscheidend fiir die Wirksamkeit der Reaktion. Die
Riihrgeschwindigkeit betrdagt 200-500 U/min, zu hoch (>1000 U/min) erzeugt Blasen (> 5 % Volumen),
zu niedrig (<100 U/min) ist eine ungleichméBige Durchmischung (Konzentrationsabweichung >15%).
Die Temperatur betrdgt 40—60 °C, zu hohe (>80 °C) kolloidale Zersetzung (Ausbeute < 80%), zu niedrige
(<20 °C) langsame Reaktion (> 4 Stunden). pH 1-3, zu hoch (>4) bildet kein H:-WOa (Ausbeute <70%),
ein zu niedriger (<1) erh6ht die Nebenprodukte (W02->0,5%). Die Fiillrate des Kessels betrigt 50-70 %,
und eine zu hohe Fiillmenge (>80 %) beeintrachtigt das Riihren (Dispersion < 90 %). Die
Temperiergenauigkeit des Mantels liegt bei + 1 °C, und die Abweichung von >+3 °C fiihrt zu
ungleichméfigen Kolloiden (Abweichung der Partikelgrofie > 20 %). Das Material des Kesselkorpers
muss korrosionsbestidndig sein (Emaillierung, Korrosionsrate <0,01 mm/Jahr) und Reinheit
gewihrleisten (Fe<5 ppm). Die Reaktionszeit betrdgt 4-12 Stunden, und wenn sie zu kurz ist (<2

Stunden), ist die Gelierung unvollstindig (Viskositit < 50 mPa-s).
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Die Vorteile des Reaktors sind seine hohe Dichtheit (Leckrate <0,01 1/min) und die Unterstiitzung
kontrollierter Reaktionen (Ausbeute > 90%). Korrosionsbestdndig (pH 1-14) und geeignet fiir eine
Vielzahl von Vorprodukten (Na:WOQO.4, WCls). Die Ausriistung ist flexibel (0,1-100 I/Charge) und die
Investition ist moderat (2000-20.000 USD/Einheit). Zu den Nachteilen gehdren jedoch der hohe
Energieverbrauch (0,2—-0,5 kWh/L) und die aufwendige Reinigung (ca. 0,5 Stunden pro Sitzung, Kosten
10 US-Dollar). Grofler Wasserkocher (>100 L) wird ungleichméBig geriihrt (Abweichung > 10%). Die
Séurenebelbehandlung erhoht die Kosten. Der Reaktor bietet eine stabile Umgebung fiir die Sol-

gelierung von gelbem Wolfram und sichert die Qualitdt von Nanokolloiden.

7.2.4 Schleifanlagen

Bei der Sol-Gel-Aufbereitung von gelbem Wolfram wird die Mahlanlage verwendet, um das WO;-Bulk
(Partikelgrofe 0,1-10 mm) nach der Trocknung oder Wéarmebehandlung zu veredeln, nanoskaliges
Pulver (D50=20-200 nm) zu erzeugen und die spezifische Oberfliche (20-80 m?/g) und Dispersion
(>95%) zu verbessern. Die Ausriistung musste eine geringe Kontamination (Fe, Zr<10 ppm), einen hohen
Wirkungsgrad (>90 %) und eine kontrollierbare PartikelgroBe (Abweichung <20 %) aufweisen, um die
Anforderungen von Photokatalysatoren und Sensoren zu erfiillen. Der Morser und der Std8el eignen sich
fiir kleine Labormahlungen (<1 kg/Charge), und die Planetenkugelmiihle ist fiir Pilotversuche (1-100
kg/Charge) geeignet.

7.2.4.1 Morser und Stofiel

Der Morser und der Stofel veredeln WOs-Blocke durch manuelles oder halbmechanisches Mahlen und
eignen sich daher fiir die Laborvorbereitung im kleinen Mafstab (10 g—1 kg/Charge), um die
Anforderungen von hochreinem WOs (>99,9 %) bei einfacher Bedienung und geringen Kosten zu

erfillen.

Der Morser und StoBel (Achat oder Zirkonia, Reinheit >99,5 %) besteht aus einem Morser
(Innendurchmesser 50—200 mm, Tiefe 20—100 mm) und einem St6Bel (Durchmesser 10-50 mm, Linge
50-150 mm). Das Funktionsprinzip basiert auf handaufgebrachten Scher- und Brechkriften, und WOs-
Blocke (KorngroBe 0,1-10 mm) werden mit einem Stofel in einem Morser zerkleinert und auf D50 =
0,5-10 pm veredelt. Achat (Mohs 7, Abriebleistung < 0,01 g/h) oder Zirkonoxid (HRC 85-90) reduzieren
die Kontamination (Si, Zr<5 ppm). Die Vermahlung kann Trocken- oder Nassvermahlung (Ethanol, Fest-

Fliissig-Verhéltnis 1:1) sein, die Nassvermahlung reduziert die Agglomeration (Dispersion > 90%).

Der Prozess beginnt mit der Aufbereitung der Rohstoffe. WOs Schiittgut (wérmebehandelt bei 300—
400 °C, Feuchtigkeitsgehalt <1 %) wurde in einen Mortel gegeben (Reinheit Ra<0,5 um) und Ethanol
(Reinheit>99,5 %, 0—-10 mL) hinzugefiigt. Handmahlung (Druck 0,1-0,5 MPa, Frequenz 1-2 Hz) fiir 10—
30 Minuten, abhingig von der PartikelgroBe (D50 = 0,5-5 pm). Nach dem Mahlen wird der Slurry
filtriert (PorengroBe 0,1 pum) oder getrocknet (80°C, 2—4 Stunden) und das Pulver aufgefangen. Die
PartikelgroBe (D90<10 pm) und die Morphologie (Agglomerationsrate <5%) wurden mit einem Laser-
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PartikelgroBenanalysator und REM detektiert. Der Morser und der StoBel wurden mit entionisiertem
Wasser und Ethanol (Riickstand< 1 mg/cm?) gewaschen. Der Prozess muss beliiftet (100 m3/h) und

staubkontrolliert (<5 mg/m?®) sein. Verwertung von fliissigen Abfallen (Ethanol > 90%).

Die Optimierung wichtiger Parameter ist entscheidend fiir das Schleifergebnis. Die Mahlzeit betrdgt 10—
30 Minuten, eine zu lange (> 1 Stunde) fithrt zu Verunreinigungen (Si<10 ppm) und eine zu kurze (<5
Minuten) mit ungleichméBiger Partikelgréfe (D50>10 um) ein. Druck 0,1-0,5 MPa, zu hoch (>1 MPa)
schéidigt den Mortel (Lebensdauer < 6 Monate), zu niedrig (<0,05 MPa) und geringer Wirkungsgrad
(<70%). Die Ethanolmenge betrug 5-10 mL fiir die Nassmahlung, wobei zu viel (>20 mL) die
Trocknungszeit (>6 Stunden) verldangerte und zu wenig (<2 mL) agglomerierte (>10%). Der
Innendurchmesser des Mortels entspricht der Probe (Probenvolumen <1/3), und der Schliff ist
ungleichméBig (Abweichung >20%), wenn er iiberfiillt ist (>1/2). Das Material muss von hoher Reinheit
(Achat, Si<§ ppm) sein, um die WOs-Reinheit (>99,9%) zu gewihrleisten. Der Wirkungsgrad der

Staubbekdmpfung > 99 % und die Emission < 5 mg/m?*.

Die Vorteile von Morsern und StoBeln liegen in der einfachen Bedienung (Investition von 50-500
US$/Set) und dem fehlenden Energieverbrauch (0 kWh/kg). Hohe Reinheit (Fe, Si<5 ppm), geeignet fiir
Labore. Zu den Nachteilen gehdren jedoch der geringe Wirkungsgrad und die Ungeeignet fiir die
Massenproduktion (>1 kg). Es ist schwierig, die PartikelgroB3e zu kontrollieren, und die Konsistenz des
manuellen Betriebs ist schlecht (>10%). Fliegender Staub muss geschiitzt werden. Morser und Sto8el

bieten eine kostengiinstige Losung fiir die kleinfldchige Zerkleinerung von gelbem Wolfram.

7.2.4.2 Planeten-Kugelmiihlen

Die Planetenkugelmiihle veredelt das WOs-Bulk, indem sie sich mit hoher Geschwindigkeit dreht, um
nanoskaliges Pulver (D50=20-200 nm) zu erzeugen, das fiir den Pilotbereich (1-100 kg/Charge)
geeignet ist und den Katalysator mit hoher Effizienz und kontrollierbarer PartikelgroBe erfiillt.

Die Planetenkugelmiihle (Modell QM-3SP4) besteht aus einem Mahlbehilter (Zirkonoxid, Volumen 0,5—
5 L, Reinheit >99,5%), Mahlkugeln (Zirkonoxid, Durchmesser 3—10 mm, Hirte HRC 85-90),
Hauptscheibe (Edelstahl, 150-300 U/min) und Motor (Leistung 1-5 kW). Das Funktionsprinzip basiert
auf der Rotation des Mahlbechers (300-600 U/min) und der Umdrehung (Zentrifugalkraft 10-20 g) mit
WO:-Verfeinerung unter Sto und Scherung der Schleifkugel. Zirkonoxidmaterial reduziert die
Umweltverschmutzung (Zr, Fe<10 ppm). Es kann die Trockenvermahlung oder die Nassvermahlung
(Ethanol, Fest-Fliissig-Verhdltnis 1:1-1:2) erfolgen, und die Nassvermahlung verbessert die

Dispergierung.

Der Prozess beginnt mit dem Laden. WOs-Blocke (D50 = 0,1-10 mm, Feuchtegehalt <1%) wurden in
Mahlbecher mit einem Pellet-Material-Verhiltnis von 10:1-15:1 und Ethanol (Fest-Fliissig-Verhéltnis
1:1,5) geladen. Der Schleiftopf ist mit 30-50 % gefiillt, die Drehzahl betrdgt 400-600 U/min und der
Schliff betrdgt 2—6 Stunden (D50 = 20-200 nm). Giillefiltration (Porengrofle 0,1 um) oder Zentrifugation
(4000 U/min), Trocknung (80-100°C, 6-12 Stunden). Das Pulver wurde mit Hilfe eines Laser-
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PartikelgroBenanalysators und eines REM (D90<500 nm, Agglomerationsrate <5%) detektiert.
Kiihlsystem (wassergekiihlt, < 50°C) verhindert eine Uberhitzung (>100°C). Riickgewinnung von
fliissigen Abfdllen (Ethanol > 90%), Staub durch den Staubabscheider (Wirkungsgrad > 99%, Austrag <
5 mg/m?).

Die Optimierung wichtiger Parameter ist entscheidend fiir das Schleifergebnis. Der Durchmesser der
Schleitkugel ist 3—10 mm, zu groB (>15 mm), zu wenig verfeinert (D50>500 nm), zu klein (<2 mm) und
ineffizient (>8 h). Das Pellet-zu-Pellet-Verhéltnis betrdgt 10:1-15:1, zu hoch (>20:1) mit hohem
Verschlei3 (ZrO2<0,01 Gew.), zu niedrig (<5:1) und langer Zykluszeit (>8 Stunden). Drehzahl 400—-600
U/min, zu hohe (>800 U/min), Vibrationen (Amplitude>2 mm), zu niedrige (<300 U/min) und geringer
Wirkungsgrad (<70%). Ethanol fiir die Nassmahlung reduziert die Agglomeration (>95 %), wihrend der
pH-Wert 6-8 fiir die Wassermahlung (Verlust <1 %) liegt. Die Mahlzeit betrégt 2—6 Stunden, und wenn
sie zu lang ist (>8 Stunden), nehmen die Verunreinigungen zu (Zr<20 ppm). Der Mahlbecher muss
abriebfest sein (ZrO2, Verschleifirate < 0,005 g/h) und Reinheit gewéhrleisten (>99,9 %).

Die Vorteile von Planetenkugelmiihlen sind die prézise Korngréfie (D50 = 20-200 nm, Abweichung
<15%) und der hohe Wirkungsgrad (1-100 kg/Charge). Geeignet fiir Nano WOs (spezifische Oberflache >
50 m?/g). Zu den Nachteilen zdhlen jedoch der hohe Energieverbrauch (100-200 kWh/t) und die
Trocknung (50 kWh/t) fiir die Nassvermahlung. Abriebverunreinigungen (Zr<20 ppm) erfordern eine
magnetische Abscheidung (Magnetfeld > 1,5 T). Larm (70-90 dB) sollte schallgeddmmt werden (<55
dB). Die Planetenkugelmiihle unterstiitzt die Wolframvermahlung effizient und sichert die Qualitdt des

Nanopulvers.
7.2.5 Filtrations- und Waschanlagen

Filtrations- und Waschanlagen werden bei der Sol-Gel-Aufbereitung von gelbem Wolfram zur Trennung
von festem WOs (oder H>WOs-Vorldufern) aus Gelen oder gemahlenen Schlammen und zur Entfernung
von Restionen (z. B. Na*, C1' <10 ppm) und organischen Stoffen (Ethanol<0,1 Gew.-%) durch Waschen
eingesetzt. Die Ausriistung muss eine hohe Filtrationseffizienz (Feststoffriickgewinnung >98%), eine
préizise PorengroBenkontrolle (0,1-1 pm) sowie Sdure- und Alkalibestédndigkeit (pH 1-14) bieten, um
eine Kontamination durch Verunreinigungen (Fe<5 ppm) und Agglomeration (Dispersion > 95%) zu
vermeiden. Die Saugfiltereinheit ist fiir Labor und Pilot (0,1-10 1/Charge) geeignet, und die Zentrifuge
ist fiir die Pilot- und Massenproduktion (10—-1000 1/Charge) geeignet, die beide zusammenarbeiten, um

eine hohe Reinheit und Homogenitit von WOs zu gewéhrleisten.
7.2.5.1 Saugfiltergerit

Der Saugfilter trennt Fliissigkeiten durch Unterdruckfiltration von WOs-Gelen oder Schlammen ab und
wischt Restverunreinigungen weg, die in Laboren und Kleinserien (0,1-10 L/Charge) weit verbreitet
sind. Durch seinen schlichten Aufbau eignet er sich fiir die Feinverarbeitung von hochreinem WO;
(>99,9 %).
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Die Saugfiltereinheit (Typ z.B. SHZ-DIII) besteht aus einem Brinell-Trichter (Glas oder Polypropylen
PP, Volumen 0,1-5 L), einer Membran (PTFE oder Nylon, Porengréf3e 0,1-1 um), einer Saugfilterflasche
(Glas, Volumen 0,5-10 L), einer Vakuumpumpe (Leistung 0,1-0,5 kW, Endvakuum <10 Pa) und einem
Verbindungsschlauch (Silikon oder PTFE, Innendurchmesser 5-10 mm). Das Funktionsprinzip basiert
darauf, dass die Vakuumpumpe einen Unterdruck (0,01-0,09 MPa) erzeugt, die Fliissigkeit durch die
Filtermembran (Filtrationsrate 1-10 mL/s) in den Saugfilterkolben gelangt und das WOs-Gel
(Partikelgrofe 10-50 nm) oder Pulver (D50=20-200 nm) auf der Membran eingeschlossen wird. PTFE-
Membranen (pH 1-14) sorgen fiir Korrosionsbestdndigkeit und geringe Verschmutzung (Fe, C<5 ppm).
Die Innenwand des Brinell-Trichters ist poliert (Ra <0,5 pm), um Riickstinde zu vermeiden
(Feststoffverlust <1%).

Das Verfahren beginnt mit der Gelvorbereitung. WO;-Gele (50-80 % Feuchtigkeit, pH 1-3) oder
abrasive Schlamme (Fest-Fliissig-Verhiltnis 1:1-1:2) wurden in einen Brinell-Trichter gegossen und mit
einer PTFE-Membran vorverlegt (Porengrofle 0,45 pm, Reinheit Ra<0,5 pm). Die Vakuumpumpe
(Vakuumgrad 0,05-0,08 MPa) wurde gestartet, 5-20 Minuten lang filtriert und die Fliissigkeit in den
Saugfilterkolben aufgefangen (Riickgewinnungsrate >98%). Der Filterkuchen (Dicke 5—20 mm) wurde
3-5 Mal mit entionisiertem Wasser (Leitfdhigkeit<10 uS/cm, 50-200 mL) gewaschen, um Na* und CI~
(<10 ppm) zu entfernen. Nach dem Waschen wird die Saugfiltration fiir 2—5 Minuten fortgesetzt und der
Feuchtigkeitsgehalt des Filterkuchens auf 20-30 % reduziert. Der Filterkuchen wurde zum Trocknen in
einen Ofen (80—100 °C, 612 Stunden) liberfiihrt, um WOs-Pulver zu erhalten. Membranen und Trichter
wurden mit entionisiertem Wasser und Ethanol (Riickstand< 1 mg/cm?) gereinigt. Die Abfallfliissigkeit
(pH 6-8) wird neutralisiert und abgefiihrt. Der Prozess erfordert eine Beliiftung (200 m3/h), um Staub
und Sdurenebel (HCI<l mg/m®) zu kontrollieren. Das Produkt wurde auf Reinheit (>99,9 %) und
spezifische Oberflache (20-80 m?/g) mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-MS) und BET getestet.

Die Optimierung wichtiger Parameter ist entscheidend fiir die Effektivitit der Filtration. Die Porengrof3e
der Membran betrug 0,1-1 pum, der Feststoffverlust war zu gro3 (>2 um) (>2 %), und die Filtration war
aufgrund der geringen (<0,05 um) langsam (<1 mL/s). Das Vakuumniveau betrigt 0,05-0,08 MPa, zu
hoch (>0,09 MPa) beschidigt die Membran (Lebensdauer < 100-fach), zu niedrig (<0,02 MPa) und
geringer Wirkungsgrad (<50%). Die Kuchendicke betriigt 5-20 mm und die Uberdicke (>30 mm) ist
ungleichméBig (Feuchtigkeitsgehalt >40 %). Waschvolumen 50-200 ml, zu viel (>500 mL)
verschwendet (Kosten>0,1 USD/L), zu wenig (<20 mL) Verunreinigungsreste (CI>20 ppm). Die
Filtrationszeit betrigt 5-20 Minuten, und der Energieverbrauch ist hoch (>0,1 kWh/L), wenn er zu lang
ist (> 30 Minuten). Das Membranmaterial muss PTFE (korrosionsbestindig, Lebensdauer > 200 Zyklen)
sein, um die Reinheit (Fe<5 ppm) zu gewéhrleisten. Die Abluft der Vakuumpumpe muss gefiltert werden

(Wirkungsgrad > 99 %), um eine Verunreinigung durch Olnebel (<0,01 mg/m?) zu vermeiden.

Der Vorteil der Saugfiltereinheit ist ihre einfache Bedienung (Investition von 500-2000 USD/Set) und
ihre Eignung fiir kleine Versuche (0,1-10 L/Charge). Hohe Reinheit (Fe, C<5 ppm) und hohe
Filtrationseffizienz (>98%). Geringer Energieverbrauch (0,05-0,1 kWh/L) und niedrige Wartungskosten
(ca. 100 $ pro Jahr). Zu den Nachteilen gehoren jedoch langsame Filtrationsraten (<10 mL/s) und die

Ungeeignetheit fiir groBe Volumina (> 10 1). Membranen miissen ausgetauscht werden (10 US-Dollar
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pro 100200 Zyklen). Schlechte Konsistenz der manuellen Bedienung (Abweichung >10%). Die
Saugfiltereinheit bietet eine hochreine Unterstiitzung fiir die Abscheidung von Wolframgelen und stellt
so die Produktqualitét sicher (Ausbeute > 95%).

7.2.5.2 Zentrifugen

Die Zentrifuge trennt Fliissigkeiten von WOs-Gelen oder Schldmmen, indem sie mit hoher
Geschwindigkeit schleudert und Verunreinigungen wischt, wodurch sie fiir die Pilot- und
Massenproduktion (10—1000 L/Charge) geeignet ist. Seine effiziente Trennung und Automatisierung

unterstiitzt die groBtechnische Aufbereitung von gelbem Wolfram (Reinheit>99,95 %).

Die Zentrifuge (Modell LW-400) besteht aus einer Trommel (Edelstahl 316 L, Volumen 5-100 L,
korrosionsbestindig), einem Motor (Leistung 5-20 kW, Drehzahl 1000—-6000 U/min), einem Filterbeutel
(PTFE oder Nylon, PorengréBle 0,1-1 pm), einem Zufiihrrohr (PTFE, I.D. 10-20 mm) und einer
Steuerung (SPS, Genauigkeit +1%). Das Funktionsprinzip basiert auf der Zentrifugalkraft (1000-5000
g), bei der Gele oder Pulver (PartikelgroBe 10—200 nm) an der Innenwand der Trommel abgeschieden
werden und die Fliissigkeit durch Filterschlduche (Filtrationsrate 10—100 L/min) abgefiihrt wird. Die
316L-Trommel (Korrosionsrate <0,01 mm/Jahr) und der PTFE-Filterbeutel (pH 1-14) sorgen fiir eine
geringe Kontamination (Fe<5 ppm). Zu den Sicherheitsvorrichtungen gehéren ein Uberdrehzahlschutz

(> 6000 U/min Ausschaltung) und ein Vibrationssensor (Amplitude > 2 mm Alarm).

Der Prozess beginnt mit der Giilleaufbereitung. WOs-Gel (50-80 % Feuchtigkeit) oder abrasiver Slurry
(Fest-Fliissig-Verhiltnis 1:1-1:2) wird iiber einen Zufiihrschlauch in die Trommel (50-70 % Fiillung)
injiziert (Durchflussmenge 0,1-1 L/s). Die Zentrifuge wurde auf 3000-5000 U/min eingestellt, 5—15
Minuten lang  zentrifugiert und die Fliissigkeit in den Abfalltank aufgefangen
(Riickgewinnungsrate >98 %). Der Filterkuchen (10-30 mm Dicke) wurde 3—5 Mal mit entionisiertem
Wasser (100-500 L, Leitfahigkeit <10 pS/cm) gewaschen, um Na* und CI~ (<10 ppm) zu entfernen. Nach
weiterer Zentrifugation (3000 U/min, 5 min) sinkt der Feuchtigkeitsgehalt des Filterkuchens auf 15—
25 %. Der Kuchenschaber wird entladen (0,1-0,5 m/s) und in den Ofen iiberfiihrt (80—-100 °C, 6—12
Stunden). Die Trommel und der Filterbeutel wurden mit entionisiertem Wasser gereinigt (Rest< 1
mg/cm?). Ableitung durch Neutralisation des Abwassers (pH 6—8). Der Prozess erfordert eine Beliiftung
(500-2000 m3/h) und eine Staubkontrolle (<5 mg/m?). Die Produkte wurden mittels ICP-MS, BET und
REM auf Reinheit (>99,95 %), spezifische Oberflache (20-80 m?/g) und PartikelgroBe (D50=20-200

nm) getestet.

Die Optimierung der Schliisselparameter ist entscheidend fiir die Zentrifugationsergebnisse. Die
Drehzahl betrdgt 3000-5000 U/min, zu hoch (>6000 U/min) beschéddigt den Filterschlauch (Lebensdauer
< 100 mal), zu niedrig (<1000 U/min) und unvollstindige Abscheidung (Feststoffriickstinde >5%).
Porengrofie des Filterbeutels 0,11 pm, zu grofl (>2 um) verloren (>2%), zu klein (<0,05 pm), verstopft
(Durchflussrate < 5 1/min). Die Zentrifugationszeit betrdgt 5—15 Minuten, zu lang (> 20 Minuten) bei
hohem Energieverbrauch (>0,5 kWh/L) und zu kurz (<3 Minuten) bei hohem Feuchtigkeitsgehalt
(>40%). Waschvolumen 100-500 I, zu viel (> 1000 1) ist teuer (> 0,1 $/1), zu wenig (<50 1)

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

¥ 181 T 3 276 TU



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

Verunreinigungsriickstdnde (C1>20 ppm). Die Dicke des Kuchens betrigt 10—30 mm, und es ist
schwierig, zu dicke (>50 mm) zu entleeren (Wirkungsgrad < 80%). Das Trommelmaterial muss 316 1
(Fe<S5 ppm) betragen und der Filterbeutel muss aus PTFE bestehen (Lebensdauer > 200 Zyklen). Der
Wirkungsgrad der Abfallfliissigkeitsbehandlung > 98 % und der AusstoBl <5 mg/L.

Der Vorteil von Zentrifugen liegt in ihrer schnellen Trenngeschwindigkeit (10—100 L/min) und ihrer
Eignung fiir die Massenproduktion (10-1000 L/Charge). Hoher Wirkungsgrad (>98%) und
ausgezeichnete Reinheit (Fe<5 ppm). Hoher Automatisierungsgrad (SPS-Steuerung, Abweichung <1%)
unterstiitzen eine kontinuierliche Produktion. Zu den Nachteilen gehoren jedoch ein hoher
Energieverbrauch (0,2 bis 0,5 kWh/l) und groBe Investitionen (1 bis 100.000 USD/Einheit). Der
Austausch des Beutels (50 USD/Filter pro 100200 Zyklen) und die Reinigung der Schiissel (20 USD
pro 0,5 Stunden) werden zu den Kosten hinzugefiigt. Der Larm (80—100 dB) sollte schallgeddmmt
werden (<55 dB). Die Zentrifuge unterstiitzt die effiziente Abscheidung des gelben Wolframs und sichert
so die Qualitit und Ausbeute des Nano-WOs.

7.3 Kernausriistung zur Herstellung von gelbem Wolfram durch elektrochemische Abscheidung

Wolfram (WO;) wird durch elektrochemisches Abscheidungsverfahren unter Verwendung von
Natriumwolframat (Na:WOa4) oder Wolframsédure (H.WO.) als Elektrolyt auf der Oberfliche der
Elektrode abgeschieden, um WOs-diinne Schichten oder Nanostrukturen (Dicke 0,1-10 pm,
PartikelgroBe 20-200 nm) zu bilden, die in elektrochromen (Farbeeffizienz >50 cm?/C), Photokatalyse
(Degradationseffizienz >85%) und Sensoren (Nachweisgrenze<l ppm) weit verbreitet sind. Das
Verfahren induziert die WOs;-Abscheidung durch Anlegen eines elektrischen Feldes, und der Prozess
erfordert eine hohe Genauigkeit (Spannungsabweichung <#0,1 V), Korrosionsbestandigkeit (pH 1-14)
und Stabilitdt (5000 Stunden Dauerbetrieb> um eine hohe Reinheit (>99,9 %) und GleichméBigkeit
(Dickenabweichung <10 %) von WOs zu gewihrleisten. Die Kernausriistung umfasst Elektrolyseure,
Elektroden und Netzteile, und in diesem Abschnitt werden deren Funktionen, Struktur, Betriebspunkte
und technische Eigenschaften in Kombination mit speziellen Daten- und Industrieanwendungen

ausfiihrlich erldutert.

7.3.1 Elektrolyseure

Der Elektrolyseur ist die Kernausriistung fiir die Herstellung von gelbem Wolfram durch
elektrochemische Abscheidung, die zur Aufnahme der Elektrolytlosung (z. B. Na2WOs4, 0,05-0,2 mol/L),
der Elektrode und der Reaktionsumgebung verwendet wird und die Abscheidung von WOs auf der
Oberfliche der Arbeitselektrode (Abscheidungsrate 0,01-0,1 um/min) unterstiitzt. Es muss
korrosionsbestindig (HCI, H2SO4), eine hohe Dichtheit (Leckrate <0,01 mL/min) und eine geringe

Verschmutzung (Fe, C<5 ppm) sein, um die Folienqualitit zu gewéhrleisten.

Der Elektrolyseur (Typ z.B. EC-100) besteht aus einem Tank (Glas, PTFE oder Edelstahl 316 L, Volumen
0,1-10 L), einem Elektrodenhalter (PTFE, 5-50 mm Abstand), einer Riihreinrichtung (Magnetriihrer,
50-500 U/min) und einem temperierten Mantel (20-80 °C). Das Wirkprinzip beruht auf der
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Redoxreaktion des Elektrolyten unter elektrischem Feld, und WO+>" wird reduziert und an der
Arbeitselektrode (Kathode) als WOs abgeschieden: WO4*" +2H" +2e” — WOs + H2O.  Der Tank wurde
aus PTFE (pH 1-14) oder Glas (Reinheit>99,5 %) hergestellt, um eine Metallkontamination (Fe<5 ppm)
zu vermeiden. Der Mantel wird durch zirkulierendes Wasser (Warmeleitfahigkeit 0,6 W/m-K) auf einer
Temperatur (25-40°C) gehalten und geriihrt, um eine homogene Losung zu gewdhrleisten
(Konzentrationsabweichung von <5%). Verschlusskappe (Silikon-O-Ring, druckfest bis 0,1 MPa)

verhindert eine Verfliichtigung (Ldsemittelverlust <1%).

Der Prozess beginnt mit der Herstellung der Losung. Na2WOa (Reinheit>99,5 %) wurde in deionisiertem
Wasser gelost (Leitfahigkeit< 10 puS/cm, 0,05-0,2 mol/L), der pH-Wert 1-3 wurde durch Zugabe von
H2S04 (0,1 mol/L) eingestellt und in den Tank gegossen (Fiillrate 50-80 %). Der Tank wurde vorgereinigt
(Ethanol, Rest-< 1 mg/cm?), feste Elektroden (Arbeitselektrodenbereich 10-100 cm?) und mit einem
Abstand von 10-20 mm versehen. Das Rithren wurde eingeleitet (200-300 U/min) und die
Manteltemperatur auf 25-40 °C (Abweichung <+ 1 °C) geregelt. Angeschlossen an die Stromversorgung
(Konstantspannung 1-5 V, Abscheidung fiir 30-120 Minuten) wird die WOs-Schicht auf der
Arbeitselektrode (0,5-5 pm Dicke) abgeschieden. Nach der Abscheidung wurden die Elektroden entfernt
und mit entionisiertem Wasser (C1' <10 ppm) gewaschen und getrocknet (60 °C, 2 h). Tankreinigung
(Abfall pH 6-8), Liiftung (Luftmenge 200-500 m3/h) und Saurenebelregelung (H>SO+<1 mg/m?). Mit
Hilfe der Rasterelektronenmikroskopie (REM), der Rontgenbeugung (XRD) und der ultraviolett-
sichtbaren Spektroskopie (UV-Vis) wurden die Dicke (Abweichung <10%), die Kristallform (monoklin,
Ebenenabstand 0,38 nm) und die Bandliicke (2,6-2,8 ¢V) detektiert.

Die Optimierung der Schliisselparameter ist entscheidend fiir den Abscheidungseffekt. Der pH-Wert der
Losung liegt bei 1-3, ein zu hoher pH-Wert (>4) lagert sich nur langsam ab (<0,01 pm/min) und ist zu
niedrig (<1), um Nebenprodukte zu bilden (W0:>0,5%). Bei einer Temperatur von 2540 °C verfliichtigt
sich die Losung bei zu hoher Temperatur (>60 °C) (>5 %) und bei zu niedriger Temperatur (<20 °C)
ungleichméBig ab (Dickenabweichung >20 %). Der Elektrodenabstand betrdgt 10—20 mm, zu grof3 (>50
mm) hat einen hohen Widerstand (Wirkungsgrad <80%) und zu klein (<5 mm) hat ein ungleichméBiges
elektrisches Feld (Abscheidungsabweichung >15%). Riihrgeschwindigkeit 200—300 U/min, zu hoch
(>500 U/min), um die Abscheidung zu stéren (Porositit > 20%), zu geringe (<100 U/min)
Konzentrationsabweichung > 10%. Der Tank besteht aus PTFE oder Glas (Fe<5 ppm) und hat eine
Leckrate von < 0,01 mL/min. Die Abscheidezeit betrdgt 30—120 Minuten, und wenn der Film zu lang ist
(>4 Stunden), reiflit der Film (>5%). Der Vorteil des Elektrolyseurs besteht darin, dass er in einer
Umgebung gesteuert wird (> 95 % Ausbeute), wodurch er fiir Labor- und Kleinversuche (0,1-10 1/Charge)
geeignet ist. Geringe Investition (500—5.000 USD/Einheit) und einfache Wartung (ca. 100 USD pro Jahr).
Zu den Nachteilen gehoren jedoch das begrenzte Fassungsvermdgen (<10 1) und die Ungeeignet fiir die
Massenproduktion. Saure Abfille miissen neutralisiert werden (Kosten 20 $/m?). Durch das Riihren
konnen Spuren von Verunreinigungen (C<5 ppm) entstehen. Die Elektrolysezelle bietet eine stabile

Umgebung fiir die Abscheidung von gelbem Wolfram und sichert die Qualitét der Folie.

7.3.2 Elektroden
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Die Elektrode wird als Triger (Arbeitselektrode) und Stromleitungsmedium (Gegenelektrode,
Referenzelektrode) fiir die WOs-Abscheidung bei der Herstellung von gelbem Wolfram durch
elektrochemische Abscheidung verwendet, was sich direkt auf die GleichméBigkeit (Dickenabweichung
<10%) und die Leistung (elektrochrome Effizienz >50 cm?/C) der Schicht auswirkt. Die Elektrode muss
hochleitfahig (Widerstand < 1 Q), korrosionsbestindig (pH 1-3) und stabil (Lebensdauer > 1000 Stunden)

sein.

Das Elektrodensystem besteht aus einer Arbeitselektrode (leitfahiges Substrat, z. B. FTO-Glas, 10-100
cm? Fliche), einer Gegenelektrode (Platinplatte oder Kohlenstoffstab, 1-2 mal so viel Arbeitselektrode)
und einer Referenzelektrode (z. B. Ag/AgCl, Potential 0,197 V vs. SHE). Das Funktionsprinzip basiert
auf einem Drei-Elektroden-System, WO4+* Reduktionsabscheidung WO; auf der Arbeitselektrode
(Kathode), die Oxidationsreaktion (wie HO—0:) findet an der Gegenelektrode (Anode) statt, und die
Referenzelektrode liefert eine stabile Potentialreferenz. Als Arbeitselektrode wird FTO-Glas (SnOz:F,
Widerstand 10-20 ©/sq) mit einer ebenen Oberfliche (Ra<0,1 pum) fiir die WOs-Adhésion (Bindekraft >
5 MPa) verwendet. Die Platin-Gegenelektrode (Reinheit > 99,9 %) ist korrosionsbestindig
(Korrosionsrate < 0,01 mm/Jahr), und die Ag/AgCl-Referenzelektrode (KCl-Séttigung, Leckrate <0,01
pl/h) gewiéhrleistet die Potentialgenauigkeit (£1 mV).

Das Verfahren beginnt mit der Elektrodenvorbehandlung. FTO-Glas wurde mit Ethanol und
deionisiertem Wasser (40 kHz, 10 min) beschallt, um organische Stoffe (C<1 ppm) zu entfernen. Beizen
von Platin-Gegenelektroden (0,1 mol/L HNOs, 5 min) und Kalibrierung der Referenzelektrode
(Potentialabweichung <+ 2 mV). Die Elektroden werden im Elektrolyseur fixiert (10-20 mm Abstand),
der FTO wird in den Elektrolyten (Na2WO., pH 1-3) eingetaucht und die exponierte Flidche betrdgt 10—
100 cm? Die WOs-Diinnschichtbildung (0,5-5 pm Dicke) wurde beim Anschluss an eine
Stromversorgung (Konstantspannung 2—5 V oder Konstantstrom 0,1-1 mA/cm?) gebildet und 30-120
Minuten lang abgeschieden. Nach der Abscheidung wurde FTO mit Wasser (Cl1' <10 ppm) gewaschen
und getrocknet (60 °C, 2 h). Waschen Sie die Elektrode vor der Wiederverwendung (Rest< 1 mg/cm?).
Der Prozess muss beliiftet werden (200 m*/h), um Séurenebel (H.SO4<1 mg/m?) zu vermeiden. Diinne
Schichten wurden mit REM, XRD und UV-Vis auf Morphologie (Porositit <10%), Kristallform und
Bandliicke (2,6-2,8 eV) getestet.

Die Optimierung wichtiger Parameter ist entscheidend fiir die Folienqualitit. Der Arbeitsbereich der
Elektrode betrégt 10—100 cm? und der Strom ist ungleichméBig (>200 cm?) (Dickenabweichung >20%).
Die Fliache der Gegenelektrode ist 1-2 mal so grof3 > die der Arbeitselektrode, und der Widerstand ist zu
klein (<l1-fach) und hoch (Wirkungsgrad <80%). Der Elektrodenabstand betrdgt 10—20 mm, das
elektrische Feld ist schwach (>50 mm) (Abscheiderate < 0,01 pm/min). FTO-Bestiandigkeit 10-20 Q/q,
zu hohe (>50 Q/q) und ungleichméfige Abscheidung (>15%). Die Genauigkeit des
Referenzelektrodenpotentials = 1 mV, und die Abweichung >+ 5 mV wirkt sich auf die Regelung aus
(Spannungsfehler > 0,1 V). Die Abscheidezeit betragt 30-120 Minuten, und der Film ist locker
(Porositit >20%), wenn er zu lang ist (>4 Stunden). Das Elektrodenmaterial muss von hoher Reinheit
sein (FTO, Pt, Fe<l ppm). Die Vorteile des Sensors sind die hohe elektrische Leitfahigkeit (FTO-
Stromdichte > 1 mA/cm?) und die Korrosionsbestindigkeit (Pt-Lebensdauer > 2000 Stunden).
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Unterstiitzt eine gleichmiBige Abscheidung (Dickenabweichung <10%). Zu den Nachteilen zdhlen
jedoch die hohen Kosten fiir FTO (10-50 US$/dm?) und die hohen Kosten fiir Platinelektroden (100
US$/cm? >). Die Referenzelektrode muss kalibriert werden (alle 3 Monate, Kosten 20 $). Die Elektroden
bieten einen effizienten Triger fiir die Abscheidung von Wolfram und gewdhrleisten eine

Diinnschichtleistung.

7.3.3 Stromversorgung

Die Stromversorgung stellt eine stabile Spannung bzw. einen stabilen Strom fiir die elektrochemische
Abscheidung von Wolfram zur Verfiigung und treibt die Abscheidung von WOs an der Arbeitselektrode
an (Abscheiderate 0,01-0,1 pm/min). Es erfordert eine hohe Genauigkeit (Spannung+ 0,1 V, Strom 0, 1
mA), einen weiten Bereich (0-30 V, 0—5 A) und Stabilitit (Welligkeit <1 %), um die GleichméaBigkeit
der Schicht zu gewéhrleisten (Dickenabweichung < 10 %).

Das Netzteil (z.B. CHI-660E) besteht aus einem DC-Ausgangsmodul (50-500 W Leistung), einem
Bedienfeld (Digitalanzeige, Genauigkeit + 0,1%), einer Elektrodenschnittstelle (Drei-Elektroden-System)
und einer Feedback-Schaltung (Ansprechzeit <0,1 ms). Das Funktionsprinzip basiert auf
Konstantspannung (1-5 V), Konstantstrom (0,1-1 mA/cm?) oder zyklischer Voltammetrie (CV,
Abtastrate 1-100 mV/s) zur Steuerung des elektrischen Feldes, das auf der Elektrodenoberflache auf
WO+ reduziert wird. Das Netzteil unterstiitzt mehrere Modi (Potentiostat, Galvanostat,
Pulsabscheidung), mit Potentiostatik fiir homogene diinne Schichten (Porositit < 10%) und gepulster
Abscheidung flir Nanostrukturen (PartikelgroBe 20—100 nm). Die Riickkopplungsschaltung regelt den
Ausgang (Fehler <+£0,1 V) iiber eine Referenzelektrode (Ag/AgCl), um eine stabile Abscheidung zu

gewidhrleisten.

Der Prozess beginnt mit dem Einstellen der Parameter. Das Netzteil ist an drei Elektroden (FTO, Pt,
Ag/AgCl) angeschlossen und der Ausgang kalibriert (Spannungsabweichung <+ 0,1 V). Stellen Sie fiir
30-120 Minuten einen konstanten Druck von 2—5 V (Diinnschichtabscheidung) oder einen konstanten
Strom von 0,5 mA/cm? (Nanostruktur) ein. Elektrolyt (Na2WOs, pH 1-3) bei 2540 °C (200 U/min)
riihren. Wiahrend der Abscheidung iiberwacht das Netzteil den Strom (Genauigkeit + 0,1 mA) und
zeichnet die Strommenge auf (Coulomb-Wirkungsgrad >90%). Schalten Sie nach der Abscheidung das
Gerit aus und lassen Sie die Elektrode mit Wasser waschen (CI'<10 ppm) trocknen (60 °C, 2 h). Das
Netzteil wird regelméaBig kalibriert (alle 6 Monate, Fehler <+ 0,1%). Der Prozess muss geerdet werden
(Widerstand < 1 Q), um Stérungen zu vermeiden (Welligkeit > 1%). Diinne Schichten wurden mit REM
und UV-Vis fiir Dicke (0,5-5 um) und Bandliicke (2,6-2,8 eV) detektiert.

Die Optimierung wichtiger Parameter ist entscheidend fiir die Qualitdt der Lagerstétte. Die Spannung
betrdgt 2—5 V, zu hohe (>10 V) Blaseninterferenz (Porositdt >20%), zu niedrige (<1 V) und langsame
Abscheidung (<0,01 um/min). Die Stromdichte betriagt 0,1-1 mA/cm?, ist zu hoch (>5 mA/cm?) fiir lose
Folie (>20%), zu niedrig (<0,05 mA/cm?) und geringer Wirkungsgrad (<50%). Die Abscheidungszeit
betrdgt 30—120 Minuten, und die Rissbildung (>5%) ist zu lang (>4 Stunden). Die Genauigkeit der
Stromversorgung + 0,1 V/£0,1 mA, und die Abweichung >+ 0,5 V beeinflusst die GleichméaBigkeit
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(>15%). Die Pulsabscheidungsfrequenz von 0,1-10 Hz optimiert die Nanostrukturen
(Partikelgroenabweichung <10%). Welligkeit <1 %, zu hohe (>5 %) und unebene Folie (>20 %). Der
Vorteil des Netzteils ist die prizise Steuerung (Fehler <+ 0,1%) und die Unterstiitzung mehrerer Modi (>
95% Ertrag). Die Investition ist moderat (1000-10.000 US-Dollar/Einheit) und die Lebensdauer ist lang
(>5 Jahre). Zu den Nachteilen gehort jedoch ein hoherer Energieverbrauch (0,1-0,5 kWh/m?). Komplexe
Prozesse erfordern eine Inbetriebnahme (> 1 Stunde). Stromausfille erfordern professionelle
Reparaturen (Kosten 500 US-Dollar pro Zeit). Das Netzteil bietet eine stabile Antriebskraft fiir die gelbe

Wolframabscheidung und gewéhrleistet so die Qualitit und Leistung der Folie.

7.3.4 Elektrolytkonfiguration und -speichereinrichtung

Elektrolytvorbereitungs- und -lagerungsgeriate werden verwendet, um homogene Elektrolytlosungen (z.
B. Na2WO4+H.SOs, pH 1-3) in der elektrochemischen Abscheidung von gelbem Wolfram herzustellen
und fiir die Langzeitlagerung zu lagern, um die Stabilitit und Wiederholbarkeit der WOs-Abscheidung
(Abscheidungsrate 0,01-0,1 pm/min) zu gewihrleisten. Die Ausriistung muss ein effizientes Mischen
(Dispersion > 95 %), Saure- und Alkalibestédndigkeit (pH 1-14) und eine hohe Reinheit (Fe<5 ppm)
bieten, um Verunreinigungen zu vermeiden, die die Reinheit von WOs beeintréchtigen (>99,9 %). Die
Rithrausriistung wird fiir die Losungsvorbereitung und der Vorratsbehidlter fiir die
Elektrolytkonservierung verwendet, und beide arbeiten zusammen, um die Qualitét der Losung und die

Effizienz des Prozesses sicherzustellen.

7.3.4.1 Mischanlagen

Das Mischen von Elektrolytlosungen wird mechanisch oder magnetisch angetrieben, um eine homogene
Dispergierung von Na:WOs, Sduerungsmitteln (z. B. H.SO4) und Losungsmitteln (deionisiertes Wasser)
(Konzentrationsabweichung von <5 %) zu gewihrleisten und eine stabile Elektrolytumgebung fiir die
Scheelitabscheidung zu gewihrleisten. Es eignet sich fiir kleine (0,1—10 I/Charge) bis hin zu Piloten (10—

100 I/charge) und wird héufig in Labor- und Industrieiibergingen eingesetzt.

Das Rithrwerk (Typ MS-H-Pro+) besteht aus einem Rithrwerk (magnetisch oder mechanisch, Leistung
0,1-1 kW), Riihrstaben (PTFE-beschichtet, Lange 20—-100 mm) oder Paddeln (PTFE, Durchmesser 20—
100 mm), Behélter (Glas oder Edelstahl 316 L, Volumen 0,5-100 L) und Drehzahlregelmodul (50-2000
U/min, Genauigkeit +£1%). Das Funktionsprinzip basiert auf einem rotationserzeugten Stromungsfeld
(Scherrate 10-100 s '), dem schnellen Mischen von Na:WOs (0,05-0,2 mol/L) und H2SO4 (0,1 mol/L)
in Losung, wobei der pH-Wert auf 1-3 eingestellt wird, um einen stabilen Elektrolyten zu erzeugen
(Féllungsrate <1%). PTFE (pH 1-14, Reibungskoeffizient < 0,1) vermeidet Metallverunreinigungen
(Fe<5 ppm). Magnetisches Riihren eignet sich fiir kleine Volumina (<10 L) und mechanisches Riihren
unterstiitzt groBe Volumina (10-100 L). Das Drehzahlregelmodul regelt das Stromungsfeld (Reynolds-
Zahl > 1000) prézise iiber ein digitales Anzeigefeld (Fehler <+ 1 U/min).

Der Prozess beginnt mit der Herstellung der Losung. Deionisiertes Wasser (Leitfahigkeit<10 pS/cm)
wurde in ein Gefal gegossen (50-80 % Fiillung), Na>WOa (Reinheit>99,5 %, 0,05-0,2 mol/L), geriihrt
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(magnetisch 200-500 U/min oder mechanisch 100—-300 U/min) und 10-20 Minuten lang aufgeldst
(Konzentrationsabweichung<5 %). Fiigen Sie langsam H>SOa (0,1-0,5 mol/l, Tropfrate 0,1-0,5 ml/min)
hinzu, stellen Sie den pH-Wert auf 1-3 ein und rithren Sie 10-30 Minuten lang weiter, um eine
GleichméBigkeit zu gewihrleisten (pH-Abweichung <+0,1). Die Losung wird mit einem
Probenahmeventil (pH-Meter, Genauigkeit + 0,01) getestet und in einen Vorratsbehélter umgefiillt. Das
Rithrwerk und das Gefdll wurden mit entionisiertem Wasser und Ethanol (Riickstand< 1 mg/cm?)
gewaschen. Der Prozess erfordert eine Beliiftung (Luftvolumen 200—-500 m*/h) und eine Kontrolle des
Saurenebels (H2SO4<1 mg/m?). Der Elektrolyt wurde mittels Ultraviolett-sichtbarer Spektroskopie (UV-
Vis) und Leitfahigkeit zur Detektion der Transparenz (>95%) und der Ionenkonzentration (Na‘<0,2
mol/L) detektiert.

Die Optimierung kritischer Parameter ist entscheidend fiir die Qualitit der Lsung. Rithrgeschwindigkeit
200-500 U/min (magnetisch) oder 100-300 U/min (mechanisch), zu hohe (>1000 U/min) erzeugt Blasen
(Volumen >5%), zZu geringe (<50 U/min), ungleichmélBige Durchmischung
(Konzentrationsabweichung >10%). pH 1-3, zu hohe (>4) niedrige Abscheideeffizienz (<0,01 pm/min),
zu niedrige (<1) erhéhte Nebenprodukte (WO2>0,5 %). Die Losungstemperatur betrdgt 20—40 °C, eine
zu hohe Temperatur (>60 °C) verfliichtigt sich (Losungsmittelverlust >5%), eine zu niedrige Temperatur
(<10 °C) 16st sich langsam (> 30 Minuten) auf. Die Fiillrate der Behélter betriagt 50—-80 %, die Fiillrate
der Behalter ist zu hoch (>90 %) und die Durchmischung ungleichméfig (Dispersion < 90 %). Riihrstdbe
oder Paddel benétigen PTFE (Korrosionsrate <0,01 mm/Jahr), um die Reinheit (Fe<5 ppm) zu
gewihrleisten. Die Mischzeit betrdgt 20—-50 Minuten, zu lange (> 1 Stunde) ist hoch im Energieverbrauch,
zu kurz (< 10 Minuten) ist ungleichméBig (Abweichung >10%). Der Wirkungsgrad der
Abgasnachbehandlung > 98 %, die Emission < 1 mg/m?.

Die Vorteile des Mischsystems sind eine homogene Durchmischung (Dispergierung > 95%), eine
einstellbare Drehzahl (50—2000 U/min) und die Eignung fiir eine Vielzahl von Elektrolyten (Na2WOu,
H2WO.). Geringe Investition (500-5.000 USD/Einheit) und einfache Wartung (ca. 100 USD pro Jahr).
Hoher Wirkungsgrad (>95 %) in Klein- und Pilotversuchen. Zu den Nachteilen gehoren jedoch ein
hoherer Energieverbrauch (0,05 bis 0,2 kWh/I) und eine hohe Kapazitit (>100 1), die ein mechanisches
Mischen erfordert (Investition von > 100 $). Der Verschleil von PTFE-Komponenten (Lebensdauer < 1
Jahr, Kosten 20 USD/Stiick) kann Spuren von Verunreinigungen (C<5 ppm) einfithren. Die Behandlung
mit saurem Nebel erhoht die Kosten (ca. 10 $/m?). Die Riithranlage unterstiitzt effizient die Aufbereitung
des Wolframelektrolyten und sichert die Qualitidt der Losung.

7.3.4.2 Lagerbehilter

Der Vorratsbehilter dient zur Langzeitlagerung der durch elektrochemische Abscheidung von
Gelbwolfram hergestellten Elektrolytlosung, zur Vermeidung von Verfliichtigung (Verlust von <1%),
Kontamination (Fe<5 ppm) und Degradation (Féllungsrate <1%) und zur Gewahrleistung der Stabilitdt
und Wiederholbarkeit des Abscheidungsprozesses (Schichtdickenabweichung < 10%). Es ist geeignet fiir
Labor (0,1-10 L) und Pilot (10-1000 L).
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Der Aufbau des Vorratsbehélters (Typ PTFE-50L) besteht aus dem Behélterkdrper (PTFE, Glas oder
Edelstahl 316L, Volumen 0,5-1000 L), dem Verschlussdeckel (PTFE- oder Silikon-O-Ring,
Druckfestigkeit 0,1 MPa), dem Probenahmeventil (PTFE, Innendurchmesser 5-10 mm) und dem
Entliiftungsventil (Edelstahl 316L, Druckentlastung > 0,2 MPa). Das Funktionsprinzip basiert auf einer
geschlossenen Lagerung, bei der der Elektrolyt (z. B. Na2WOa4, pH 1-3) im Behilter stabil bleibt und
PTFE (pH 1-14 besténdig) oder Glas (Reinheit >99,5 %) Korrosion und Kontamination verhindert (Fe,
C<S5 ppm). Die Verschlusskappe gewihrleistet eine Leckrate von <0,01 ml/min, und das Auslassventil
hilt einen leichten Uberdruck (0,01-0,05 MPa) aufrecht, um das Eindringen von Luft (O<1 ppm) zu
vermeiden. Die Innenwand des Behélters ist poliert (Ra <0,5 pm), um Riickstinde (Feststoffe < 1 mg/cm?)

zu reduzieren.

Das Verfahren beginnt mit dem Transfer der Losung. Der formulierte Elektrolyt (0,05-0,2 mol/L Na:WOsx,
pH 1-3) wird tiber einen PTFE-Schlauch (5—10 mm Innendurchmesser) in das Gefaf3 (50—80 % Fiillung)
gepumpt. Der Behélter wurde vorgereinigt (deionisiertes Wasser und Ethanol, Rest< 1 mg/cm?) und der
Deckel dicht verschlossen (Leckrate < 0,01 mL/min). Die Lagerumgebung wird auf 15-25 °C
(schwankend <+ 5 °C) kontrolliert, vor Licht geschiitzt (Lichtdurchlissigkeit <1 %), um Photolyse zu
verhindern (Niederschlagsrate <1 %). Periodische Probenahmen (5-10 mL einmal pro Woche) wurden
entnommen, um den pH-Wert (Abweichung <+0,1) und die Konzentration (UV-Vis, Fehler <£1%) zu
messen. Die verbleibende Losung wird zum Zeitpunkt der Verwendung durch ein Probenahmeventil
(Durchflussmenge 0,1-0,5 I/min) abgesaugt und bleibt weiter gelagert (bis zu 6 Monate). Der Behélter
wurde mit entionisiertem Wasser (Abfall pH 6—8) gereinigt und beliiftet (Luftvolumen 200 m*h), um
den Saurenebel (H-SO+<1 mg/m?) zu kontrollieren. Der Elektrolyt wurde mit ICP-MS und Leitfahigkeit
detektiert, um Verunreinigungen (Na*, C1'<10 ppm) und Stabilitét (Leitfahigkeitsabweichung <5%) zu

detektieren.

Die Optimierung wichtiger Parameter ist entscheidend fiir die Lagerergebnisse. Die Lagertemperatur
betrdgt 15-25 °C, eine zu hohe Temperatur (>40 °C) beschleunigt die Verfliichtigung (>5 %) und eine
zu niedrige Temperatur (<5 °C) fallt Kristalle aus (>1 %). Leckrate < 0,01 ml/min und hohes
Kontaminationsrisiko (Fe>10 ppm) (>0,1 ml/min). Die Fiillrate betragt 50-80 %, zu hoch (>90 %), zu
hoher Druck (>0,2 MPa), zu niedrig (<30 %), Luftverschmutzung (O2>5 ppm). Der Behilter sollte aus
PTFE oder Glas bestehen (Korrosionsrate < 0,01 mm/Jahr), um die Reinheit (Fe<5 ppm) zu
gewihrleisten. Der Druck des Auslassventils betrdgt 0,01 bis 0,05 MPa, und der Losungsverlust (>1 %)
ist zu hoch (>0,1 MPa). Die Lagerzeit < 6 Monate, und der Abbau (Niederschlag > 2%) ist zu lang (>1
Jahr). Die Durchflussmenge des Probenahmeventils betrug 0,1-0,5 1/min, und die Storlosung war zu
schnell (>1 I/min) (Abweichung >5%).

Der Vorteil des Vorratsbehilters ist seine hohe Dichtheit (Leckrate < 0,01 mL/min) und ermdglicht eine
langfristige Lagerung (> 6 Monaten). Korrosionsbesténdig (pH 1-14) und ausgezeichnete Reinheit (Fe<5
ppm). Die Investition ist bescheiden (500-5000 USD/Einheit) und eignet sich fiir eine Vielzahl von
Kapazititen (0,5-1000 I). Zu den Nachteilen gehoren jedoch die hohen Kosten fiir groe Behélter (>
1000 1) (> 100 $). Komplexe Reinigung (0,5 Stunden pro Sitzung, Kosten 10 $). PTFE-Behilter sind
teuer (> 1.000 $/L). Das Lagergefil bietet eine stabile Lagerumgebung fiir den Wolframelektrolyten und
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gewihrleistet die Zuverldssigkeit des Abscheidungsprozesses.
7.3.5 Heiz- und Kiihlgeriite

Heiz- und Kiihlgerdte werden bei der Herstellung von Gelbwolfram durch -elektrochemische
Abscheidung zur Regelung der Temperatur der Elektrolytlosung (20—60 °C) und der Warmebehandlung
(60-200 °C) bzw. Abkiihlung (<40 °C) der Elektrode nach der Abscheidung eingesetzt, um die WOs-
Abscheidungsrate (0,01-0,1 um/min) und die Schichteigenschaften (Porositit <10%) zu optimieren. Das
Gerat muss eine préizise Temperaturregelung (Abweichung <£1 °C), Korrosionsbestiandigkeit (H2SO4,
pH 1-3) und eine effiziente Wérmeiibertragung (Wirkungsgrad >90 %) bieten, um thermische

Spannungen (Rissrate <2 %) und Losungsverfliichtigung (Verlust von <I %) zu vermeiden.

Heiz- und Kiihlgerdte sind in der Regel in einen Elektrolyseur integriert oder laufen unabhéngig
voneinander, und zu den géngigen Typen gehdren thermostatische Wasserbdder und Umlaufkiihler. Bei
einem thermostatischen Wasserbad (Modell DK-8D) besteht die Struktur aus einer Spiile (Edelstahl 316
L, Volumen 5-50 L), Heizrohren (Nichrom, Leistung 0,5-2 kW), einer Kiihlschlange (Kupfer,
Wiérmeleitfahigkeit> 300 W/m-K), einer Umwélzpumpe (Durchflussmenge 1-10 1/min) und einem
Thermostat (PID, Genauigkeit + 0,5 °C). Das Funktionsprinzip basiert auf der Warmekapazitit von
Wasser (4,18 kJ/kg: K) wird das Heizrohr auf 20-60 °C erhitzt, um die Abscheidung zu erleichtern
(Ausbeute >95 %), und die Kiihlschlange wird mit Wasser (5—15 °C) umgewalzt, um die Temperatur zu
senken und eine Uberhitzung zu verhindern (>80 °C). Die Sorte 316L (Korrosionsrate < 0,01 mm/Jahr)
sorgt fiir eine geringe Verschmutzung (Fe<5 ppm). Zu den Sicherheitsvorrichtungen gehdren ein
Ubertemperaturschutz (Ausschalten > 85 °C) und ein Alarm fiir den Fliissigkeitsstand (Wasserstand <
10 %).

Der Prozess beginnt mit der Elektrolytvorbereitung. Der Elektrolyt (Na2WOs, 0,05-0,2 mol/L, pH 1-3)
wurde in einen Elektrolyseur gegeben, deionisiertes Wasser in ein Wasserbad injiziert (Leitfahigkeit <
10 puS/cm, Fiillrate 80-90%), Temperatur 2540 °C eingestellt (optimal fiir die Abscheidung) und 10-20
Minuten vorgewarmt (Abweichung <+ 0,5 °C). Wéhrend der Abscheidung (konstanter Druck 2—5 V, 30—
120 Minuten) hélt die Umwélzpumpe (Durchflussmenge 2—5 I/min) eine gleichméfBige Temperatur
aufrecht (Abweichung <+ 1 °C). Nach der Abscheidung werden die Elektroden (FTO+WOs) zur
Wiérmebehandlung in ein Wasserbad (60—80 °C, 10-30 min) iiberfiihrt, um die Schichthaftung zu
verbessern (>5 MPa), oder auf <40 °C (5—10 min) abgekiihlt, um thermische Spannungen zu vermeiden.
Anlagenreinigung (Riickstand < 1 mg/cm?), Abwasseraufbereitung (pH 6—8). Der Prozess erfordert eine
Beliiftung (Luftvolumen 200-500 m*h) und eine Kontrolle des Sdurenebels (H2SOs<l mg/m?3).
Rasterelektronenmikroskopie (REM) und Roéntgenbeugung (XRD) wurden verwendet, um die
Morphologie (Porositit <10%) und die Kristallform (monokline, 0,38 nm Abstand zwischen den

Kristallebenen) zu detektieren.

Die Optimierung wichtiger Parameter ist entscheidend fiir die Effektivitdt der Temperaturregelung. Die
Abscheidungstemperatur betrdgt 2540 °C, die Verfliichtigung (>5 %) ist zu hoch (>60 °C) und die
langsame Abscheidung (<0,01 pum/min) ist zu niedrig (<20 °C). Die Wérmebehandlungstemperatur
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betrigt 60-80 °C, zu hoch (>200 °C) reifit die Folie (>5%), zu niedrig (<40 °C) und schlechte Haftung
(<3 MPa). Die Genauigkeit der Temperaturregelung £ 0,5 °C, und die Abweichung von >£2 °C fiihrt zu
einer ungleichméfigen Abscheidung (Dickenabweichung > 15 %). Die Fordermenge der Umwélzpumpe
betrdgt 2—5 1/min, die Temperaturabweichung betrigt >+3 °C, wenn sie zu gering ist (<1 1/min). Die
Kiihlwassertemperatur betrégt 5-15 °C, ist zu hoch (>20 °C) und der Wirkungsgrad niedrig (<80 %).
Das Material der Spiile sollte 316 1 (Fe<5 ppm) betragen und die Wasserqualitit sollte rein sein
(Verunreinigungen < 10 ppm). Die Laufzeit betrdgt 10—120 Minuten, und der Energieverbrauch ist zu
lange (>4 Stunden) hoch (>0,2 kWh/L). Die Vorteile des Gerits sind eine prazise Temperaturregelung
(Abweichung <+ 0,5 °C) und die Unterstiitzung der Abscheidung und Warmebehandlung (Ausbeute >
95 %). Die Investition ist moderat (1.000 bis 5.000 US-Dollar pro Einheit) und die Wartung ist einfach
(ca. 200 US-Dollar pro Jahr). Zu den Nachteilen gehdren jedoch der hohe Energieverbrauch (0,1-0,3
kWh/L) und die Ungeeignetheit fiir ultrahohe Temperaturen (>200 °C). Das Waschbecken muss entkalkt
werden (alle 3 Monate, Kosten 20 $). Die Heiz- und Kiihleinheit sorgt fiir eine stabile Umgebung fiir die
Abscheidung von Wolfram und sichert die Qualitit der Folie.

7.3.6 Filtrationsanlagen

Die Filtrationsanlage dient der Reinigung der Elektrolytlosung bei der Herstellung von gelbem Wolfram
durch elektrochemische Abscheidung, der Entfernung von Schwebstoffen (>0,1 um), Verunreinigungen
(Fe, C<10 ppm) und Ausféllungen (<1 %) sowie der Sicherstellung der Transparenz der Losung (>95 %)
und der Reinheit des WO;-Films (>99.,9 %). Die Ausriistung muss hocheffizient filtriert werden (>98 %
Riickgewinnungsrate), korrosionsbestindig (pH 1-3) und wenig verschmutzt (Fe<5 ppm), um eine

gleichméfige Abscheidung zu gewéhrleisten (Dickenabweichung <10 %).

Zu den gingigen Arten von Filtrationsgeriten gehdren Vakuumfilter und Druckfilter, wobei Vakuumfilter
(Modell SHZ-DII) fiir Laboratorien (0,1-10 1/Charge) geeignet sind. Der Aufbau besteht aus einem
Brinell-Trichter (Polypropylen PP, Volumen 0,1-5 L), einer Membran (PTFE, Porengréfie 0,1-0,45 pum),
einer Saugfilterflasche (Glas, Volumen 0,5-10 L), einer Vakuumpumpe (Leistung 0,1-0,5 kW,
Endvakuum < 10 Pa) und einem Schlauch (PTFE, Innendurchmesser 5—10 mm). Das Funktionsprinzip
basiert auf einem Unterdruck (0,05-0,08 MPa), dem Durchgang des Elektrolyten (Na:WOa, pH 1-3)
durch die Membran (Filtrationsrate 1-10 mL/s) und der Partikelriickhaltung (Abscheiderate >99%).
PTFE-Membranen (pH 1-14) vermeiden Verunreinigungen (Fe<5 ppm) und das Polieren des Trichters
(Ra<0,5 pm) reduziert die Verschleppung (<1 mg/cm?).

Das Verfahren beginnt mit der Vorbehandlung der Losung. Der Elektrolyt (0,05-0,2 mol/L Na>2WO.)
wurde 1-2 Stunden stehen gelassen (Féllung <1%), in einen Brinell-Trichter gegossen und mit einem
vorgelegten PTFE-Filter (PorengroBe 0,45 pm, Reinheit Ra<0,5 pm) versehen. Die Vakuumpumpe
(Vakuumgrad 0,05-0,08 MPa) wurde gestartet, 520 Minuten lang filtriert und das Filtrat in der
Saugfilterflasche aufgefangen (Riickgewinnungsrate >98%). Die Riicksténde auf der Membran (<0,1 g/L)
wurden mit deionisiertem Wasser (50-100 mL) gewaschen und der Abfall neutralisiert (pH 6—8). Das
Filtrat wurde in den Elektrolyseur {iberfiihrt und die Membran und der Trichter gereinigt (Ethanol, Rest<

1 mg/cm?). Der Prozess erfordert eine Beliiftung (200 m*h) und eine Kontrolle des Sdurenebels
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(H2SO+<1 mg/m?®). Das Filtrat wurde mit ultraviolett-sichtbarer Spektroskopie (UV-Vis) und
Leitfahigkeitsmessgerat detektiert, um Transparenz (>95%) und Verunreinigungen (Fe<5 ppm) zu

detektieren.

Die Optimierung wichtiger Parameter ist entscheidend fiir die Effektivitit der Filtration. Die Porengrof3e
der Membran betrigt 0,1 bis 0,45 pum, und Partikel, die zu grofl (>1 pum), zu groB (>1 %) und zu klein
(<0,05 pm) sind, haben eine langsame Rate (<1 ml/s). Vakuum 0,05-0,08 MPa, zu hohe (>0,09 MPa)
Membranbeschédigung (Lebensdauer < 100-fach), zu niedrige (<0,02 MPa) und geringer Wirkungsgrad
(<50%). Die Filtrationszeit betrdagt 5-20 Minuten, und der Energieverbrauch ist hoch (>0,1 kWh/L), wenn
er zu lang ist (> 30 Minuten). Das Waschvolumen betrdgt 50—100 ml, zu viel (> 200 ml) ist teuer (> 0,1
$/1), zu wenig (<20 mL) und Restverunreinigungen (Fe>10 ppm). Die Membran benétigt PTFE
(Lebensdauer > 200 Zyklen) und der Trichter benétigt PP (Fe<5 ppm). Der Wirkungsgrad der
Abgasnachbehandlung > 98 %, die Emission < 1 mg/m®. Der Vorteil der Filtrationsanlage besteht darin,
dass sie hocheffizient ist (>99 % Abscheidung) und fiir kleine Tests (0,1-10 1/Charge) geeignet ist.
Geringe Investition (500-2.000 USD/Einheit) und einfache Wartung (ca. 100 USD pro Jahr). Zu den
Nachteilen gehoren jedoch die langsame Filtration (<10 mL/s) und die Ungeeignet fiir die
Massenproduktion (> 10 L). Membranen miissen ausgetauscht werden (10 US-Dollar pro 100-200
Zyklen). Die Filtrationsanlage unterstiitzt die Reinigung des gelben Wolframelektrolyten und sichert die
Qualitdt der Ablagerungen.

7.3.7 Analyse- und Priifgeriite

Die Analyse- und Priifgeriite dienen der Uberwachung der Leistung (Dicke, Kristallform, Bandliicke)
von Elektrolyten (pH, Konzentration) und WOs-Diinnschichten in Echtzeit bei der Herstellung von
gelbem  Wolfram  durch  elektrochemische  Abscheidung, um  die  Prozessstabilitét
(Abscheidungsabweichung <10%) und die Produktqualitdt (Reinheit > 99,9%) zu gewihrleisten. Das
Gerét erfordert eine hohe Genauigkeit (Fehler <1 %), eine schnelle Reaktion (<1 Sekunde) und eine
lange Lebensdauer (Lebensdauer> 5 Jahre), um photokatalytische (Degradationseffizienz >85 %) und

elektrochrome (Farbeeffizienz >50 cm?/C) Anwendungen zu unterstiitzen.

Zu den Analyse- und Priifgerdten gehoren pH-Messgerite, Ultraviolett-sichtbare Spektrometer (UV-Vis),
Rasterelektronenmikroskopie (REM), Rontgenbeugung (XRD) und Potentiostaten. Am Beispiel des
Potentiostaten (Modell CHI-660E) besteht sein Aufbau aus einer Elektrodenschnittstelle (Drei-
Elektroden-System), einem Potential-/Strom-Regelmodul (Genauigkeit = 0,1 mV/£0,1 pA), einem
Datenerfassungssystem (Abtastrate > 1 kHz) und Software (CV, EIS-Analyse). Weitere Gerite wie REM
(Modell JEOL JSM-7800F, Aufldsung 1 nm) fiir die Topographie, XRD (Bruker D8, Winkelgenauigkeit
+0,01°) fiir Kristallform, UV-Vis (Shimadzu UV-2600, Wellenldngengenauigkeit +0,5 nm) fiir die
Bandliickenmessung, pH-Meter (Mettler Toledo, Genauigkeit £0,01) fiir die Elektrolytiiberwachung.

Das Verfahren beginnt mit einer Elektrolytuntersuchung. Das pH-Messgerét misst die Losung (Na2WOsa,
0,05-0,2 mol/L), regelt den pH-Wert von 1-3 (Abweichung <t 0,1) und UV-Vis erfasst die
Konzentration (Fehler <+1 %). Wahrend der Abscheidung (2—5 V, 30120 min) erfasst die Workstation
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den Strom (0,1-1 mA/cm?) und den elektrischen Strom (Coulomb-Wirkungsgrad >90%) und analysiert
die Abscheidungskinetik (CV-Kurve, Abtastrate 10 mV/s). Nach der Abscheidung wurde die
Morphologie der WOs;-Diinnschicht (FTO-Substrat) mittels REM (Porositit <10%), die Kristallform
mittels XRD (monokline, Ebenenabstand 0,38 nm) und die Bandliicke mittels UV-Vis (2,6-2,8 eV)
gemessen. Probenwaschung (Ethanol, Rest< 1 mg/cm?), Gerétekalibrierung (monatlich, Fehler <1%).
Der Prozess muss in einer sauberen Umgebung (Staub< 1 mg/m?) stattfinden. Die Versuchsdaten wurden

zur Optimierung des Prozesses genutzt (Abscheiderate 0,01-0,1 um/min).

Die Optimierung der Schliisselparameter ist entscheidend fiir den Detektionseffekt. Die pH-Genauigkeit
+ 0,01 und die Abweichung >% 0,1 beeinflusst die Abscheidung (WO:>0,5%). Die UV-Vis-
Wellenldngengenauigkeit + 0,5 nm, und der Fehler betragt >+ Fehleinschétzungskonzentration von 2 nm
(>5%). REM-Auflosung < 1 nm, zu gering (>5 nm), um Nanostrukturen (20200 nm) aufzuldsen. Die
Genauigkeit des XRD-Winkels +0,01° und die Abweichung betrigt >+0,05°, wodurch die Kristallform
falsch eingeschétzt wird (monokline Ratio <80%). Die Stromgenauigkeit der Workstation + 0,1 pA, und
der Fehler >+ 1 pA beeinflusst die kinetische Analyse (Fehler > 10%). Die Nachweiszeit betragt 5-30
Minuten/Probe, was zu lang (>1 Stunde) und ineffizient (<10 Proben/Stunde) ist. Das Material des
Gerites sollte sauber sein (Glas, Pt, Fe<l ppm). Der Vorteil der Analyse- und Priifgerdte ist die hohe
Genauigkeit (Fehler <#1%) und die Unterstiitzung der Multiparameteranalyse (Morphologie,
Kristallform, Leistung). Die Investition ist hoch (10.000 bis 500.000 US$/Einheit), aber die Lebensdauer
ist lang (>5 Jahre). Zu den Nachteilen gehoren jedoch der komplexe Betrieb (Schulung > 1 Woche
erforderlich) und hohe Wartungskosten (ca. 1.000 US-Dollar pro Einheit und Jahr). Die
Probenvorbereitung sollte sauber sein (Staub< 1 mg/m?®). Die Analyse- und Priifeinrichtung dient der

Qualitdtssicherung fiir die Abscheidung von Wolfram und stellt die Leistungsfahigkeit der Schicht sicher.

7.4 Kernausriistung fiir die Herstellung von gelbem Wolfram durch physikalische

Gasphasenabscheidung

Bei der Herstellung von Wolfram oder WOs durch physikalische Gasphasenabscheidung (PVD) wird
Wolfram oder WO:s in einer Vakuumumgebung abgeschieden, um WOs-Diinnschichten (Dicke 10-1000
nm) zu bilden, die in elektrochromen (Farbeeffizienz >50 cm?/C), Photokatalyse
(Degradationseffizienz >85 %) und Sensoren (Nachweisgrenze<l ppm) weit verbreitet sind. Die PVD-
Methode tibertragt Zielatome durch Verdampfen oder Sputtern auf das Substrat und erfordert ein hohes
Vakuum (<107 Pa), eine prézise Kontrolle (Abscheidungsrate 0,1-10 nm/s) und Stabilitédt (5000 Stunden
Dauerbetrieb> um eine hohe Reinheit (>99,9 %), GleichmiBigkeit (Dickenabweichung <5 %) und
Polymorphologie (monokline oder amorphe) WOs-Schichten zu gewihrleisten. Die Kernausriistung
umfasst Verdampfungsquellengerite, Vakuumsysteme, Substratheiz- und -kiihlgerite sowie Gerite zur
Uberwachung der Schichtdicke, und ihre Funktion, Struktur, Betriebspunkte und technischen
Eigenschaften werden in diesem Abschnitt detailliert analysiert, kombiniert mit professionellen Daten

und industriellen Anwendungen.

7.4.1 Ausriistung fiir Verdampfungsquellen
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Bei der Herstellung von gelbem Wolfram mittels PVD wird die Verdampfungsquelle verwendet, um das
Zielmaterial (z. B. WOs-Pulver oder Wolframpartikel) in den verdampften Zustand zu erhitzen und einen
Strom von Atomen oder Molekiilen zu erzeugen, die auf dem Substrat abgeschieden werden, um einen
WO:-Diinnfilm zu bilden (Abscheidungsrate 0,1-5 nm/s). Die Ausriistung muss einen hohen
thermischen Wirkungsgrad (>90 %), eine hohe Temperaturbestandigkeit (>2000 °C) und eine geringe

Kontamination (Fe, C<5 ppm) aufweisen, um die Folienqualitit zu gewéhrleisten.

Zu den géingigen Arten von Verdampfungsquellengeriten gehoren Widerstandsverdampfungsquellen und
Elektronenstrahlverdampfungsquellen, und Elektronenstrahlverdampfungsquellen (Modell EB-500)
werden aufgrund ihrer hohen Temperatur und hohen Genauigkeit haufig fiir die WOs-Abscheidung
verwendet. Die Struktur besteht aus einem Tiegel (Aluminiumoxid oder Molybdén, Volumen 10-100
cm?, Temperaturbestiindigkeit >2500°C), einer Elektronenkanone (Leistung 1-10 kW, Strahlstrom 0,1-
1 A), einer Wasserkithlung (Durchflussmenge 1-5 1/min, 5-15°C) und einem Ablenkmagnetfeld
(Intensitdt  0,01-0,1 T). Das Funktionsprinzip beruht auf einem Elektronenstrahl
(Beschleunigungsspannung 5-10 kV), der auf das Target trifft, WOs (Schmelzpunkt 1473 °C)
Sublimation zur Bildung einer Dampfphase, die auf einem Substrat (10-50 cm Abstand) abgeschieden
wird. Die Tiegel bestehen aus Aluminiumoxid (Reinheit>99,5 %), um Verunreinigungen zu vermeiden
(Al<5 ppm) und das Wasserkiihlsystem ist vor Uberhitzung geschiitzt (<100 °C). Das
Ablenkungsmagnetfeld steuert den Strahlfleck (1-5 mm Durchmesser), um eine gleichmiBige

Verdampfung zu gewdhrleisten (Abscheidungsabweichung <5%).

Das Verfahren beginnt mit der Vorbereitung des Ziels. WOs-Pulver (Reinheit>99,9 %, Korngrofie 0,1-1
mm) oder Wolframgranulat (Durchmesser 1-5 mm) wurden in Tiegel geladen (Chargendichte 0,5-1
g/cm®) und die Tiegel vorgereinigt (Ethanol, Rest< 1 mg/cm?). Die Vakuumkammer wurde auf <10* Pa
gepumpt, die Elektronenkanone (Leistung 2—5 kW) aktiviert, das Target vorgewarmt (1000—1200 °C fiir
5 min) und die Verdampfungstemperatur erhéht (1500—1800 °C). Elektronenstrahl-Scanning-Targets
(Frequenz 1-10 Hz) fiir 10—60 Minuten mit Schichtdicken von 100—500 nm. Schalten Sie nach der
Abscheidung die Elektronenkanone aus und kiihlen Sie sie auf < 100 °C (10-20 min) ab. Riickgewinnung
von Zielriickstinden (>90%), Reinigung des Tiegels (Ultraschall, 40 kHz). Der Prozess muss sauber sein
(Staub< 0,1 mg/m?®). Mit Hilfe der Rasterelektronenmikroskopie (REM) und der Rontgenbeugung (XRD)
wurden die Morphologie (Porositit <5%) und die Kristallform (monokline, Ebenenabstand 0,38 nm)
detektiert.

Die Optimierung der Schliisselparameter ist entscheidend fiir den Abscheidungseffekt. Die
Verdampfungstemperatur betrdgt 1500—-1800 °C, eine zu hohe (>2000 °C) zersetzt sich (WO2>1%) und
eine zu niedrige (<1400 °C) verdampft langsam (<0,1 nm/s). Die Elektronenstrahlleistung betrigt 2—5
kW, ist zu hoch (>10 kW), zu hoch (Kontamination > 10 ppm), zu niedrig (<1 kW) und geringer
Wirkungsgrad (<50 %). Die Tiegelladung betrdgt 0,5-1 g/cm®, die Verdampfung ist ungleichmafig
(Abweichung >10 %), also zu hoch (>2 g/cm?®). Der Durchmesser des Biindelpunkts betrdgt 1-5 mm, ist
zu grof (>10 mm) und die Abscheidung ist ungleichméBig (>10 %). Vakuum < 10 Pa, zu hohe (>107
Pa) Oxidation (O2>1 ppm). Wasserkithlungsstrom 1-5 1/min, zu niedrig (<0,5 I/min) und zu heif}
(>150°C). Der Vorteil der Verdampfungsquelle liegt in ihrer hohen Abscheiderate (0,1-5 nm/s) und der
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Eignung fiir hochreines WOs (>99,9 %). Die Investition ist moderat (1-50.000 US-Dollar/Einheit), die
Lebensdauer ist lang (> 2000 Stunden). Zu den Nachteilen gehort jedoch der hohe Energieverbrauch (1-
5 kWh/m?). Die angestrebte Auslastung ist niedrig (<50 %) und erfordert eine haufige Auffiillung (Kosten
von 50 USD/kg). Spritzer miissen abgeschirmt werden (Wirkungsgrad < 90%). Die Verdampfungsquelle
bietet eine hocheffiziente Dampfphasenquelle fiir den gelben Wolframfilm.

7.4.2 Vakuum-Systeme

Das Vakuumsystem bietet eine Niederdruckumgebung (<10~ Pa) fiir die Herstellung von gelbem
Wolfram durch PVD, reduziert Gaskollisionen (mittlere freie Weglénge >1 m) und gewihrleistet einen
linearen Transfer von Zielatomen auf das Substrat (Abscheidegrad > 95%). Das System erfordert ein
hohes Saugvermdgen (>100 L/s) und eine niedrige Leckrate (<10® Pa-). m?/s) und Stabilitét
(Dauerbetrieb >5000 Stunden).

Das Vakuumsystem (Modell VP-1000) besteht aus einer Vakuumkammer (Edelstahl 304, Volumen 0,1-
10 m?), einer mechanischen Pumpe (Saugvermogen 10-50 m*h, Endvakuum 1 Pa), einer
Molekularpumpe (Saugvermogen 500-2000 L/s, Endvakuum <107¢ Pa), einem Ventil (Edelstahl 316L,
Dichtzahl >99,9%) und einem Vakuummeter (Thermoelement + Ionisation, Genauigkeit =1%). Das
Funktionsprinzip basiert auf einem mehrstufigen Vakuumieren, wobei mechanische Pumpen auf 1-10 Pa
und Molekularpumpen auf <10 Pa fein pumpen, wobei WOs-Atome bei niedrigen Driicken
abgeschieden werden (Kollisionsrate <1%). Vakuumpolitur der Kammerwand (Ra <0,5 pum) zur
Reduzierung der Adsorption (H.O<1 ppm). Die Kiihlfalle (fliissiger Stickstoff, -196 °C) fangt das
Restgas (0.<0,1 ppm) auf. Zu den Sicherheitseinrichtungen gehdren ein Uberspannungsschutz (>1072 Pa

stromlos) und eine Leckratenerkennung (He Leckageerkennung, <10°® Pa-). m*/s).

Der Prozess beginnt mit der Vakuumvorbereitung. Vakuumreinigung der Kammer (Ethanol, Reste < 1
mg/cm?), Montagetarget und Substrat (FTO-Glas, 10-100 cm?). Schlielen Sie das Ventil, starten Sie die
mechanische Pumpe (5-10 min, 1 Pa) und schalten Sie die Molekularpumpe (10-20 min, <10 Pa).
Uberwachung des Vakuummeters (Frequenz 1 Hz) bei <10* Pa (Fluktuation <£10%) wihrend der
Abscheidung. Nach der Abscheidung (10-60 Minuten) wird langsam hochreiner Stickstoff (99,999 %,
0,1-1 Pa/min) zugefiihrt, um den normalen Druck wiederherzustellen. Wartung des Pumpenaggregats
(1000 $ Olwechselkosten pro 50 Stunden) Der Prozess muss sauber sein (Staub< 0,1 mg/m?). Die
GleichméBigkeit (Dickenabweichung <5%) wird durch das REM der Folie erkannt.

Die Optimierung wichtiger Parameter ist entscheidend fiir die Wirksamkeit des Vakuums. Vakuum < 10~*
Pa, zu hohe (>107® Pa) Oxidation (WO2>1%). Saugvermdgen 500—-2000 1/s, zu niedrig (<100 1/s) und
langsames Pumpen (>30 Minuten). Leckrate < 10~® Pa-m?/s, zu hohe (>1077 Pa-m?/s) Verschmutzung
(O2>1 ppm). Die Temperatur der Kiihlfalle betragt <-150 °C, und die Abscheideeffizienz ist niedrig
(<80 %), wenn sie zu hoch ist (>-100 °C). Die Vakuumkammer besteht aus 304SS (Fe<5 ppm) und die
Adsorptionsrate der Innenwand betrdgt < 1 ppm. Die Laufzeit betrdgt 20-90 Minuten, und der
Energieverbrauch ist zu lange (>4 Stunden) hoch (>1 kWh/m?). Der Vorteil des Vakuumsystems ist das
Hochvakuum (<10* Pa) und die Unterstiitzung von hochwertigem WOs (Reinheit > 99,9%). Das
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Saugvermogen ist schnell (<30 Minuten) und fiir Pilotversuche geeignet (0,1-10 m?®). Zu den Nachteilen
gehort jedoch der hohe Energieverbrauch (0,5-2 kWh/m?). Die Investition ist gro3 (5 bis 200.000 US-
Dollar pro Set) und die Wartung ist komplex (etwa 1.000 US-Dollar pro Jahr). Molekularpumpen miissen
regelméBig gewartet werden (alle 2 Jahre, Kosten 2.000 US-Dollar). Das Vakuumsystem bietet eine
saubere Umgebung fiir die Abscheidung von Wolfram.

7.4.3 Gerite zum Heizen und Kiihlen von Substraten

Das Substratheiz- und -kiihlgerit regelt die Substrattemperatur (25—400 °C) bei der Herstellung von
gelbem Wolfram durch PVD, um die Kristallform (monokin oder amorph) und die Adhéision (>5 MPa)
der WOs-Schicht zu optimieren, und kiihlt nach der Abscheidung schnell ab (<40 °C), um thermische
Spannungen zu vermeiden (Rissrate <2%). Die Ausriistung muss prézise temperiert sein (Abweichung
<#1 °C), effizient wirmeiibertragen (>90 %) und vakuumbesténdig (<10~ Pa).

Das Gerit (Modell HT-200) besteht aus einem Heiztisch (Graphit oder Keramik, Leistung 0,5-5 kW),
einer Kiihlschlange (Kupfer, Wéarmeleitfahigkeit> 300 W/m-'K), einem Thermoelement (Typ K,
Genauigkeit + 0,5 °C), einem Thermostat (PID, Genauigkeit = 1 °C) und einem Wasserkiihlsystem
(Durchflussmenge 1-5 I/'min, 5-15 °C). Das Funktionsprinzip basiert auf einer Widerstandsheizung (25—
400 °C) zur Forderung der atomaren Diffusion (Korngrée 20—100 nm) und einer schnellen Abkiihlung
der wassergekiihlten Spule (Abkiihlrate 5-20 °C/min). Graphittisch (Warmeleitfahigkeit 100 W/m-K),
hohe Temperaturbestindigkeit (>1000°C), Keramikbeschichtung (Aluminiumoxid, Reinheit > 99,5%)
zur Vermeidung von Verunreinigungen (C<5 ppm). Vakuumdicht (Leckrate< 107® Pa-m?/s), um die

Stabilitdt zu gewdéhrleisten.

Der Prozess beginnt mit der Vorbereitung des Untergrunds. FTO-Glas (10-100 cm?) gereinigt
(Ultraschall, 40 kHz, 10 min) und auf einem Heiztisch fixiert. Die Vakuumkammer wird auf <10~ Pa
gepumpt, der Heiztisch auf 100-300 °C (5-10 °C/min) beheizt und die Temperatur wahrend der
Abscheidung (10-60 Minuten) konstant gehalten (Abweichung <+ 1 °C). Nach der WO;-Abscheidung
(Dicke 100-500 nm) wurde eine Wasserkiihlung (Durchflussmenge 2—5 I/min) eingeleitet und auf <40 °C
(10-20 Minuten) abgekiihlt. Das Thermoelement wird in Echtzeit (1 Hz) iberwacht und der Thermostat
passt die Leistung an (Fehler <+1%). Reinigung des Geréts (Ethanol, Rest< 1 mg/cm?). Der Prozess muss
sauber sein (Staub< 0,1 mg/m?). Die Kristallform (monokline Ratio > 80%) und die Morphologie
(Porositét <5%) wurden mittels XRD und REM der diinnen Schichten detektiert.

Die Optimierung wichtiger Parameter ist entscheidend fiir die Folienqualitit. Heiztemperatur 100—
300 °C, zu hohe (>400 °C) Substratbeschddigung (FTO-Bestdndigkeit >50 Q/sq), zu niedrige (<50 °C)
hoher amorpher Anteil (>50 %). Die Abkiihlgeschwindigkeit betragt 5-20 °C/min, die Rissbildung (>5 %)
ist zu schnell (>30 °C/min) und der niedrige Wirkungsgrad (<80 %) ist zu langsam (<2 °C/min). Die
Genauigkeit der Temperaturregelung betrigt + 1 °C, die Abweichung >+ 5 °C, und die Abscheidung ist
ungleichméBig (>10 %). Die Durchflussrate der Wasserkiihlung betrégt 2—5 1/min, und die Kiihlung ist
langsam (>30 Minuten), wenn sie zu niedrig ist (<1 I/min). Der Heiztisch sollte aus Graphit oder Keramik

(C<S5 ppm) bestehen. Die Laufzeit betrdgt 20-90 Minuten, und der Energieverbrauch ist zu lange (> 4
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Stunden) hoch (>0,5 kWh/m?). Die Vorteile des Gerits sind eine préizise Temperaturregelung
(Abweichung <+ 1°C) und die Unterstiitzung der Polymorph-Optimierung (monokline > 80%). Die
Investition ist moderat (2000-10.000 US-Dollar/Einheit), die Lebensdauer ist lang (> 5000 Stunden). Zu
den Nachteilen gehdrt jedoch der hohe Energieverbrauch (0,2—0,5 kWh/m?). Fiir den Betrieb bei hohen
Temperaturen sind Vorsichtsmafinahmen erforderlich (Kosten 100 USD/Zeit). Fiir die Wasserkiihlung
wird reines Wasser (Verunreinigungen< 10 ppm) benétigt. Das Gerit bietet eine Temperaturunterstiitzung

fiir den Wolframfilm.
7.4.4 Gerite zur Uberwachung der Schichtdicke

Das Schichtdickeniiberwachungsgerat misst die WOs-Schichtdicke (10-1000 nm) in Echtzeit bei der
Aufbereitung von gelbem Wolfram mit dem PVD-Verfahren und stellt so die Abscheidungsgenauigkeit
(Abweichung <5 %) und die Leistungskonstanz (elektrochrome Effizienz >50 cm?/C) sicher. Das Gerét

muss hochauflésend (<0,1 nm), schnell ansprechend (<1 s) und vakuumbesténdig (<10 Pa) sein.

Die gebriuchliche Art von Uberwachungsgeriten (Modell QCM-200) ist eine Quarzkristall-Mikrowaage
(QCM), die aus einem Quarz (Frequenz 5-10 MHz, Genauigkeit +£0,1 Hz), einem Oszillator (Leistung
0,1-0,5 W), einem Controller (Digitalanzeige, Genauigkeit + 0,1 nm) und einem Schirm (Edelstahl 316L,
Wirmeleitfihigkeit < 15 W/m-K) besteht. Das Funktionsprinzip basiert auf der Anderung der
Kristallfrequenz mit der Masse (Sauerbrey-Gleichung, 1 Hz =1 ng/cm?), die WOs-Abscheidung erhoht
die Masse, die Frequenz nimmt ab und die Regler wandelt die Dicke um (Dichte 7,16 g/cm?). Quarze
(1020 mm Durchmesser) sind temperaturbestindig (<200 °C) und gegen Uberhitzung (<100 °C)
abgeschirmt. Die QCM-Genauigkeit = 0,1 nm und eignet sich damit fiir die Echtzeitiiberwachung
(Abscheiderate 0,1-5 nm/s).

Der Prozess beginnt mit der Installation des Geréts. Das QCM wurde in einer Vakuumkammer (5-10 cm
vom Substrat entfernt) fixiert und die Kristalle wurden vorgereinigt (Ethanol, Restgehalt < 1 mg/cm?).
Vakuumgepumpt auf <10 Pa und kalibrierte Quarzfrequenz (Fehler <+ 0,1 Hz). Wihrend der
Abscheidung (10-60 Minuten) erfasst QCM die Dicke in Echtzeit (Frequenz 1 Hz) und regelt die
Verdampfungsrate (0,1-5 nm/s). Sobald die Zieldicke (100500 nm) erreicht ist, wird die Abscheidung
gestoppt. Austausch von Kristallen (50 USD/Stiick pro 100-200 Zyklen) Export von Controller-Daten
zur Uberpriifung der Abscheidungsgenauigkeit (Abweichung <5 %). Der Prozess muss sauber sein
(Staub< 0,1 mg/m?). Diinne Schichten wurden mit REM und Ellipsometrie getestet, um die Dicke
(Abweichung <5%) und den Brechungsindex (2,0-2,2) zu erfassen.

Die Optimierung wichtiger Parameter ist fiir die Uberwachung der Wirksamkeit unerlisslich. Die
Quarzfrequenz betrigt 5-10 MHz, und die Empfindlichkeit ist schlecht (>1 nm), wenn sie zu niedrig ist
(<5 MHz). Die Abscheidungsrate betrigt 0,1 bis 5 nm/s, und der Fehler ist grol (>10 %), wenn er zu
schnell ist (>10 nm/s). Der Kristall ist 5-10 cm vom Substrat entfernt und das Signal ist schwach (<80 %),
wenn es zu weit entfernt ist (>20 cm). Die Temperatur der Abschirmung < 100 °C, und wenn sie zu hoch
ist (>150 °C), wird der Kristall verstimmt (Fehler >5%). Der Unterdruckgrad < 10* Pa, und die
Stérfrequenz (>1 Hz) ist zu hoch (>107 Pa). Die Uberwachungszeit betriigt 10-60 Minuten, und die
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Kristallsattigung (Dicke > 2000 nm) ist zu lang (> 4 Stunden). Die Vorteile der Gerite sind die hohe
Genauigkeit (0,1 nm) und die Echtzeitiiberwachung (Abweichung <5%). Die Investition ist moderat
(5000-20.000 US-Dollar/Einheit) und die Bedienung ist einfach. Zu den Nachteilen gehort jedoch die
Notwendigkeit eines hdufigen Austauschs von Kristallen (Kosten 50 $/Stiick). Die Abscheidung bei
hohen Temperaturen (>200 °C) beeintrachtigt die Genauigkeit (>5 %). QCM bietet eine prézise
Dickenkontrolle fiir Wolframfolien.

7.5 Kernausriistung zur Herstellung von gelbem Wolfram durch chemische

Gasphasenabscheidung

Wolframgelb (WOs) wird durch chemische Gasphasenabscheidung (CVD) mit einem Wolframvorlaufer
wie WFs oder W(CO)s) hergestellt, wird als Gasquelle verwendet und durch chemische Reaktion auf der
Substratoberfldche abgeschieden, um WOs diinne Schichten oder Nanostrukturen (Dicke 10—-1000 nm,
PartikelgroBe 20-200 nm) zu bilden, die in elektrochromen (Férbeeffizienz >50 cm?/C) weit verbreitet
sind. Photokatalyse (Degradationseffizienz >85%) und Sensoren (Nachweisgrenze <1 ppm). Bei der
CVD-Methode wird ein Gasphasenvorldufer mit einer Substratoberfliche umgesetzt, um WO; zu
erzeugen, und der Prozess erfordert ein Hochvakuum (<100 Pa), eine préazise Temperaturregelung (300—
800 °C) und eine Gasflussregelung (<1 % Genauigkeit), um eine hohe Reinheit (>99,9 %),
GleichméBigkeit (Dickenabweichung <5 %) und Kristallform (monokline oder amorphe) Schicht der
Schicht zu gewihrleisten. Die Kernausriistung umfasst die Reaktionskammer, das
Gasversorgungssystem, das Heizsystem, das Vakuumsystem und die Abgasbehandlungseinheit, dieser
Bereich konzentriert sich auf die Reaktionskammer und das Gasversorgungssystem und analysiert deren
Funktion, Struktur, Betriebspunkte und technische Figenschaften im Detail, kombiniert mit

professionellen Daten und industriellen Anwendungen.

7.5.1 Reaktionskammern

Die Reaktionskammer ist die Kernausriistung fiir die Herstellung von gelbem Wolfram mittels CVD, die
verwendet wird, um eine kontrollierte Umgebung fiir die chemische Reaktion von Vorldufergasen (z. B.
WFs) und reaktiven Gasen (z. B. O2) auf der Substratoberfliche zu schaffen, um WOs-Diinnschichten
(Abscheidungsrate 0,1-10 nm/s) abzuscheiden. Es muss besténdig gegen hohe Temperaturen (>1000 °C),
korrosionsbestindig (HF, Hz) und hohe Dichtheit (Leckrate< 10~® Pa-m?/s) sein, um die Folienqualitét

(Reinheit>99,9 %) und Prozessstabilitdt zu gewahrleisten.

Die Reaktionskammer (Modell CVD-300) besteht aus einer Kammer (Quarz oder Edelstahl 316 L,
Volumen 0,1-10 L), einem Substrathalter (Graphit oder Keramik, Fliche 10-500 cm?), einem
Heizsystem (Infrarot oder resistiv, Leistung 1-10 kW), einem Gasverteiler (Edelstahl 316L,
Bohrungsgrofie 0,1-1 mm) und einer Abluftéffnung (PTFE oder 316L, 10—50 mm Innendurchmesser).
Das Funktionsprinzip basiert auf einer Gasphasenreaktion, bei der WFs+O: auf einem Substrat (FTO-
Glas, 300—600 °C) reagiert: WFs + 3/202 — WOs + 3F2 zu einer WOs-Folie. Die Quarzkammer (Reinheit >
99,9 %) ist bestindig gegen hohe Temperaturen (>1200 °C) und Korrosion (HF<1 ppm), und der

Gasverteiler sorgt fiir einen gleichméBigen Gasfluss (Stromungsfeldabweichung <5 %). Der Basis-Stent
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ist mit Aluminiumoxid (Reinheit>99,5%) beschichtet, um eine Kontamination (C<5 ppm) zu vermeiden.
Das Dichtungssystem (O-Ring, Viton) hélt ein Vakuum (<100 Pa) und eine Leckrate von <107# Pa-m*/s.

aufrecht

Der Prozess beginnt mit der Vorbereitung der Kammer. Kavititenreinigung (deionisiertes Wasser und

Ethanol, Rest< 1 mg/cm?), basale (FTO, 10-100 cm?) Ultraschallreinigung (40 kHz, 10 min), fixiert am

Stent. Die Kammer wird auf <10 Pa evakuiert und auf 300—-600 °C (Heizleistung 5—10 °C/min) beheizt.

Vorlaufer (WFs, Durchflussraten 10-50 sccm) und O (Durchflussraten 50-200 sccm) werden eingefiihrt,

der Reaktionsdruck betrdgt 1-100 Pa, die Abscheidung dauert 10—60 Minuten und die Schichtdicken

betragen 100-500 nm. Nach der Abscheidung wird die Luftquelle abgeschaltet, auf <100 °C (5—
10 °C/min) abgekiihlt und der atmosphérische Druck durch hochreines N2 (99,999 %) wiederhergestellt.

Kavitdtenreinigung (N2 Spiilung + Plasmareinigung, Restgehalt <0,1 mg/cm?). Der Prozess muss sauber
sein (Staub< 0,1 mg/m?). Mit Hilfe der Rasterelektronenmikroskopie (REM), der Rontgenbeugung (XRD)
und der Ultraviolett-Vis-Spektroskopie (UV-Vis) wurden die Topographie (Porositit <5%), die

Kristallform (monokline, Ebenenabstand 0,38 nm) und die Bandliicke (2,6-2,8 eV) detektiert.

Die Optimierung der Schliisselparameter ist entscheidend fiir den Abscheidungseffekt. Die
Reaktionstemperatur betragt 300600 °C, wobei die Temperatur zu hoch (>800 °C) mit erhdhten
Nebenprodukten (WO2>1%) und zu niedrig (<200 °C) und die langsame Abscheidung (<0,1 nm/s) ist.
Driicke 1-100 Pa, zu hohe (>500 Pa) Gasphasenreaktionen (Partikel>1 pm), zu niedrige (<0,1 Pa) und
geringe Abscheideeffizienz (<50%). Der Luftdurchsatz WFe:0,=1:5-1:10 ist zu hoch (>1:2), Fa-
Korrosion (Kavitdtenlebensdauer < 1000 Stunden), zu niedrig (<1:20) und unvollstdndig (WOs-Ausbeute
<80%). Der Hohlraum sollte aus Quarz (Si<5 ppm) mit einer Dichtleckrate von <107¥ Pa-m*/s. bestehen
Die Abscheidezeit betrdgt 10 bis 60 Minuten, und der Film reif3t (>5 %), wenn er zu lang ist (>2 Stunden).
Der Vorteil der Reaktionskammer besteht darin, dass die Umgebung kontrollierbar ist (Ausbeute > 95%)
und sie fiir hochreines WOs (>99,9%) geeignet ist. Die Investition ist moderat (1-100.000 USD/Einheit)
zur Unterstiitzung von Labor und Pilotprojekt (0,1-10 1). Zu den Nachteilen gehdrt jedoch der hohe
Energieverbrauch (0,5-2 kWh/m?). Komplexe Reinigung (0,5 Stunden pro Sitzung, Kosten 50 $). Das
Nebenprodukt (HF) soll behandelt werden (Kosten 20 $/m?). Die Reaktionskammer bietet eine stabile
Reaktionsumgebung fiir die Abscheidung von gelbem Wolfram.

7.5.2 Gasversorgungssysteme

Das Gasversorgungssystem wird bei der CVD-Aufbereitung von gelbem Wolfram fiir die prizise
Forderung von Vorldufergasen (z. B. WFs), Reaktionsgasen (z. B. Oz) und Trigergasen (z. B. Nz oder Ar)
verwendet, wodurch eine gleichméBige Verteilung der reaktiven Gase (Stromungsabweichung<+1 %)
und stochiometrische Verhiltnisse (WFs:02=1:5-1:10) gewéhrleistet wird. Das System muss hochprizise
(Durchflussregelung + 0,1 sccm), Korrosionsbestindigkeit (WFs, HF-Bestindigkeit) und Sicherheit
(Leckrate< 10 Pa-m?s) sein, um Verunreinigungen (Fe, C<5 ppm) und Prozessschwankungen

(Abscheidungsabweichung >5%) zu vermeiden.

Das Gasversorgungssystem (Modell GS-500) besteht aus einer Gasflasche (Edelstahl 316 L, Volumen
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10-50 L, Druck > 10 MPa), einem Massendurchflussregler (MFC, 1-500 sccm, Genauigkeit +0,5%),
einer Rohrleitung (PTFE oder 316L, ID. 2—10 mm), einem Ventil (316L, Dichtung > 99,9%) und einem
Druckregler (Genauigkeit +0,1 MPa). Das Funktionsprinzip basiert darauf, dass der MFC den Gasfluss
prézise regelt, WFs (Siedepunkt 17 °C, Reinheit >99,9 %) wird aus dem Zylinder ausgesto3en, mit O
(Reinheit > 99,999 %) und N2 (Tragergas, Reinheit >99,999 %) vermischt und in die Reaktionskammer
(Druck 1-100 Pa) geleitet. PTFE-Schlduche (HF-bestindig, Korrosionsrate < 0,01 mm/Jahr) sorgen fiir
eine geringe Verschmutzung (Fe<S ppm). Zu den Sicherheitseinrichtungen gehdren eine
Leckageerkennung (He Leckageerkennung, < 10~ Pa-m?/s) und ein Notabsperrventil (Reaktion <0,1
Sekunden).

Der Prozess beginnt mit der Gasaufbereitung. Zylinder (WFs, Oz, N2) priifen den Druck (1-10 MPa) und
verbinden sich mit MFC (vorkalibriert, Fehler <+ 0,5%). Reinigung von Rohren und Ventilen (N:
Spiilung, Reste <0,1 mg/cm?), Systemevakuierung auf <10 Pa, Lecksuche (<10° Pa-m®/s). Einstellen
WFs Durchflussmenge 10-50 sccm, O: Durchflussmenge 50-200 sccm, N2 Durchflussmenge 100-500
sccm, Gesamtdruck 1-100 Pa. Nachdem die Kammer auf 300-600 °C erhitzt wurde, wird das Ventil
geoffnet, das Gasgemisch tritt in die Kammer ein und wird 10-60 Minuten lang abgeschieden (Dicke
100-500 nm). SchlieBen Sie nach der Abscheidung den WFs und spiilen Sie das Rohr mit N2 (500 sccm,
5 min). Die Zylinder werden in einem Abzug (500 m3/h) gelagert und die Abgase (HF, F2) werden von
der Lauge absorbiert (Wirkungsgrad >99%). MFC-Kalibrierung (alle 6 Monate, Kosten 100 USD).
Diinne Schichten wurden mittels REM und XRD auf GleichmaBigkeit (Abweichung <5%) und
Kristallform (monokline Ratio> 80%) getestet.

Die Optimierung wichtiger Parameter ist entscheidend fiir die Effektivitit der Gasversorgung. WFs-
Durchflussrate 10—-50 sccm, zu hohe (>100 sccm) Nebenreaktionen (F2>10 ppm), zu niedrige (<5 sccm),
langsame Abscheidung (<0,1 nm/s). Oz-Durchflussrate 50-200 sccm, zu hoch (>500 sccm), iibermiBige
Oxidation (Porositit > 10%), zu niedrig (<20 sccm), WO; unvollstindig (Ausbeute <80%). Na-
Durchflussrate 100—500 sccm, zu hohe (>1000 sccm) Verdiinnungsreaktion (Wirkungsgrad < 70%). Die
MFC-Genauigkeit + 0,5 %, und der Fehler von >+ 2 % fiihrt zu einer ungleichméfigen Abscheidung
(>10 %). Das Rohrmaterial muss PTFE (Fe<5 ppm), ein Druck von 1-100 Pa und eine Partikelbildung
(>1 pm) aufweisen, wenn es zu hoch ist (>500 Pa). Der Wirkungsgrad der Abgasnachbehandlung > 99 %,
die Emission < 1 mg/m?. Die Vorteile des Gasversorgungssystems sind ein préziser Durchfluss
(Abweichung <+ 1 %) und eine stabile Abscheidung (Ausbeute > 95 %). Die Investition ist moderat (50
Millionen — 50.000 US-Dollar/Set) und eignet sich fiir eine Vielzahl von Vorprodukten (WFs, W(CO)s).
Zu den Nachteilen gehort jedoch die hohe Toxizitdt von WFs (erfordert Schutz, kostet 200 $ pro Besuch).
Rohre sind anfillig fiir Korrosion (HF, Lebensdauer < 2 Jahre). Hohe Kosten fiir die
Abgasnachbehandlung (20 $/m?). Das Gasversorgungssystem sorgt fiir eine prazise Druckluftsteuerung

fiir die Xanton-Abscheidung.

7.5.3 Heizungsanlagen

Das Heizsystem wird verwendet, um eine Hochtemperaturumgebung (300-800 °C) fiir die

Reaktionskammer und das Substrat bei der Herstellung von gelbem Wolfram durch CVD bereitzustellen
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und die chemische Reaktion von Vorldufern (z. B. WFs) und reaktiven Gasen (z. B. O2) auf der
Substratoberflache zur Bildung von WOs-Diinnschichten (Abscheidungsrate 0,1-10 nm/s) zu foérdern.
Das System muss iiber eine prizise Temperaturregelung (Abweichung <+ 1 °C), eine hohe
Temperaturbesténdigkeit (>1000 °C) und eine effiziente Wéarmeiibertragung (Wirkungsgrad > 90 %)
verfiigen, um die Kristallform (monoklines Verhiltnis >80 %) und die Haftung (>5 MPa) der Folie zu

gewihrleisten.

Zu den géngigen Arten von Heizsystemen (Modell HT-CVD-600) gehoren die Widerstandsheizung und
die Infrarotheizung, die aufgrund ihrer Stabilitdt und GleichméaBigkeit weit verbreitet ist. Die Struktur
besteht aus einem Heizelement (Silizium-Kohlenstoffstab oder Nichromlegierung mit einer Leistung von
1-10 kW), einem Heizofenkorper (Quarz- oder Aluminiumoxidkeramik, temperaturbestindig > 1200 °C),
einem Thermoelement (Typ K, Genauigkeit + 0,5 °C), einem Thermostat (PID, Genauigkeit + 1 °C) und
einer Warmeddmmschicht (Aluminiumsilikat, Dicke 50-100 mm, Wirmeleitfdhigkeit <0,1 W/m-K).
Das Funktionsprinzip basiert auf der elektrothermischen Umwandlung, bei der das Heizelement auf 300—
600 °C erhitzt wird und die Warme durch Strahlung und Konvektion auf das Substrat (FTO-Glas)
iibertragen wird, wodurch die Reaktion angetriecben wird: WFs + 3/20. — WOs + 3F.. Der
Quarzofenkorper (Reinheit > 99,9 %) ist korrosionsbestindig (HF-bestindig) und die
Wiérmeddmmschicht reduziert den Wéarmeverlust (<10 %). Das Thermoelement wird in den
Substrathalter eingebettet (< 5 mm vom Substrat entfernt) und die Temperatur wird in Echtzeit iiberwacht

(Frequenz 1 Hz).

Der Prozess beginnt mit der Vorbereitung des Untergrunds. FTO-Glas (10-100 cm?) mit Ultraschall (40
kHz, 10 min) und fixiert auf einem Intrakavititen-Stent (Graphit, Reinheit> 99,5 %). Die Kammer wird
auf <10 Pa evakuiert, das Ventil geschlossen, das Heizsystem aktiviert, die Temperatur auf 300—-600 °C
(Heizleistung 5-10 °C/min) eingestellt und die Temperatur fiir 10-20 Minuten vorgeheizt (Abweichung
<% 1 °C). WFs (10-50 sccm) und O: (50-200 sccm) wurden eingebracht und fiir 10—-60 Minuten mit
Schichtdicken von 100-500 nm abgeschieden. Nach der Abscheidung wird die Hitze abgeschaltet und
auf <100 °C (5-10 °C/min N2 500 sccm) abgekiihlt. Ofenreinigung (N2-Spiilung, Rest-<0,1 mg/cm?),
Thermoelement-Kalibrierung (monatlich, Fehler <+ 0,5 °C). Der Prozess muss sauber sein (Staub< 0,1
mg/m?®). Die diinne Schicht wurde mittels Rontgenbeugung (XRD) und Rasterelektronenmikroskopie
(REM) detektiert, um die Kristallform (monokline, Ebenenabstand 0,38 nm) und die Morphologie

(Porositét <5%) zu detektieren.

Die Optimierung wichtiger Parameter ist entscheidend fiir die Qualitit der Lagerstitte. Temperaturen
300600 °C, zu hohe (>800 °C) Nebenprodukte (WO:>1%), zu niedrige (<200 °C), langsame
Abscheidung (<0,1 nm/s). Die Genauigkeit der Temperaturregelung betrdgt + 1 °C, und die Abweichung
von >+5 °C fiihrt zu einer ungleichmiBigen Kristallform (monokline Ubersetzung <70%). Die Heizrate
betrdgt 5—-10 °C/min, die zu schnelle Basalspannung (Riss >5 %) (>20 °C/min) ist zu schnell und der
Wirkungsgrad ist gering (<80 %) (<2 °C/min). Heizleistung 1-10 kW, hoher Energieverbrauch (>2
kWh/m?) gegeniiber hohem Energieverbrauch (>15 kW). Der Ofenkdrper besteht aus Quarz (Si<5 ppm)
und der Isolationsschichtverlust betragt <10 %. Die Abscheidezeit betrdgt 10-60 Minuten, und der Film

ist locker (Porositdt >10%), wenn er zu lang ist (>2 Stunden). Die Vorteile des Heizsystems sind eine
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prizise Temperaturregelung (Abweichung <+ 1°C) und die Unterstiitzung von hochwertigem WOs
(Reinheit > 99,9%). Die Investition ist moderat (5.000-20.000 US-Dollar/Stiick) und die Lebensdauer
ist lang (> 5.000 Stunden). Zu den Nachteilen gehort jedoch der hohe Energieverbrauch (0,5-2 kWh/m?).
Fiir den Betrieb bei hohen Temperaturen sind Vorsichtsmafnahmen erforderlich (Kosten 100 USD/Zeit).
Die Isolierung muss gewartet werden (jéhrlich, zu einem Preis von 200 US-Dollar). Das Heizsystem

bietet eine stabile Hochtemperaturumgebung fiir die Wolframabscheidung.
7.5.4 Vakuum-Systeme

Das Vakuumsystem sorgt fiir eine Niederdruckumgebung (1-100 Pa) bei der CVD-Autbereitung von
Wolfram, reduziert Gasphasenkollisionen (mittlere freie Weglédnge > 10 cm) und sorgt fiir eine effiziente
Ubertragung von Vorldufergasen auf das Substrat (Abscheidegrad >95 %). Das System erfordert ein
hohes Saugvermégen (>100 L/s) und eine niedrige Leckrate (<10°® Pa-). m*/s) und Stabilitdt (5000

Stunden Dauerbetrieb>) zur Vermeidung von Oxidation (O2<1 ppm) und Kontamination (Fe<5 ppm).

Das Vakuumsystem (Modell VS-CVD-500) besteht aus einer Vakuumkammer (316 L Edelstahl, Volumen
0,1-10 L), einer mechanischen Pumpe (Saugvermégen 10-50 m3/h, Endvakuum 1 Pa), einer
Molekularpumpe (Saugvermogen 500-2000 L/s, Endvakuum <107¢ Pa), einem Ventil (316 L, Dichtzahl >
99,9%), einem Vakuummeter (Thermoelement + lonisation, Genauigkeit +1%) und einer Kiihlfalle
(fliissiger Stickstoff, -196°C). Das Funktionsprinzip basiert auf einem mehrstufigen Vakuumieren,
wobei mechanische Pumpen grob auf 1-10 Pa und molekulare Pumpen fein auf <10 Pa pumpen und den
Reaktionsdruck (1-100 Pa) aufrechterhalten. Die 316L-Vakuumkammer (poliertes Ra <0,5 pm) reduziert
die Adsorption (H.0<1 ppm) und die Kiihlfalle fangt fliichtige Nebenprodukte (HF<I ppm) auf. Zu den
Sicherheitsvorrichtungen gehoren ein Uberspannungsschutz (> 500 Pa Abschaltung) und eine

Leckratenerkennung (He Leckerkennung, < 1078 Pa-m?/s).

Der Prozess beginnt mit der Vorbereitung der Kammer. Vakuumreinigung der Kammer (Ethanol, Rest<
1 mg/cm?), Einbettsubstrat (FTO, 10-100 cm?). SchlieBen Sie das Ventil, starten Sie die mechanische
Pumpe (5-10 min, 1 Pa) und schalten Sie die Molekularpumpe (10-20 min, < 10 Pa). Uberwachung des
Messgerits (1 Hz) und Aufrechterhaltung eines Pegels von 1-100 Pa (Fluktuation <+5%) wihrend der
Abscheidung (WFs+02, 10-60 min). Nach der Abscheidung wurde hochreines Nz (99,999 %, 0,1-1
Pa/min) durchgelassen und der Normaldruck wiederhergestellt. Wartung des Pumpenaggregats (1000
USD Olwechselkosten pro 50 Stunden) Entleerung der Kiihlfalle (20 USD Kosten fiir fliissigen Stickstoff
pro Charge). Der Prozess muss sauber sein (Staub< 0,1 mg/m?). Die GleichméBigkeit
(Dickenabweichung <5%) wird durch das REM der Folie erkannt.

Die Optimierung wichtiger Parameter ist entscheidend fiir die Wirksamkeit des Vakuums. Der Druck
betrug 1-100 Pa, zu hoch (>500 Pa) fiir die Partikelerzeugung (>1 um), zu niedrig (<0,1 Pa) fiir eine
langsame Abscheidung (<0,1 nm/s). Saugvermdgen 500-2000 1/s, zu niedrig (<100 1/s) und langsames
Pumpen (>30 Minuten). Leckrate < 10°® Pa-m>/s, zu hohe (>1077 Pa-m?/s) Verschmutzung (O2>1 ppm).
Die Temperatur der Kiihlfalle betrdgt <-150 °C, und die Abscheideeffizienz ist niedrig (<80 %), wenn

sie zu hoch ist (>-100 °C). Das Vakuumkammermaterial muss 316 1 (Fe<S ppm) betragen. Die Laufzeit
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betrigt 20-90 Minuten und der Energieverbrauch ist hoch (>1 kWh/L) fiir lange Zeit (>4 Stunden). Der
Vorteil des Vakuumsystems ist das Hochvakuum (<10 Pa) und die Unterstiitzung von hochwertigem WOs
(Reinheit > 99,9%). Das Saugvermdgen ist schnell (<30 Minuten) und fiir mittlere Priifungen (0,1-10 1)
geeignet. Zu den Nachteilen gehort jedoch der hohe Energieverbrauch (0,5-2 kWh/L). Die Investition
ist grof3 (5 bis 200.000 US-Dollar/Set) und die Molekularpumpe ist komplex zu warten (2.000 US-Dollar

pro 2 Jahre). Das Vakuumsystem bietet eine saubere Niederdruckumgebung fiir die Wolframabscheidung.
7.5.5 Abgasnachbehandlungssystem

Das Abgasbehandlungssystem wird verwendet, um Reaktionsnebenprodukte (z. B. HF, F2) und nicht
umgesetzte Vorldufer (WFs) bei der Herstellung von gelbem Wolfram nach dem CVD-Verfahren
abzufangen und zu neutralisieren, um sicherzustellen, dass die Emission den Umweltstandards (HF<1
mg/m?, F-<0,1 ppm) entspricht. Das System muss hochabsorbierend (>99 %), korrosionsbesténdig (HF -,
Hz-besténdig) und sicher (Leckrate< 10° Pa-m?/s) sein, um die Ausriistung (Korrosionsrate <0,01

mm/Jahr) und die Umwelt zu schiitzen.

Das Abgasnachbehandlungssystem (Modell EGS-200) besteht aus einem Absorptionsturm (316 L
Edelstahl oder PTFE, Volumen 10-100 L), einem Laugenbehélter (NaOH-Losung, Konzentration 0,1-1
mol/L), einer Sprithpumpe (Durchflussmenge 1-10 L/min, Leistung 0,5-2 kW), einem Aktivkohlefilter
(PorengrofBe 0,1-1 pm, Adsorptionsrate > 95%) und einem Abluftkanal (PTFE, Innendurchmesser 10—
50 mm). Das Funktionsprinzip basiert auf der chemischen Neutralisation, bei der HF und F: durch
Sprithen (NaOH, pH 10-12) NaF und H:O erzeugen: HF + NaOH — NaF + H:0, F> + 2NaOH — 2NaF
+ H20 + 1/202. Der Aktivkohlefilter faingt organische Reststoffe (W(CO)s<1 ppm) auf. PTFE-Schldauche
(HF-besténdig) sorgen fiir eine geringe Verschmutzung (Fe<5 ppm). Zu den Sicherheitsgerdten gehoren

eine pH-Uberwachung (Genauigkeit + 0,1) und ein Leckagealarm (HF>1 ppm-Auslosung).

Der Vorgang beginnt mit dem Systemstart. Das Laugebecken wurde mit NaOH (0,5 mol/L, 80-90 %
Fiillung) injiziert und in der Absorptionsséule (deionisiertes Wasser, Rest< 1 mg/cm?) gereinigt. Die
Kammer wird abgeschieden (WFs+0O2, 10-60 min), die Abgase (HF, F2, Férdermenge 10—-100 I/min)
gelangen in den Absorptionsturm und die Sprithpumpe wird betrieben (Férdermenge 2—5 I/min). Nach
der Neutralisation wird die Abfallfliissigkeit (pH 6—8) aufgefangen (NaF<100 ppm) und das Gas durch
Aktivkohle gefiltert (Austrag< 1 mg/m?). Laugennachschub (10 $ pro Charge), Ersatz von Aktivkohle
(100 $ pro Stunde, 50 $ Kosten). Inspektion der Rohrleitungen (wochentlich, Leckrate< 10~ Pa-m?/s) .
Der Prozess muss beliiftet werden (500—2000 m?/h). Die Qualitét der Folie wurde durch REM (Porositit
<5%) verifiziert und die Abfallfliissigkeit mittels ICP-MS (F~<100 ppm) detektiert.

Die Optimierung der Schliisselparameter ist entscheidend fiir die Wirksamkeit der Behandlung. NaOH-
Konzentration von 0,1-1 mol/L, zu hohe (>2 mol/L) Rohrkorrosion (>0,1 mm/Jahr), zu niedrige (<0,05
mol/L) und geringe Neutralisationseffizienz (<90%). Spriihflussraten von 2—5 1/min, zu hoch (>10 I/min),
verschwenderisch (Kosten>0,1 USD/1), zu niedrig (<1 1/min) und unvollstindiger Absorption (HF>1
ppm). Das Volumen des Absorptionsturms betrdgt 10—100 I, und die Kapazitit ist gering (<50 1/min),

wenn sie zu klein ist (<5 1). Die PorengroBe von Aktivkohle betrdgt 0,1—1 pum, und die Adsorptionsrate
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ist niedrig (<80 %), wenn sie zu groB ist (>2 pum). Abgasstrom 10-100 I/min, Uberlast (> 200 1/min)
(AusstoB > 1 mg/m®). Das Rohrmaterial muss PTFE (Fe<S ppm) sein. Der Vorteil des
Aufbereitungssystems ist der hohe Wirkungsgrad (>99%) und die Einhaltung von Umweltstandards
(HF<1 mg/m?). Die Investition ist moderat (1-50.000 US-Dollar/Einheit), die Lebensdauer ist lang (>5
Jahre). Zu den Nachteilen zihlt jedoch der hohe Energieverbrauch (0,1-0,5 kWh/m?). Die Lauge und die
Aktivkohle miissen regelméBig ausgetauscht werden (Kosten 50 $/Charge). Die HF-Behandlung muss
geschiitzt werden (Kosten 100 USD/Zeit). Das Abgasnachbehandlungssystem bietet Umweltschutz fiir
die Abscheidung von gelbem Wolfram.

7.6 Kernausriistung fiir die Herstellung von gelbem Wolfram nach biologischem Template-

Verfahren

Yellowsten (WOs) verwendet natiirliche oder synthetische Biomaterialien (z. B. Zellulose, Proteine oder
bakterielle Membranen) als Templates im Biotemplate-Verfahren, kombiniert mit Wolframvorlaufern (z.
B. Na:WO: oder WCls) durch Imprignierung, Abscheidung und Wirmebehandlung, um WOs-
Nanostrukturen mit spezifischen Morphologien (Partikelgro3e 20—200 nm, Porengrole 5—100 nm) zu
bilden. Diese Methode wird hdufig in der Photokatalyse (Degradationseffizienz >85%), elektrochromen
(Féarbeeffizienz >50 cm?/C) und Sensoren (Nachweisgrenze <1 ppm) eingesetzt und hat aufgrund ihrer
Umweltfreundlichkeit (chemische Dosierung < 50 g/L) und ihrer morphologischen Kontrollierbarkeit
(Porositdt >50%) Aufmerksamkeit erregt. Das Verfahren erfordert milde Reaktionsbedingungen
(Temperatur < 100 °C, pH 4-10), Korrosionsbestiandigkeit (Bestdndigkeit gegen schwache Séuren und
Laugen) und eine hohe GleichméBigkeit (Konzentrationsabweichung <5 %), um eine hohe Reinheit
(>99.,9 %) und strukturelle Genauigkeit (Topographieabweichung <10 %) von WOs zu gewdhrleisten.
Zur Kernausriistung gehoren Reaktionsgefile, Heizgerdte und Riihrgerite, und in diesem Bereich
werden deren Funktion, Struktur, Betriebspunkte und technische Eigenschaften im Detail analysiert,

kombiniert mit professionellen Daten und Laboranwendungen.
7.6.1 Reaktionsgefifle

Das Reaktionsgefial wird verwendet, um biologische Matrizen (z. B. Zellulosefilterpapier, Porengrofe
0,1-10 um), Vorlduferlosungen (z. B. Na2WOs, 0,01-0,1 mol/L) und Reaktionsmedien (Wasser oder
Ethanol) bei der Herstellung von gelbem Wolfram nach der biologischen Template-Methode zu
transportieren, wobei die Matrizenimpragnierung und die WOs-Abscheidung (Ausbeute >90%)
unterstiitzt werden. Die Behilter miissen korrosionsbesténdig (pH 4—10), hochgradig luftdicht (Leckrate
<0,01 mL/min) und gering verschmutzt (Fe, C<5 ppm) sein, um Verunreinigungen zu vermeiden, die die

Reinheit von WO:s beeintrichtigen.

Das Reaktionsgefd3 (Modell RC-500) ist typischerweise ein Glasbecherglas oder ein Tank aus
Polytetrafluorethylen (PTFE) und besteht aus einem Behilterkdrper (Glas oder PTFE, Volumen 0,1-10
1), einem Verschlussdeckel (Silikon-O-Ring, Druckfestigkeit 0,1 MPa), einem Halter (Edelstahl 316 L
oder PTFE, Lagerplatte 10-100 cm?) und einem Probenahmeanschluss (PTFE, 5-10 mm

Innendurchmesser). Das Funktionsprinzip basiert auf der Losungsimprégnierung, bei der das biologische
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Template Wolframat (WO+*>") in einer Na:WOas-Ldsung (pH 4-7) adsorbiert und anschlieend durch
Ansiuerung (HCI, pH 4-6) oder Warmebehandlung (200-500°C) WO; erzeugt: Na:WO4 + 2HC] —
H-WO. + 2NaCl, Ho-WO+ — WOs + H:O. Glasbehilter (Reinheit > 99,5%) oder PTFE (pH 1-14
bestdndig) sorgen fiir eine geringe Kontamination (Fe<5 ppm). Der Stent hélt die Schablone an Ort und
Stelle und sorgt fiir ein gleichméBiges Eintauchen (Abweichung des Fliissigkeitsstands <1 mm). Die

versiegelte Kappe verhindert eine Verfliichtigung (Ethanolverlust <1%).

Der Prozess beginnt mit der Vorbereitung der Vorlage. Zellulose-Filterpapier (0,1-1 mm dick) oder
Bakterienmembran (1-10 pm dick) gereinigt (deionisiertes Wasser, Rest< 1 mg/cm?) und auf dem Stent
fixiert. Na2WOa4 (Reinheit>99,5 %) wird in deionisiertem Wasser gelost (Leitfahigkeit< 10 pS/cm, 0,01—
0,1 mol/L) und in ein Gefdll (50-80 % Fiillung) gegossen. Das Template wurde 1-24 Stunden lang
mazeriert (bei 50200 U/min geriihrt), HCI1 (0,1 mol/l, Tropfrate 0,1-0,5 mL/min) wurde langsam auf
pH 4-6 zugegeben und nach 14 Stunden Reaktion bildete sich eine H2-WOi-Ablagerung. Die Schablone
wurde entfernt, mit Wasser (Na*, CI'<10 ppm) gewaschen und einer Warmebehandlung (200-500 °C)
unterzogen. Behélterwésche (Ethanol, Rest< 1 mg/cm?). Das Verfahren erfordert eine Beliiftung
(Luftmenge 200-500 m3/h) und eine Kontrolle des Séurenebels (HCI<l mg/m?®). Mit Hilfe der
Rasterelektronenmikroskopie (REM) und der Roéntgenbeugung (XRD) wurden die Morphologie

(Porositédt >50%) und die Kristallform (monokline, Ebenenabstand von 0,38 nm) nachgewiesen.

Die Optimierung der Schliisselparameter ist entscheidend fiir die Wirksamkeit der Reaktion. Der pH-
Wert der Losung von 4 bis 6 ist zu hoch (>8) fiir eine geringere Abscheidung (Ausbeute < 70 %) und zu
niedrig (<3) fiir den Abbau der Matrize (Porositit <30 %). Die Mazerationszeit betrdgt 1-24 Stunden,
die Schablone ist zu lange (>48 Stunden) gesattigt (verschwendet > 10%) und die ungleichméBige
Abscheidung (Abweichung >20%) zu kurz (<1 Stunde). Die Fiillrate des Behilters betrégt 50-80 %, und
die Reaktion ist ungleichmiBig (Konzentrationsabweichung > 10 %), wenn sie zu hoch ist (>90 %).
Temperatur 20-60 °C, zu hoch (>80 °C) und Schablonenbeschddigung (>10 %). Der Behélter sollte aus
Glas oder PTFE (Fe<5 ppm) mit einer Leckrate von < 0,01 mL/min bestehen. Der Vorteil des Reaktors
liegt in seiner einfachen Bedienung (Investition von 100—1000 US-Dollar pro Einheit) und seiner
Eignung fiir kleine Versuche (0,1-10 1/Charge). Hohe Reinheit (Fe<5 ppm) mit Unterstiitzung fiir eine
Vielzahl von Templates (Cellulose, Protein). Zu den Nachteilen gehdren jedoch das begrenzte
Fassungsvermdgen (<10 1) und die Ungeeignet fiir die Massenproduktion. Schlechte Konsistenz der
manuellen Bedienung (Abweichung > 10%). Reinigungszeit (jeweils 0,5 Stunden). Das Reaktionsgefaf3
bietet eine milde Reaktionsumgebung fiir die gelbe Wolfram-Biotemplate-Methode.

7.6.2 Heizungsanlagen

Heizgerdte werden zur Steuerung der Reaktionstemperatur (20-60 °C), der Matrizentrocknung (60—
100 °C) und der Warmebehandlung (200-500 °C) bei der Herstellung von gelbem Wolfram nach der
biologischen Matrizenmethode verwendet, um die Vorlduferabscheidung (Ausbeute > 90 %) und die
WOs-Kristallisation (monokline Quote > 80 %) zu fordern. Das Gerdt bendtigt eine prézise
Temperaturregelung (Abweichung <+1 °C), Korrosionsbestindigkeit (Wasserdampfbestandigkeit) und

eine gleichméfige Erwdrmung (Abweichung <+2 °C), um Schablonenschéden (<10 %) und Filmrisse
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(<2 %) zu vermeiden.

Die Heizgerite (Modell MFL-1200) bestehen aus einem thermostatischen Wasserbad (Losungsreaktion)
und einem Muffelofen (Wéarmebehandlung). Die Konstruktion des Muffelofens besteht aus einem
Ofenkorper (Edelstahl 304, Volumen 10-100 L), einem Heizelement (Silizium-Kohlenstoffstab,
Leistung 1-5 kW), einem Ofenraum (Aluminiumoxidkeramik, Temperaturbestindigkeit > 1200 °C),
einem Thermostat (PID, Genauigkeit + 1 °C) und einer Warmeddmmung (Aluminiumsilikat, Dicke 50
mm). Das Funktionsprinzip basiert auf einer Widerstandsheizung, bei der der Ofen auf 200-500 °C
erhitzt wird, H2-WO4 in WO;: H2-WOs — WOs + H20 zerlegt und die Matrize (Cellulose) zu einer pordsen
Struktur (Porengrofe 5-100 nm) gebrannt wird. Aluminiumoxidofen (Reinheit > 99,5 %) zur
Vermeidung von Verunreinigungen (AI<5 ppm). Die Warmeddmmung reduziert den Wiarmeverlust
(<10%). Zu den Sicherheitsvorrichtungen gehdren ein Ubertemperaturschutz (> 600 °C Ausschaltung)

und Beliiftungsoéffnungen (Durchmesser 10 bis 50 mm).

Der Prozess beginnt mit dem Erhitzen der Losung. Das Wasserbad wurde auf 20-60 °C
(Abweichung<+0,5 °C) eingestellt, mit Na:WOs-Losung (0,01-0,1 mol/L) imprégniert und die
Matrizenreaktion 1-24 Stunden lang aufrechterhalten. Nachdem die Schablone entfernt wurde, wird sie
zum Trocknen in ein Wasserbad (60-80 °C, 2—4 Stunden) gelegt (Feuchtigkeitsgehalt <5 %). Die
Trocknungsschablone wird bei 200-500 °C (Heizleistung 2—5 °C/min) in einen Muffelofen gegeben, 1—
4 Stunden lang warmebehandelt, die Schablone gebrannt und WOs (spezifische Oberflache > 50 m?/g)
gebildet. Abkiihlen auf <100 °C (3—5 °C/min bei N2 100 sccm). Reinigung des Ofens (Druckluft, Rest<
0,1 mg/cm?). Der Prozess muss beliiftet werden (200-500 m*h). Die Porositit (>50%), polymorph
(monoklin) und die spezifische Oberfliche (20—-80 m?/g) wurden mittels REM, XRD und BET gemessen.

Die Optimierung wichtiger Parameter ist entscheidend fiir die WOs-Qualitit. Die
Wiérmebehandlungstemperatur betrdgt 200-500 °C, zu hoch (>600 °C) wichst das Korn (>500 nm), zu
niedrig (<150 °C) ist die Kristallisation unvollstindig (amorph > 50%). Die Heizrate betrdgt 2—5 °C/min,
und die Schablone reifit zu schnell (>10 °C/min) (>5 %). Die Genauigkeit der Temperaturregelung + 1 °C,
die Abweichung betrdgt >+5 °C, und die Morphologie ist ungleichméBig (Abweichung des
Porendurchmessers >20%). Ofenvolumen 10-100 1, zu klein (<5 1) und wenige Chargen (<10 cm?). Die
Trocknungstemperatur betrédgt 60—80 °C, und die Schablone schrumpft (>10 %), wenn sie zu hoch ist
(>100 °C). Der Ofenraum sollte aus Aluminiumoxid (Al<5 ppm) bestehen. Die Vorteile des Heizsystems
sind der weite Temperaturbereich (20-500 °C) und die Unterstiitzung der Kristallisation (Ausbeute >
95%). Die Investition ist moderat (1.000 bis 5.000 US-Dollar pro Einheit) und die Wartung ist einfach
(ca. 200 US-Dollar pro Jahr). Zu den Nachteilen gehort jedoch der hohe Energieverbrauch (0,5-2
kWh/kg). Schutz vor hohen Temperaturen (Kosten: 50 $ pro Zeit). Kleine Ofen sind nicht fiir die
Massenproduktion geeignet (> 100 cm?). Heizgerdte bieten eine wichtige Unterstiitzung fiir die

Steuerung der Wolframtopographie.
7.6.3 Mischanlagen

Die Riihranlage wird verwendet, um die Vorlduferlosung (Na:WOQO.4, 0,01-0,1 mol/L), das
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Sauerungsmittel (HCl, pH 4-6) und die Matrizensuspension (z. B. Celluloseaufschlaimmung) bei der
Herstellung von gelbem Wolfram nach der biologischen Matrizenmethode zu mischen, wobei eine
gleichméfige Dispergierung der Reaktanten (Konzentrationsabweichung<5 %) und die Konsistenz der
Matrizenimprégnierung (Abscheidungsabweichung <10 %) gewihrleistet wird. Die Ausriistung muss
eine milde Scherung (50-500 U/min), korrosionsbestiandig (pH 4—10) und eine geringe Kontamination

(Fe, C<5 ppm) aufweisen, um die biologische Vorlage zu schiitzen (Beschiddigung < 5%).

Die Mischanlage (Modell MS-200) ist in der Regel ein Magnetriihrer und besteht aus einem
Antriebsmotor (Leistung 0,05-0,5 kW), einem Magnetriihrstab (PTFE-beschichtet, Lénge 20—50 mm),
einem Behilter (Glas, Volumen 0,1-10 L) und einem Drehzahlregelmodul (50—1000 U/min, Genauigkeit
+1%). Das Funktionsprinzip basiert auf einem Magnetfeld, das den Riihrstab in Rotation versetzt, ein
Stromungsfeld (Scherrate 1-10 s') erzeugt und Na:WO+ mit HCl zu H:-WO. mischt, das an der
Oberfldache der Schablone adsorbiert wird. PTFE-Riihrstibchen (pH 1-14, Reibungskoeffizient < 0,1)
zur Vermeidung von Verunreinigungen (Fe<5 ppm). Glasbehélter (Reinheit>99,5 %) unterstiitzen sanfte
Reaktionen (pH 4-10). Das Drehzahlregelmodul sorgt fiir ein gleichmaBiges Stromungsfeld (Reynolds-
Zahl > 100).

Der Prozess beginnt mit der Herstellung der Losung. Na>WOa (Reinheit>99,5 %) wird in deionisiertem
Wasser gelost (Leitfahigkeit< 10 pS/cm, 0,01-0,1 mol/L) und in ein GlasgefaB3 (50-80 % Fiillung)
gegossen. Fiigen Sie eine Schablone hinzu (z. B. Zellulose, 0,1-1 g/1), beginnen Sie zu rithren (100-300
U/min) und dispergieren Sie sie 10-20 Minuten lang (Dispersion > 95%). HCI (0,1 mol/L, Infusionsrate
0,1-0,5 mL/min) wurde tropfenweise auf pH 4—6 zugegeben und 14 Stunden lang geriihrt, um HoWO4
zu adsorbieren (Abscheidungsrate >90%). Die Losung wurde stehen gelassen oder filtriert, und die
Vorlage wurde mit Wasser (C1' <10 ppm) gewaschen. Riihrstab- und Behilterwische (Ethanol, Rest< 1
mg/cm?). Der Prozess erfordert eine Beliiftung (Luftvolumen 200 m3/h) und eine Kontrolle des
Saurenebels (HCI<1 mg/m?). Dynamische Lichtstreuung (DLS) und UV-Vis wurden verwendet, um die
Homogenitdt der Losung (Abweichung <5%) und die Abscheidungseffizienz (>90%) zu detektieren.

Die Optimierung kritischer Parameter ist entscheidend fiir die Qualitdt der Reaktion.
Riihrgeschwindigkeit 100-300 U/min, zu hohe (>500 U/min), Schablonenbeschddigung (>10%), zu
niedrige (<50 U/min), ungleichméfige Durchmischung (Abweichung >10%). pH 4-6, zu hohe (>8)
geringere Ablagerung (<70 %), zu geringe (<3) Matrizendegradation (>10 %). Die Temperatur der
Losung betrdgt 20—40 °C, und die Schablone wird denaturiert (>5 %), wenn sie zu hoch ist (>60 °C). Die
Léange des Riihrstabs betragt 20-50 mm, und das Stromungsfeld ist schwach (Dispersion < 90 %), wenn
es zu kurz ist (<10 mm). Die Fiillrate der Behilter betriigt 50-80 %, die Uberfiillung (>90 %) den
Uberlauf (Verlust >1 %). Das Material ist PTFE (Fe<5 ppm). Die Vorteile der Riihrzeit sind eine
homogene  Durchmischung  (Dispergierung >  95%), eine schonende  Handhabung
(Schablonenbeschiadigung <5%). Geringe Investition (200—1000 USD/Einheit), geeignet fiir Tests in
kleinem MaBstab (0,1-10 1). Zu den Nachteilen gehort jedoch ein hoherer Energieverbrauch (0,05-0,1
kWh/L). Das grofle Fassungsvermdgen (>10 1) erfordert mechanisches Mischen (Investition > 2.000
USD). Die manuelle Reinigung ist zeitaufwéndig. Die Riihranlage bietet eine homogene Umgebung fiir

die Reaktion der gelben Wolframschablone.
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7.6.4 Temperiergeriite

Temperiergerite werden verwendet, um die Temperatur (20—60 °C), die Matrizentrocknung (60—100 °C)
und die Wiarmebehandlung (200-500 °C) der Reaktionsldsung bei der Herstellung von Gelbwolfram
nach der biologischen Matrizenmethode prizise zu steuern, um die Vorlduferabscheidung
(Ausbeute >90%), die Matrizentrocknung (Feuchtigkeitsgehalt <5%) und die WOs-Kristallisation
(monokline Ratio >80%) zu fordern. Das Gerdt muss eine hochprézise Temperaturregelung (Abweichung
<# 1 °C), Korrosionsbestindigkeit (Bestindigkeit gegen Wasserdampf und schwache Séure) und eine
gleichméfige Erwdrmung (Abweichung <£2 °C) bieten, um Schablonenschiden (<5 %) und Filmrisse

(<2 %) zu vermeiden.

Zu den Temperiergerdten gehdren ein thermostatisches Wasserbad (Reaktion und Trocknung, Modell
HH-4) und ein Muffelofen (Wirmebehandlung, Modell MFL-1200). Die thermostatische
Wasserbadstruktur besteht aus einer Spiile (Edelstahl 304, Volumen 5-50 L), einem Heizrohr (Nichrom,
Leistung 0,5-2 kW), einer Umwilzpumpe (Durchflussmenge 1-5 1/min), einem Thermostat (PID,
Genauigkeit + 0,5 °C) und einer Sicherheitsvorrichtung (Ubertemperaturschutz, Abschaltung > 85 °C).
Die Konstruktion des Muffelofens besteht aus einer Ofenkammer (Aluminiumoxidkeramik, Volumen
10-100 L, Temperaturbestindigkeit > 1200 °C), einem Heizelement (Silizium-Kohlenstoffstab, Leistung
1-5 kW), einem Thermoelement (Typ K, Genauigkeit + 0,5 °C), einem Thermostat (PID, Genauigkeit =
1 °C) und einer Wiarmeddmmung (Aluminiumsilikat, Dicke 50 mm). Das Funktionsprinzip basiert auf
der elektrothermischen Umwandlung und der hohen Wérmekapazitit des Wasserbads durch das Wasser
(4,18 kJ/kg- K) Der Muffelofen, der bei 20—100 °C gehalten wird, wird durch Strahlung auf 200-500 °C
erhitzt, wodurch die Zersetzung von H2-WOs vorangetrieben wird: H:-WO4 — WO; + H20. Edelstahl 304

(Korrosionsrate < 0,01 mm/Jahr) und Aluminiumoxid sorgen fiir eine geringe Kontamination (Fe, Al<5

ppm).

Das Verfahren beginnt mit einer Losungsreaktion. Deionisiertes Wasser (Leitfdhigkeit < 10 pS/cm,
Fiillgrad 80-90 %) wurde in das Wasserbad injiziert, auf 20-60 °C eingestellt und 10-20 Minuten
vorgewarmt (Abweichung <+ 0,5 °C). Das Reaktionsgefall (mit Na2WOQa, 0,01-0,1 mol/L und Matrize)
wurde in ein Wasserbad gestellt und 1-24 Stunden lang eingetaucht (bei 100—300 U/min geriihrt). Die
Schablone wurde entfernt und zum Trocknen in ein Wasserbad (60-80 °C, 2—4 Stunden) gelegt
(Feuchtigkeitsgehalt <5 %). Die getrocknete Schablone wird bei 200-500 °C (25 °C/min) in einen
Muftelofen tiberfiihrt und 1-4 Stunden lang warmebehandelt, um die Schablone (Zellulose) abzubrennen
und ein poroses WO; (PorengroBBe 5—100 nm) zu bilden. Abkiihlen auf <100 °C (3—5 °C/min bei N2 100
sccm). Reinigung der Anlagen (Wasserbadablauf, Druckluft des Muffelofens, Restluft <0,1 mg/cm?). Der
Prozess muss beliiftet werden (200-500 m*h). Die Porositit (>50%), polymorph (monoklin) und die
spezifische Oberfldche (20-80 m?/g) wurden mittels REM, XRD und BET gemessen.

Die Optimierung wichtiger Parameter ist entscheidend fiir die WOs-Qualitdt. Die Reaktionstemperatur
betrigt 20—-60 °C, zu hoch (>80 °C) fiir die Matrizendenaturierung (>5%), zu niedrig (<10 °C) fiir eine
langsame Abscheidung (> 24 Stunden). Die Trocknungstemperatur betragt 60—80 °C, und die Schablone
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schrumpft (>10 %), wenn sie zu hoch ist (>100 °C). Die Warmebehandlungstemperatur betrigt 200—
500 °C, ist zu hoch (>600 °C) mit groBem Kornwachstum (>500 nm), zu niedrig (<150 °C) und hoher
amorpher Anteil (>50%). Die Genauigkeit der Temperaturregelung + 0,5 °C (Wasserbad)/+1 °C
(Muffelofen), und die Abweichung betragt >+2 °C, und die Morphologie ist ungleichméBig (Abweichung
des Porendurchmessers>20%). Die Heizrate betrégt 2—5 °C/min, und die Rissbildung (>5 %) ist zu
schnell (>10 °C/min). Benétigt werden Spiil- und Ofenmaterial 304SS oder Aluminiumoxid (Fe<5 ppm).
Der Vorteil der Temperiergerdte ist die prézise Temperierung (Abweichung <+ 1°C) und die
Unterstiitzung von mehrstufigen Prozessen (> 95% Ausbeute). Die Investition ist moderat (500—5.000
US-Dollar/Einheit) und die Wartung ist einfach (ca. 100—200 US-Dollar pro Jahr). Zu den Nachteilen
gehort jedoch der hohe Energieverbrauch (0,1-2 kWh/kg). Der Muffelofen ist nicht fiir sehr grofle Proben
(>500 cm?) geeignet. Wasserbader miissen regelméfig entkalkt werden. Temperiergeréte bieten eine

wichtige Unterstiitzung bei der Optimierung der Wolframtopographie und der Kristallform.

7.6.5 Filtrationsanlagen

Die Filtrationsanlage wird verwendet, um H:WOs-Ablagerungen oder WOs-Vorldufer und
Reaktionslosungen auf der Matrize bei der Herstellung von gelbem Wolfram nach der biologischen
Matrizenmethode zu trennen, Restlosungen (NaCl, HCI<10 ppm) und ungebundene Vorldufer
(Na2W04<1%) zu entfernen und die Reinheit der Matrize (Verunreinigungen <5 ppm) und die WOs-
Qualitdt (Reinheit>99,9%) sicherzustellen. Die Ausriistung muss hocheffizient (Riickgewinnung > 98 %),
korrosionsbestindig (pH 4-10) und wenig verschmutzt (Fe<5 ppm) sein, um die Bildung pordser

Strukturen zu unterstiitzen (Porositéit >50 %).

Bei einer Filtrationsanlage (Modell SHZ-DIII) handelt es sich in der Regel um einen Vakuumfilter, der
aus einem Brinell-Trichter (Polypropylen, PP oder Glas, Volumen 0,1-5 1), einer Membran (PTFE oder
Zellulose, PorengrofBe 0,1-1 pm), einer Saugfilterflasche (Glas, Volumen 0,5-10 1), einer Vakuumpumpe
(Leistung 0,1-0,5 kW, Endvakuum <10 Pa) und einem Verbindungsschlauch (PTFE, 5-10 mm
Innendurchmesser) besteht. Das Funktionsprinzip basiert auf einem Unterdruck (0,05-0,08 MPa), die
Losung wird durch eine Filtermembran (Filtrationsrate 1-10 mL/s), eine Matrize (Zellulosemembran)
und ihr Sediment (H2WO4) aufgefangen und die Fliissigkeit wird in einem Saugfilterkolben aufgefangen.
PTFE-Membranen (pH 1-14) vermeiden Verunreinigungen (Fe<5 ppm) und Glastrichter (Reinheit >
99,5 %) sorgen fiir Sauberkeit (C<5 ppm).

Der Prozess beginnt, nachdem die Vorlage reagiert wurde. Eine Suspension mit Template (Cellulose,
0,1-1 g) und Ho-WOs (pH 4-6) wurde in einen Brinell-Trichter gegossen und mit einer PTFE-Membran
(Porengrofe 0,45 pm, Reinheit Ra<0,5 pm) vorbeschichtet. Die Vakuumpumpe (Vakuumgrad 0,05-0,08
MPa) wurde gestartet, 5-20 Minuten lang filtriert und das Filtrat aufgefangen (Riickgewinnungsrate >
98%). Der Schablonenkuchen (1-5 mm Dicke) wurde 3—5 Mal mit deionisiertem Wasser (50200 mL,
Leitfahigkeit <10 pS/cm) gewaschen, um Na' und CI” (<10 ppm) zu entfernen. Nach 2—5 Minuten
Saugen und Filtrieren sinkt der Feuchtigkeitsgehalt des Kuchens auf 20-30 %. Die Schablone wurde in
die Trocknung (60-80 °C) tiberfiihrt und mit Membran und Trichter (Ethanol, Rest< 1 mg/cm?) gereinigt.
Neutralisation von Abféllen (pH 6—8). Der Prozess erfordert eine Beliiftung (Luftmenge 200 m*/h) und

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

% 208 T 3t 276 TU



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

eine Staubkontrolle (<1 mg/m?®). Die Reinheit (>99,9%) und Morphologie (Porositit >50%) wurden
mittels induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-MS) nachgewiesen.

Die Optimierung wichtiger Parameter ist entscheidend fiir die Effektivitit der Filtration. Die Porengrof3e
der Membran betrug 0,1-1 pm, das Template ging verloren (>2 %) und war zu gro83 (>2 um), und der
Filter war langsam (<1 mL/s) und zu klein (<0,05 pm). Vakuum 0,05-0,08 MPa, zu hohe (>0,09 MPa)
Membranbeschédigung (Lebensdauer < 100-fach), zu niedrige (<0,02 MPa) und geringer Wirkungsgrad
(<50%). Die Kuchendicke betrigt 1-5 mm, und die Uberdicke (>10 mm) hat einen hohen
Feuchtigkeitsgehalt (>40 %). Waschvolumen 50-200 ml, zu viel (> 500 ml) ist teuer (> 0,1 USD/L) und
zu wenig (<20 mL) Verunreinigungsriickstinde (ClI>20 ppm). Die Membran benotigt PTFE
(Lebensdauer > 200 Zyklen) und der Trichter benotigt PP oder Glas (Fe<5 ppm). Der Vorteil der
Filtrationsausriistung ist der hohe Wirkungsgrad der Abscheidung (Riickgewinnungsrate >98%), der fiir
kleine Versuche (0,1-10 L/Charge) geeignet ist. Geringe Investition und einfache Wartung. Zu seinen
Nachteilen gehort jedoch eine langsame Filtrationsrate (<10 mL/s), die es fiir die Massenproduktion (>
10 L) ungeeignet macht. Die Membran muss ausgetauscht werden. Die Filtrationsanlage bietet eine

hochreine Unterstiitzung fiir die Trennung der Wolframschablone.
7.6.6 Trocknungsanlagen

Die Trocknungsanlage dient dazu, Wasser (Feuchtigkeitsgehalt <5%) und Losungsmittel (Ethanol <0,1%)
aus dem Template und dessen Ablagerungen (H2-WOs) bei der Aufbereitung von gelbem Wolfram nach
der Biotemplate-Methode zu entfernen, die trockene Probe fiir die anschlieBende Warmebehandlung
(200-500°C) vorzubereiten, die Matrizenstruktur zu schiitzen (Porositit >50%) und die WOs-
Topographie (Porengrofe 5—100 nm) zu gewéhrleisten. Die Ausriistung muss schonend getrocknet (60—
100 °C), gleichmaBig erhitzt (Abweichung <+2 °C) und wenig verschmutzt (Fe<5 ppm) sein, um ein

Schrumpfen der Schablone (<10 %) und Rissbildung im Sediment (<2 %) zu vermeiden.

Die Trocknungsanlage (Modell DGG-9070) ist in der Regel ein Vakuumtrockenschrank, der aus einer
Kammer (Edelstahl 304, Volumen 10-100 L), einem Heizrohr (Nichrom, Leistung 0,5-2 kW), einer
Vakuumpumpe (Saugvermdgen 1-10 1/s, Endvakuum <100 Pa), einer Wanne (Aluminiumoxid,
Reinheit>99,5%), einem Thermostat (PID, Genauigkeit + 1°C) und einem Ventilator (Luftmenge 100—
500 m*/h) besteht. Das Funktionsprinzip basiert auf der Niedertemperatur-Vakuumtrocknung, bei der das
Heizrohr auf 60—100 °C erhitzt wird und das Vakuum den Siedepunkt (Wasser < 50 °C) senkt und die
Verdampfung von Wasser beschleunigt (0,1-1 g/min). Die Aluminiumoxid-Wannen verhindern
Verunreinigungen (Al<5 ppm) und der Liifter sorgt fiir eine gleichmiBige Temperatur (Abweichung <+
2°C). Zu den Sicherheitsvorrichtungen gehdren ein Ubertemperaturschutz (> 120 °C stromlos) und ein
Vakuum-Uberdruckventil (>0,1 MPa).

Der Prozess beginnt mit der Vorbereitung der Vorlage. Die filtrierte Schablone (mit H2WOs,
Feuchtigkeitsgehalt 20-30 %) wird in eine Aluminiumoxidwanne (Dicke <5 mm) eingelegt und
vorgereinigt (Ethanol, Restgehalt < 0,1 mg/cm?). Der Trockenofen wurde auf <100 Pa evakuiert, auf 60—
80 °C (Heizleistung 2-5 °C/min) eingestellt und 4-12 Stunden lang getrocknet
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(Feuchtigkeitsgehalt<5 %). Der Ventilator arbeitet (200—300 m3/h) und behélt die GleichméBigkeit bei
(Abweichung <+ 2 °C). Nach dem Trocknen wird die Schablone auf <40 °C (N2 100 sccm) abgekiihlt
und in einen Muffelofen (200-500 °C) iiberfiihrt. Reinigung der Kammer (Druckluft, Rest< 0,1 mg/cm?).
Der Prozess erfordert eine Beliiftung (Luftmenge 200 m3/h) und eine Staubkontrolle (<I mg/m?®). Die
Morphologie (Porositit >50%) und die spezifische Oberfliache (20-80 m*g) wurden mittels REM und
BET bestimmt.

Die Optimierung wichtiger Parameter ist entscheidend fiir das Trocknungsergebnis. Die
Trocknungstemperatur betrédgt 60—-80 °C, zu hoch (>100 °C) fiir die Schablonenschrumpfung (>10%), zu
niedrig (< 40 °C) fiir ldngere Zeit (> 24 Stunden). Das Vakuumniveau < 100 Pa, ein zu hoher (>500 Pa)
Feuchtigkeitsriickstand (>10%). Die Dicke der Palette betrdgt < 5 mm, die Dicke ist zu dick (>10 mm)
und die Trocknung ist ungleichmiBig (Feuchtigkeitsgehalt > 10%). Die Genauigkeit der
Temperaturregelung betrdgt + 1 °C und die Abweichung >+5 °C Topographieschidigung (Abweichung
des Porendurchmessers >20 %). Der Ventilator hat ein Luftvolumen von 200-300 m*h und eine
Temperaturabweichung von >+5°C, wenn diese zu gering ist (<100 m*h). Das Palettenmaterial muss aus
Aluminiumoxid (Al<5 ppm) bestehen. Die Vorteile der Trocknungsanlage sind die schonende Trocknung
(Schablonenschidigung <5%) und die Unterstiitzung von WOs mit hoher Porositéit (>50%). Moderate
Investition und einfache Wartung. Zu den Nachteilen gehort jedoch ein hoherer Energieverbrauch (0,1-
0,5 kWh/kg). Aufgrund der langen Trocknungszeit (4—12 Stunden) ist es fiir groe Chargen (>1
kg/Charge) ungeeignet. Die Trocknungsanlage unterstiitzt zuverldssig bei der Vorbehandlung von

Wolframschalungen.

7.7 Ausriistung zur Charakterisierung

Charakterisierungsgerite fiir gelbes Wolfram (WOs) werden verwendet, um seine physikalischen und
chemischen Eigenschaften zu analysieren, einschlieBlich Kristallform, Morphologie, Mikrostruktur und
optische Eigenschaften, um sicherzustellen, dass das Material die Anforderungen von Anwendungen wie
Photokatalyse (Degradationseffizienz >85 %), elektrochrome (Farbeeftfizienz >50 cm?/C) und Sensoren
(Nachweisgrenze <1 ppm) erfiillt. Charakterisierungsgerite erfordern eine hohe Genauigkeit (<+1 %
Fehler), eine hohe Auflosung (<1 nm) und Stabilitdt (5000 Stunden Dauerbetrieb> um die Reinheit
(>99,9 %), die Partikelgrofe (20-200 nm), die Porositdt (>50 %) und die Bandliicke (2,6-2,8 eV) von
WO:; zu tiberpriifen.

7.7.1 Rontgendiffraktometer

Die Rontgenbeugung (XRD) wird verwendet, um die Kristallstruktur, die Phasenzusammensetzung und
die Korngréfe (20200 nm) von WOs zu analysieren, um seine Kristallform (z. B. monokline,
Ebenenabstand 0,38 nm) und sein Verhéltnis (>80 %) zu bestdtigen, um die Leistungsstabilitit des
Materials zu bewerten (photokatalytischer Wirkungsgrad >85 %). Das Gerdt benétigt eine hohe
Winkelaufldsung (<+0,01°) und ein starkes Signal (Z&hlrate > 10* cps).

Die XRD-Struktur (Modell Bruker D8 Advance) besteht aus einer Rontgenrohre (Cu Ka, Wellenldnge
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1,5406 A, Leistung 14 kW), einem Probentisch (Drehzahl 0—60 U/min), einem Detektor (LynxEye,
Winkelauflésung +0,01°), einem Monochromator (Graphit, Kp-Eliminierung) und einem
Datenverarbeitungssystem (DIFFRAC. EVA-Software). Das Funktionsprinzip basiert auf der Bragg-
Beugung (2d sinf = n}), die WOs-Kristallebene reflektiert Rontgenstrahlen, der Detektor zeichnet die
Beugungsspitzen auf (z.B. 20 = 23,1°, (002) Ebene) und die Kristallform und Korngrosse werden
analysiert (Scherrer-Formel, D = KA/pcosf). Durch die Drehung des Tisches werden
Orientierungseffekte reduziert (Abweichung <5%). Der Monochromator verbessert das Signal-Rausch-
Verhéltnis (> 100:1).

Der Prozess beginnt mit der Probenvorbereitung. WOs Pulver (0,11 g) oder Folie (1-10 cm?), gemahlen
(Partikelgroe<10 pum) oder flach (Ra<0,5 pm) auf einem Probentisch (siliziumbasiert, Reinheit>99,9 %).
Kalibrieren Sie das Gerit (Standard-Si, 20 Abweichung <+0,01°) und stellen Sie den Scanbereich 10—
80° ein (Schrittweite 0,02°, Geschwindigkeit 0,1—1°/min). Scannen Sie 1-2 Stunden lang und zeichnen
Sie das Beugungsmuster auf. Die Software analysiert die Peakposition (Fehler <+0,01°), die Intensitit
(>10° cps) und die Breite auf halber Hohe ($<0,2°), um die Kristallform (monokline Ratio >80%) und
die KorngréBe (20-200 nm) zu bestimmen. Probenwésche (Ethanol, Rest< 0,1 mg/cm?), Gerdtewartung
(Kalibrierung pro Monat, Kosten 50 USD). Der Prozess muss sauber sein (Staub< 0,1 mg/m?®). Die Daten
wurden mit der JCPDS-Karte (83-0950) verglichen, um die Reinheit von WO; (>99,9%) zu verifizieren.

Die Optimierung kritischer Parameter ist entscheidend fiir die Qualitét der Analyse. Die Scanschrittgrofle
betréigt 0,02°, was zu groB ist (>0,1°) und eine geringe Auflosung aufweist (Peak-Uberlappung > 10%).
Die Scangeschwindigkeit betrdgt 0,1-1°/min, und das Signal-Rausch-Verhéltnis (<50:1) ist niedrig
(>2°/min) und zu schnell (2°/min). Die Probendicke betrégt 0,1—-1 mm, ist zu diinn (<0,05 mm) und das
Signal ist schwach (<10? cps). Rontgenleistung 1-4 kW, zu hohe (>5 kW) Probenschéddigung (>1%) Der
Tisch wurde von 0 bis 60 U/min gedreht und der Orientierungsfehler (>10 %) war zu gering (<10 U/min).
Fiir Monochromatoren wird Graphit (KB<1%) benétigt. Der Vorteil der XRD besteht darin, dass es sich
um eine zerstorungsfreie Priifung und eine genaue Analyse der Kristallform handelt (Fehler <+ 0,01°).
Die Investition ist hoch (10 bis 500.000 US-Dollar pro Einheit), aber die Lebensdauer ist lang (> 10
Jahre). Zu den Nachteilen gehdren jedoch lange Untersuchungszeiten (1-2 Stunden/Probe). Die Probe
muss homogen sein (eine Abweichung > 10% beeinflusst die Genauigkeit). XRD ermdglicht eine

zuverldssige Charakterisierung der WOs-Kristallstruktur.
7.7.2 Rasterelektronenmikroskopie

Die Rasterelektronenmikroskopie (REM) wurde verwendet, um die Oberflichenmorphologie, die
PartikelgroBe (20-200 nm) und die Porositéit (>50%) von WOs zu beobachten, um den Einfluss seiner
Mikrostruktur auf die Photokatalyse (spezifische Oberfliche >50 m?/g) und die Sensorleistung zu

bewerten. Das Gerit erfordert eine hohe Aufldsung (<1 nm) und eine grofe Tiefenschirfe (>1 pm).

Die REM-Struktur (Modell JEOL JSM-7800F) besteht aus einer Elektronenkanone (Feldemission,
Beschleunigungsspannung 0,5-30 kV), einem Linsensystem (elektromagnetische Linse, Auflosung 0,8

nm), einer Probenkammer (Vakuum<10* Pa), einem Detektor (Sekundérelektron SE, Riickstreuung BSE)
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und einem Bildverarbeitungssystem (Auflosung 1024x1024). Das Funktionsprinzip beruht darauf, dass
ein Elektronenstrahl die Probe abtastet, Sekundirelektronen anregt und der Detektor ein topographisches
Bild erzeugt (VergroBerung 10°>—-10°¢). Das Probenkammervakuum vermeidet Elektronenstreuung (<10~

Pa). Der Feldwerfer bietet eine hohe Helligkeit (>10° A/m?-sr) und gewéhrleistet eine Auflosung (<1 nm).

Das Verfahren beginnt mit der Probenvorbereitung. WOs-Pulver (0,01-0,1 g), dispergiert in Ethanol
(0,1-1 mg/ml) und tropfenbeschichtet auf Siliziumwafern (1x1 cm?) oder gefilmt (1-10 cm?) fiir die
direkte Fixierung. Leitfahige Behandlung der Probe (Vergoldung, Dicke 5-10 nm, Kosten 10 USD).
Vakuum auf <10~* Pa, Beschleunigungsspannung auf 5—-15 kV einstellen (Topographie), 10-30 Minuten
scannen und Bilder aufnehmen (Auflosung < 1 nm). Analysieren Sie die Partikelgrofe (20-200 nm mit
<10 % Abweichung), die Porositit (>50 %) und die OberflichengleichméaBigkeit (<5 % Abweichung).
Es wurden Proben entnommen und gewaschen (Ethanol, Restgehalt < 0,1 mg/cm?).
Instrumentenkalibrierung (pro Monat, Standardmuster, Kosten 50 USD). Der Prozess muss sauber sein
(Staub< 0,1 mg/m?). Die Bilder wurden mit der Software ImageJ analysiert (PartikelgroBenverteilung <
10%).

Die Optimierung von Schliisselparametern ist fiir die Topographicanalyse unerlédsslich. Die
Beschleunigungsspannung betrdgt 5—15 kV, eine zu hohe (>20 kV) Probenschédigung (>5%), eine zu
niedrige (<2 kV) und eine geringe Aufldsung (>5 nm). Das Vakuumniveau < 10~* Pa, zu hoch (>107 Pa)
und das Bild ist verschwommen (>10%). Die Dicke der Vergoldung betrégt 5—10 nm, und die Dicke (>20
nm) maskiert die Topographie (>10 %). Die Scanzeit betrdgt 10 bis 30 Minuten, und das Signal-Rausch-
Verhiltnis ist niedrig (<50:1), wenn es zu kurz ist (<5 Minuten). Die Oberfléche der Probe sollte flach
sein (Ra<0,5 um). Die Vorteile des REM sind die hohe Auflosung (< 1 nm) und die intuitive Topographie
(Porositédt >50%). Die Investition ist hoch (20-1 Mio. US-Dollar/Stiick) und die Lebensdauer ist lang (>
10 Jahre). Zu den Nachteilen gehort jedoch, dass die Probe elektrisch behandelt werden muss (Kosten
10 USD/Probe). Der Erfassungsbereich ist begrenzt (<1 cm?). REM ermdéglicht eine genaue
Charakterisierung der WOs-Topographie.

7.7.3 Transmissionselektronenmikroskopie

Die Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) wurde verwendet, um die innere Mikrostruktur, den
Gitterabstand (0,38 nm) und die Defekte (z. B. Versetzungen <1%) von WOs zu analysieren, um seine
Nanometergrofie (20200 nm) und Kristallform (monoklines Verhéltnis >80%) zu tiberpriifen. Das Gerét
erfordert Funktionen fiir ultrahohe Auflosung (<0,1 nm) und Elektronenenergieverlustspektroskopie
(EELS).

Die TEM-Struktur (Modell FEI Tecnai G2 F20) besteht aus einer Elektronenkanone (Feldfeuerung,
Beschleunigungsspannung 80-200 kV), einem Linsensystem (Auflosung 0,1 nm), einem Probentisch
(doppelte Neigung +45°), einem Detektor (CCD, Aufldsung 4096x4096), einem Vakuumsystem (<10°
Pa) und einem EELS-Modul (Energieauflosung <0,5 eV). Das Funktionsprinzip beruht darauf, dass der
Elektronenstrahl eine diinne Probe (Dicke < 100 nm) durchdringt, um ein Beugungsmuster (Kristallform)

und ein hochauflosendes Bild (Gitter) zu erzeugen. Das Vakuumsystem vermeidet Elektronenstreuung
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(<107° Pa). EELS-Analyse der elementaren Zusammensetzung (W:0-Verhéltnis ~1:3).

Das Verfahren beginnt mit der Probenvorbereitung. WOs-Pulver (0,01-0,1 mg) wurde in Ethanol (0,1
mg/ml) dispergiert und auf ein Kupfernetz (Porengrofie 0,1-1 pm, Kosten 20 USD/Tablette) getropft.
Diinnschicht (< 100 nm) mit Ionenverdiinnung (Ar*, 5 kV, Kosten 50 $). Vakuum auf <10 Pa,
Beschleunigungsspannung auf 100-200 kV einstellen, Bild fiir 5-30 Minuten aufnehmen und
hochauflosende Bilder (Gitterabstand 0,38 nm) und selektive Elektronenbeugung (SAED) aufnehmen.
EELS wurde verwendet, um den W- und O-Gehalt zu ermitteln (Fehler <=1%). Die Probe wurde
entnommen und das Kupfergewebe wiedergewonnen (>90%). Instrumentenkalibrierung (pro Woche,
Standard-Au, Kosten 100 $). Der Prozess muss sauber sein (Staub< 0,1 mg/m?). Es wurden Daten zur
KorngréBe (20-200 nm, Abweichung <5%) und Defekten (<1%) durchgefiihrt.

Die Optimierung von Schliisselparametern ist fiir die Strukturanalyse unerlésslich.
Beschleunigungsspannung 100-200 kV, zu hohe (>300 kV) Probenzerstdrung (>5%), zu niedrige (<50
kV), niedrige Auflosung (>0,5 nm). Die Probendicke < 100 nm, und das Bild ist verschwommen (>10 %),
wenn es zu dick ist (>200 nm). Das Vakuumniveau liegt bei < 10~° Pa, und die Elektronenstreuung (>5%)
ist zu hoch (>107* Pa). Die Bildgebungszeit betrdgt 5 bis 30 Minuten, und das Signal-Rausch-Verhéltnis
ist niedrig (<50:1), wenn es zu kurz ist (<2 Minuten). Porengrofe des Kupfergewebes 0,1-1 pm,
iiberméBiger (>2 um) Probenverlust (>10 %). Die Vorteile von TEM sind die ultrahohe Aufldsung (<0, 1
nm) und die klare innere Struktur (Gitterabweichung <1%). Die Investition ist extrem hoch (50-2
Millionen US-Dollar/Einheit) und die Lebensdauer ist lang (> 10 Jahre). Zu den Nachteilen gehort jedoch
die komplexe Probenvorbereitung (50 USD pro Probe fiir > 1 Stunde). Der Nachweisbereich ist klein
(<1 pm?). TEM ermdglicht eine detaillierte Charakterisierung der WOs-Mikrostruktur.

7.7.4 UV-Vis-Spektralphotometer

Ultraviolett-sichtbare Spektralphotometer (UV-Vis) werden verwendet, um die optischen Eigenschaften
von WOs zu messen, einschlieBlich der Bandliicke (2,6-2,8 eV), des Absorptionskoeffizienten (>10*cm™)
und der Durchléssigkeit (>80 %), um seine photokatalytische (Bandliicke ist fiir sichtbares Licht geeignet)
und elektrochrome Leistung zu bewerten. Das Gerét erfordert eine hohe Wellenlédngengenauigkeit (<0,5

nm) und einen weiten Spektralbereich (200—1100 nm).

Die UV-Vis-Struktur (Modell Shimadzu UV-2600) besteht aus einer Lichtquelle (Deuterium + Halogen,
200-1100 nm), einem Monochromator (Gitter, Wellenldngenaufldsung 0,1 nm), einer Probenzelle (Quarz,
Dicke 1-10 mm), einem Detektor (PMT+InGaAs, Empfindlichkeit >10"* Abs) und einem
Datenverarbeitungssystem (UVProbe-Software). Das Funktionsprinzip basiert auf dem Lambert-Beale-
Gesetz (A = ¢lc), WOs diinne Schichten oder Dispersionen absorbieren Licht, die Absorption wird
aufgezeichnet (02 Abs) und die Bandliicke wird berechnet (Tauc-Formel, (ahv)> = A(hv-Eg)).

Quarzpool (Reinheit>99,9%) zur Vermeidung von Kontaminationen (Si<l ppm).

Der Prozess beginnt mit der Probenvorbereitung. WO; diinne Schicht (1-10 cm?, Dicke 10—1000 nm),

die in einer Quarzzelle fixiert ist, oder Pulver (0,1-1 mg/ml), dispergiert in Wasser (Leitfahigkeit<10
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puS/cm). Kalibrieren Sie das Gerdt (Basislinienkorrektur, Fehler <+ 0,1 %) bei einer eingestellten
Wellenldnge von 200—-800 nm (Schritte von 0,5 nm, Geschwindigkeit 100—1000 nm/min). Scannen Sie
5-10 Minuten lang und zeichnen Sie das Absorptionsspektrum auf. Die Software analysiert die
Bandliicke (2,6-2,8 eV, Fehler <+0,01 eV) und den Transmissionsgrad (>80%). Probenwische (Ethanol,
Rest< 0,1 mg/cm?), Wiederverwendung von Quarzzellen (> 1000 Zyklen). Gerdtewartung (pro Monat,
Kalibrierung der Lichtquelle, Kosten 50 $) Der Prozess muss sauber sein (Staub< 0,1 mg/m?®). Daten zur

Uberpriifung der photokatalytischen Leistung (Absorptionsgrenze< 450 nm).

Die Optimierung der Schliisselparameter ist fiir die optische Analyse von entscheidender Bedeutung. Der
Wellenldngenschritt betrdgt 0,5 nm und der Bandliickenfehler (>0,1 eV) ist zu grol (>2 nm). Die
Scangeschwindigkeit betrigt 100—1000 nm/min, und das Signal-Rausch-Verhéltnis ist niedrig (<50:1),
wenn es zu schnell ist (>2000 nm/min). Die Probenkonzentrationen betrugen 0,1-1 mg/ml und die
Streuung (>10%) war zu hoch (>5 mg/ml). Die Leistung der Lichtquelle ist stabil (schwankt <£1%). Die
Dicke der Quarzzelle betrdgt 1-10 mm, und die Absorptionsabweichung (>5%) ist zu dick (>20 mm).
Die Vorteile von UV-Vis sind die schnelle Detektion (< 10 Minuten) und die hohe
Bandliickengenauigkeit (<+0,01 eV). Die Investition ist moderat (1-50.000 US-Dollar/Einheit) und die
Bedienung ist einfach. Zu den Nachteilen gehort jedoch die begrenzte Nachweisdicke. Fliissige Proben
miissen homogen sein (eine Abweichung > 10 % beeintréchtigt die Genauigkeit). UV-Vis ermdglicht

eine effiziente Charakterisierung der optischen Leistung von WOs.
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CTIA GROUPLTD
Yellow Tungsten Trioxide (YTO, WOs) Product Introduction

1. Product Overview

CTIA GROUP LTD yellow tungsten trioxide is produced by high-temperature calcination process of
ammonium paratungstate, which meets the requirements of GB/T 3457-2013 "Tungsten Oxide" first-
class product. WO; is widely used in the preparation of tungsten powder, cemented carbide, tungsten
wire and ceramic colorants. CTIA GROUP LTD is committed to providing high-quality yellow tungsten

trioxide products to meet the needs of powder metallurgy and industrial manufacturing.

2. product characteristics
High stability: stable in air, insoluble in water and inorganic acids except hydrofluoric acid.
Reactivity: It can be reduced to tungsten powder by hydrogen (>650°C) or carbon.

Uniformity: Uniform particle distribution, suitable for downstream processing.

3. Product specifications

index CTIA GROUP LTD yellow tungsten trioxide first-class product standard

WO:s content (Wt%) >99.95

Impurities ( wt% , Fe<0.0010, Mo0<0.0020, Si<0.0010, Al<0.0005, Ca<0.0010, Mg<0.0005,

max. ) K<0.0010, Na<0.0010, S<0.0005, P<0.0005
Particle size 1-10 (pm, FSSS)
Loose density 2.0-2.5 (g/em?)

o Particle size or impurity limits can be customized according to customer
Customization )
requirements

4. Packaging and warranty

Packing: Inner sealed plastic bag, outer iron drum or woven bag, net weight 50kg or 100kg, moisture-
proof design.

Warranty: Each batch comes with a quality certificate, including WOs content, impurity analysis, particle

size (FSSS method), loose density and moisture data.

5. Procurement information
Email: sales@chinatungsten.com
Phone: +86 592 5129696

For more yellow tungsten oxide information, please visit the China Tungsten online website

www.tungsten-powder.com. For more market and real-time information, please follow the WeChat

public account "China Tungsten Online".

COPYRIGHT AND LEGAL LIABILITY STATEMENT

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

% 215 T 3 276 TU


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

CTIA GROUP LTD gelbes Wolframoxid

Kapitel 8 Forschung zum Nachweisprinzip von gelbem Wolfram/gelbem Wolframoxid

Als Funktionsmaterial muss Wolfram (WOs) aufgrund seiner Anwendungen in der Photokatalyse
(Degradationseffizienz >85 %), elektrochromen (Férbeeffizienz >50 cm?/C) und Sensoren
(Nachweisgrenze <1 ppm) genau auf seine chemische Zusammensetzung, Kristallstruktur und optischen
Eigenschaften getestet werden, um eine hohe Reinheit (>99,9 %), spezifische Morphologie
(PartikelgroBe 20-200 nm, Porositdt >50%) ) und Bandliicke (2,6-2,8 eV). Die Untersuchung der
Nachweisprinzipien umfasst eine Vielzahl von Methoden, unter denen die Spektroskopie aufgrund ihrer
hohen Empfindlichkeit (<1 ppm), ihrer Zerstérungsfreiheit und ihres schnellen Ansprechverhaltens (<1
Minute) zum Mainstream geworden ist. Dieses Kapitel konzentriert sich auf die Anwendung der
Spektroskopie bei der Detektion von gelbem Wolfram und analysiert die Prinzipien, Gerite, Abléufe,
Vor- und Nachteile der Rontgenfluoreszenzspektroskopie (RFA) und der Raman-Spektroskopie,

kombiniert mit professionellen Daten und Laborpraxis.

8.1 Wolframdetektion - Spektroskopie

Die Spektroskopie dient der Detektion der elementaren Zusammensetzung, der Kristallstruktur, des
Schwingungsmodus und der elektronischen Struktur von WO; durch seine Wechselwirkung mit
elektromagnetischen Wellen (Rontgen, sichtbares Licht, Infrarot usw.) und eignet sich fiir Pulver (0,1-1
g), diinne Schichten (Dicke 10—-1000 nm) und Nanostrukturen (PartikelgroBe 20—200 nm). Die Methode
erforderte eine hohe Auflosung (<0,1 eV), eine niedrige Nachweisgrenze (<1 ppm) und Robustheit
(Wiederholgenauigkeit >99 %), um die chemische Reinheit (W:O-Verhiltnis ~1:3) und die
physikalischen Eigenschaften (monokline >80 %) zu iiberpriifen. Die spektroskopische Analyse umfasst

die Rontgenfluoreszenzspektroskopie (RFA), die Raman-Spektroskopie, die Ultraviolett-sichtbare
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Spektroskopie (UV-Vis) usw., und dieser Abschnitt konzentriert sich auf die Anwendung der RFA- und

Raman-Spektroskopie bei der Detektion von gelbem Wolfram.

8.1.1 Wolframdetektion - Rontgenfluoreszenzspektroskopie

Die Rontgenfluoreszenzspektroskopie (RFA) regt WOs-Proben mit hochenergetischer Rontgenstrahlung
an, Elektroneniibergiinge in den inneren Schichten der Atome erzeugen charakteristische Fluoreszenz,
detektieren den Gehalt an W, O und anderen Verunreinigungselementen (Fe, Na<5 ppm) und bewerten
die chemische Zusammensetzung und Reinheit (>99,9 %). Die La-Linie des W-Atoms (ca. 8,4 keV) ist
das Hauptdetektionsziel, und die Ka-Linie des O-Atoms (ca. 0,52 keV) wird zur Unterstiitzung der
Analyse verwendet. Die Methode basierte auf dem proportionalen Verhiltnis zwischen
Fluoreszenzintensitit und Elementkonzentration (I = k- C) in Kombination mit der

Standardkurvenquantifizierung (Fehler <+1%).

Verwandte Ger:iite fiir die Rontgenfluoreszenzspektroskopie

Die RFA-Ausriistung (Modell Bruker S8 TIGER) besteht aus einer Rontgenrohre (Rh-Target, Leistung
1-4 kW, Energie 10-50 keV), einer Probenkammer (Vakuum oder He-Atmosphére, Volumen 10-100
cm?®), einem Kristallteiler (LiF, Energieauflosung <0,1 keV), einem Detektor (Proportionalzidhler oder
Siliziumdrift SDD, Empfindlichkeit >10* cps) und einem Datenverarbeitungssystem (SPECTRAplus-
Software). Das Vakuumsystem (<10 Pa) reduziert die Luftaufnahme (O-Signalverstarkung >50%). Der
SDD-Detektor erhoht die Nachweisgrenze fiir niedrige Z-Elemente (O) (<100 ppm).

Verfahren zur Rontgenfluoreszenzspektroskopie

1. Probenvorbereitung: WOs-Pulver (0,5-2 g) wird in diinne Bleche (2—5 cm Durchmesser, 0,1—
1 mm Dicke, Druck 10 MPa) oder diinne Folien (1-10 cm?) gepresst, die direkt auf dem
Probentisch platziert werden (Polypropylensubstrat, Reinheit>99,9 %). Die Probenoberflache
ist flach (Ra<0,5 um), um Signalstreuung (>5%) zu vermeiden.

2. Geriitekalibrierung: Verwenden Sie eine Standardprobe (reines WOs, W>99,99 %), um die
Peaks W La (8,4 keV) und O Ka (0,52 keV) zu kalibrieren (Fehler <+ 0,01 keV). Die Leistung
der Rontgenrohre ist auf 2 kW eingestellt und der Strom betrigt 50 mA.

3. Messung: Die Probe wird in die Probenkammer gegeben, auf <10 Pa vakuumiert und der
Scanenergiebereich betrigt 0,5-20 keV (0,01 keV-Schritte, Zeit 10-30 sec/point). Es wurden
Fluoreszenzspektren aufgezeichnet und die Intensitdt von W, O und Verunreinigungen (Fe, Na)
analysiert.

4. Datenanalyse: Die Software passte die Peakflidche an (Fehler <+1%) an und in Kombination
mit der Standardkurve wurde der Gehalt berechnet (W=72,2 Gew.%, 0=27,8 Gew.-%). Es
wurden Verunreinigungen nachgewiesen (Fe<5 ppm, Na<10 ppm).

5.  Weiterverarbeitung: Probenentnahme, Waschen (Ethanol, Rest< 0,1 mg/cm?). Gerdtewartung

(Kalibrierung pro Monat, Kosten 100 $) Der Prozess muss sauber sein (Staub< 0,1 mg/m?).
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Optimierung von Schliisselparametern fiir die Rontgenfluoreszenzspektroskopie

o Rontgenenergie: 10 - 50 keV, zu hohes (>60 keV) Substrat 2 (>10%), zu niedriges (<5 keV)
O-Signal schwach (<10° cps).

e Probendicke: 0,1-1 mm, zu diinn (<0,05 mm) mit unzureichendem Signal (<10° cps), zu dick
(>2 mm), selbstabsorbierend (>5%).

e Messzeit: 10-30 Sekunden/Punkt, zu kurz (<5 Sekunden) und geringes Signal-Rausch-
Verhiltnis (<50:1).

e  Vakuumgrad: <10 Pa, zu hohe (>100 Pa) O Erfassungshdhengrenze (>500 ppm).

o Empfindlichkeit des Detektors: >10* cps, Fehler >5% unter 103 cps.

Vor- und Nachteile der Rontgenfluoreszenzspektroskopie

e Vorteile: Zerstérungsfreie Priifung, schnell (<5 min/Probe), hohe Empfindlichkeit (W>99,9%,
Verunreinigungen <5 ppm). Geeignet fiir Pulver und Folien (Ausbeute > 95%).

e Nachteile: hohe Investition (10 bis 500.000 US-Dollar/Einheit). Die Nachweisgrenze des
leichten Elements (O) ist begrenzt (>100 ppm). Die Probe muss flach sein (Ra>1 pm
Fehler >10%).

e Anwendung: RFA ermdglicht eine genaue Charakterisierung der elementaren

Zusammensetzung des gelben Wolframs fiir die Qualititskontrolle (Reinheit > 99,9%).

8.1.2 Wolframdetektion - Raman-Spektroskopie

Die Raman-Spektroskopie regt die molekulare Schwingung WOs per Laser an, um ihre
charakteristischen Schwingungsmoden (z. B. W-O-W-Teleskopschwingung, ca. 807 cm™") zu detektieren
und analysiert die Kristallstruktur (monoklist, hexagonal), das Kristallformverhéltnis (monokin >80 %)
und die Defekte (z. B. Sauerstofffehlstellung <1 %). Die Methode basiert auf der Raman-Streuung (Av
=vo-v_s), die O-W-O-Biegungs- (270 cm ™) und W=0-Dehnungspeaks (807 cm™") von WOs werden fiir
qualitative Polymorphe verwendet, und die amorphen Peaks werden verbreitert (> 50 cm™ bei halber

Hohe). Hohe Empfindlichkeit (<1 ppm) ohne Probenzerstérung.

Das Raman-Spektrometer (Modell Horiba LabRAM HR Evolution), die mit der Raman-Spektroskopie
verbundene Ausriistung, besteht aus einem Laser (532 nm oder 785 nm, Leistung 1-100 mW), einem
Mikroskop (Objektiv 10x—100 x, Auflosung <1 pm) und einem Gitter (1800 g/mm,
Wellenzahlauflosung< 0,5 cm™). ), Detektor (CCD, Empfindlichkeit >10* cps) und
Datenverarbeitungssystem (LabSpec-Software). Der 532-nm-Laser ist fiir WO; (Bandgap 2,6-2,8 eV)
geeignet, und 785 nm reduziert die Fluoreszenzinterferenz (<10 %). Mikroskopie fiir die Mikroanalytik
(<1 pm?).

Funktionsweise der Raman-Spektroskopie
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1. Probenvorbereitung: WOs-Pulver (0,01-0,1 g), abgeflacht (Ra<0,5 pm) oder diinne Schicht
(1-10 cm?) auf einem Objekttrager (Reinheit>99,9 %). Es ist keine leitfahige Behandlung
erforderlich, um die Oberfldche sauber zu halten (C<1 ppm).

2. Geritekalibrierung: Die Wellenzahlen (Fehler <+ 0,5 cm™) wurden mit Standardsilizium
(520,7 cm™) kalibriert. Stellen Sie die Wellenlénge des Lasers auf 532 nm und die Leistung auf
5—10 mW ein (vermeiden Sie Verbrennungen der Probe, <1%).

3. Messungen: Fokusprobe (Objektiv 50 X, Tiefe < 1 pm), Scanbereich 100—-1000 cm™ (0,5 cm™
Schritte, Akkumulationszeit 10—60 Sekunden). Es wurden Raman-Spektren aufgezeichnet und
charakteristische Peaks (270, 715, 807 cm™) detektiert.

4. Datenanalyse: Software-Baseline-Korrektur (Fehler <+1%), Anpassung der Peakposition
(Fehler <£0,5 cm™) und Breite auf halber Hohe (<20 cm™). Bestdtigung von Polymorphen
(monokline, 807 cm™ Intensitdt>10* cps) und Defekten (extra Peak<1%)

5. Weiterverarbeitung: Probenentnahme, Waschen (Ethanol, Rest< 0,1 mg/cm?). Wartung des

Lasers. Der Prozess muss sauber sein (Staub< 0,1 mg/m?).

Optimierung von Schliisselparametern fiir die Raman-Spektroskopie

e Laserleistung: 5-10 mW, zu hohe (>50 mW) thermische Schédigung der Probe (>5%), zu
niedriges (<1 mW), schwaches Signal (<10* cps).

o  Wellenzahlbereich: 100—1000 cm™, zu schmale (<500 cm™) verpasste Peaks (>10 %).

e Akkumulationszeit: 10-60 Sekunden, zu kurz (<5 Sekunden), geringes Signal-Rausch-
Verhiltnis (<50:1).

e  ObjektivvergroBerung: 50x—100 x, zu niedrige (<10%) und niedrige Aufldsung (>5 pm).

e  Gitterdichte: 1800 g/mm, weniger als 600 g/mm Auflésungsunterschied (>2 cm™).

Vor- und Nachteile der Raman-Spektroskopie

e Vorteile: zerstorungsfrei, schnell (<1 min/Punkt), Mikroanalytik (<1 pm?). Hohe
Empfindlichkeit (<5% Abweichung der Kristallform) sowohl fiir kristallines als auch fiir
amorphes WOs.

e Nachteile: hohe Investition (10 bis 500.000 US-Dollar/Einheit). Die Fluoreszenzinterferenz
muss fiir den Laser optimiert werden. Die Oberflichenrauheit (Ra>1 pm) reduziert das Signal
(>10%).

e Anwendung: Die Raman-Spektroskopie ermdglicht die effiziente Charakterisierung von
Wolframkristallformen und die Defektanalyse von Nanostrukturen (Partikelgro3e 20—200 nm).

8.2 Wolframdetektion - Elektrochemische Analyse

Die elektrochemische Analyse misst die elektrochemischen Eigenschaften (z. B. Kapazitit,
elektrochrome Effizienz) und Oberflachenaktivitdt (spezifische Oberfliche > 50 m?*g) von WOs im
Elektrolyten durch die Redoxreaktion von WOs im Elektrolyten und eignet sich fiir diinne Schichten
(Dicke 10-1000 nm) und Nanostrukturen (PartikelgroSe 20-200 nm). Das Verfahren basiert auf dem
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Strom-Potential-Verhalten der Elektrodenoberfldche, was eine hohe Empfindlichkeit (Strom + 0,1 pA),
einen weiten Potentialbereich (-2 bis 2 V) und Stabilitdt (Wiederholgenauigkeit > 99%) erfordert. Die
elektrochemische Analyse umfasst Voltammetrie (CV), elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS)
usw., und dieser Abschnitt konzentriert sich auf die Anwendung der Voltammetrie bei der Detektion von

gelbem Wolfram.

8.2.1 Gelbwolfram-Detektion-Vulkanammetrie

Die zyklische Voltammetrie (CV) wurde verwendet, um das Redoxverhalten, die kapazitive Leistung und
die elektrochromen Eigenschaften zu analysieren, indem ein Zyklenpotential an die WOs-Elektrode
angelegt wurde, um die Stromantwort aufzuzeichnen. WOs reagiert in sauren (z.B. H2SO4, 0,1 mol/L)
oder neutralen Elektrolyten (z.B. Na:SO4, 0,5 mol/L): WOs + xH" + xe~ <> H,WOs (0<x<l) mit
Farbwechsel (gelb <, blau). Die CV-Kurven zeigen die Oxidationsspitzen (ca. 0,2-0,5 V vs. Ag/AgCl)
und Reduktionsspitzen (ca. -0,2 bis -0,5 V), den Spitzenstrom (i_p) vs. die Sweep-Geschwindigkeit (V)
(i_p x V'/?), die die Diffusionskontrolle widerspiegeln, und die Peakbereichsintegration zur Berechnung
der Ladekapazitit (>100 mC/cm?). Es wurden Methoden zur Bewertung des elektrochromen
Wirkungsgrads (n = AOD/Q, >50 cm?/C) und der Zyklenfestigkeit (> 1000 Zyklen, Dampfung < 10%)

verwendet.

Gerite fiir die Voltammetrie

Der Potentiostat (Modell CHI-660E) besteht aus einem Potentiometer/Stromsteuermodul
(potentiometrisch 0,001 V, Strom + 0,1 pA), einem Drei-Elektroden-System (Arbeitselektrode: WO;
Diinnschicht, Referenzelektrode: Ag/AgCl, Gegenelektrode: Pt), Elektrolysezelle (Glas oder PTFE,
Volumen 50-200 mL), Datenerfassungssystem (Abtastrate>1 kHz) und Analysesoftware (CHI). Die
Zelle unterstiitzt die N>-Spiilung (O.<1 ppm). Die Workstation bietet einen weiten Potentialbereich (-2
bis 2 V) und mehrere Modi (CV, EIS, Potentiostat).

Der Operationsprozess der Voltammetrie

1. Probenvorbereitung: WO;-Diinnschicht (1-10 cm?, Dicke 10-1000 nm) wurde auf FTO-Glas
abgeschieden (Widerstand 10-20 /sq) und gereinigt (Ethanol, Rest< 0,1 mg/cm?) oder WOs-
Pulver (0,1-1 mg) gemischt mit Ruf3, PVDF (8:1:1) beschichtet auf Kohlepapier (Flache 1 cm?).

2. Elektrolytaufbereitung: 0,1 mol/L H.SO4 (pH 1-2, Leitfdhigkeit >10 mS/cm) oder 0,5 mol/L
Na2SO4 (pH 6-7), deionisiertes Wasser (Leitfahigkeit <10 pS/cm). Spiilen Sie 5 Minuten lang
mit N2 (02<1 ppm).

3. Geritekalibrierung: Kalibrieren Sie die Ag/AgCl-Referenzelektrode (Potential 0,197 V vs.
SHE, Fehler <2 mV). Stellen Sie das Potentialfenster von -0,8 bis 0,8 V und die Sweep-
Geschwindigkeit von 10 bis 100 mV/s ein.

4. Messung: Drei Elektroden werden in der Zelle (5-10 mm Abstand) mit WOs als
Arbeitselektrode platziert. Lassen Sie den CV 5-10 Zyklen lang laufen und zeichnen Sie die

Strom-Potential-Kurve auf (Spitzenstrom 0,1-1 mA/cm?). Analysiert wurden die Oxidations-
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/Reduktionspeaks (Fehler <10 mV), die Peakfliche (Ladung > 100 mC/cm?) und die
Zyklenstabilitdt (Ddmpfung <5 %).

5. AnschlieBende Behandlung: Elektrodenwasserwédsche (ClI'<10 ppm), Reinigung der
Elektrolysezelle (Rest< 0,1 mg/cm?). Die Daten wurden mit Software ausgestattet
(Kapazitétsfehler <£1%). Der Prozess erfordert eine Beliiftung (200 m3/h), um den Siurenebel

zu kontrollieren.

Optimierung von Schliisselparametern der Voltammetrie

o Potentialfenster: -0,8 bis 0,8 V, zu breite (>=1 V) Elektrodendegradation (>10%), zu schmale
(<£0,5 V), verpasste Spitze (>20%).

o Sweep-Geschwindigkeit: 10-100 mV/s, zu schnelle (>500 mV/s), Peak-Shape-Distortion
(>10%), zu langsam (<5 mV/s) und geringer Wirkungsgrad (>1 Stunde).

¢ Elektrolytkonzentration: 0,1-0,5 mol/L, zu hoch (>1 mol/L) korrodiert die Elektrode (>5%),
zu niedrig (<0,05 mol/L) und schwacher Strom (<0,1 mA/cm?).

e Elektrodenfliche: 1-10 cm?, zu hoher (>20 cm?) ungleichmaBiger Strom (>10%).

e N:Purge: O:<I ppm, zu hohe (>10 ppm) oxidative Interferenz (>5%).

Vor- und Nachteile der Voltammetrie

e Vorteile: Hohe Empfindlichkeit (Strom + 0,1 pA) zur direkten Bewertung der
elektrochemischen Leistung (Kapazitdt > 100 mF/cm?). Schnell (< 10 min/Probe), geeignet fiir
elektrochrome (n>50 cm?/C).

e Nachteile: Leitfdhiges Substrat (FTO, Kosten 10 $/cm?) ist erforderlich. Korrosivitdt des
Elektrolyten (H2SOs muss geschiitzt werden, Kosten 50 $/Zeit). Die Probenvorbereitung ist
aufwendig (> 1 h).

e Anwendung: Die Voltammetrie ermoéglicht die genaue Charakterisierung der
elektrochemischen Leistung von WOs (Zyklenfestigkeit >1000 Zyklen) fiir Sensoren und

elektrochrome Bauelemente.

8.3 Andere Methoden zum Nachweis von gelbem Wolfram

Die Priifung von gelbem Wolfram umfasst auch die thermogravimetrische Analyse (TGA), die Analyse
der spezifischen Oberfliache (BET), die Infrarotspektroskopie (FTIR) und andere Methoden zur Analyse
der thermischen Stabilitdt, der Oberflacheneigenschaften und der chemischen Bindung. Dieser Abschnitt
befasst sich mit der Anwendung der thermogravimetrischen Analyse bei der Detektion von gelbem
Wolfram.

8.3.1 Wolframdetektion - Thermogravimetrische Analyse

Bei der thermogravimetrischen Analyse (TGA) werden die thermische Stabilitdt, der Feuchtigkeitsgehalt

(<1 Gew.-%), organische Riickstinde (<0,1 Gew.-%) und das Zersetzungsverhalten von WOs-Proben
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analysiert, indem die Massenénderung von WOs-Proben unter kontrollierter Atmosphére (N2, Luft) und
einem Heizprogramm (25-1000 °C) gemessen wird. WOs verliert bei < 100 °C (0,5-2 Gew.-%)
Adsorptionswasser, bei 100-300 °C (<I Gew.-%) kristallines Wasser und kann sich bei >800 °C
(W20s<1 %) verfliichtigen. Das Verfahren basierte auf der Masse-Temperatur-Kurve (dm/dT) zur
Detektion der thermischen Zersetzungstemperatur (Fehler <+1°C) und des Riickstands (Reinheit>99,9%).

Geriite fiir die thermogravimetrische Analyse

Die TGA-Ausriistung (Modell TA Instruments Q500) besteht aus einer Mikrowaage (Genauigkeit + 0,1
ng, Kapazitit 0,1-100 mg), einem Ofen (Aluminiumoxidkeramik, Temperatur 25-1200 °C, Heizrate 0,1—
50 °C/min), einem Gasregelsystem (N2 oder Luft, Durchflussrate 10-100 mL/min), einem
Thermoelement (Typ K, Genauigkeit £,5 °C) und einem Datenverarbeitungssystem (TA Universal
Analysis) . Aluminiumoxidtiegel (Volumen 10-100 pl, Reinheit > 99,5 %) zur Vermeidung von
Kontaminationen (Al<5 ppm). N2-Atmosphére (O2<1 ppm) verhindert Oxidation.

So verwenden Sie die thermogravimetrische Analyse

1. Probenvorbereitung: WOs Pulver (5-20 mg, PartikelgroBe 20200 nm) oder Filmfragmente
(<10 mg) in einem Tiegel (vorkauterisiert bei 500°C, Reste < 0,1 pg). Die Proben werden
getrocknet (60 °C, 2 h, Feuchtigkeitsgehalt <1%).

2. Geritekalibrierung: Kalibrierwaage (Standardgewichte, Fehler <+ 0,1 pg) und Temperatur
(Standard In, 156,6 °C, Fehler <+ 0,5 °C). Stellen Sie die Na-Flussrate auf 50 ml/min (O:<1
ppm) ein.

3. Messungen: Der Tiegel wurde auf eine Waage gestellt, um 25-1000 °C erwirmt (Rate 5—
20 °C/min) und eine Masse-Temperatur-Kurve aufgezeichnet (mit einer Genauigkeit von +0, 1
ng). Analysiert wurden Feuchtigkeit (< 100 °C, <2 Gew.-%), organische Substanz (100-300 °C,
<0,1 Gew.-%) und Zersetzung (>800 °C, <1 Gew.-%).

4. Datenanalyse: Die Software berechnet den Massenverlust (Fehler <#0,1%) und die
Zersetzungstemperatur (Fehler <+ 1 °C). Uberpriifen Sie die WOs-Stabilitit (kein signifikanter
Verlust bei >800 °C).

5. Nachbehandlung: Tiegelreinigung (Ultraschall, 40 kHz, Rest< 0,1 pg). Gerdtewartung (alle 3

Monate, Kosten 100 $) Der Prozess muss sauber sein (Staub< 0,1 mg/m?).
Optimierung von Schliisselparametern der thermogravimetrischen Analyse

e  Heizrate: 5-20 °C/min, zu schnelle (>50 °C/min) Massenschwankungen (>0,1 %), zu langsam
(<2 °C/min) und geringer Wirkungsgrad (>2 Stunden).

e Probenqualitit: 5-20 mg, zu wenig (<1 mg), schwaches Signal (<10 pg), zu viel (>50 mg) und
ungleichméBige Hitze (>5%).

e Gasdurchflussrate: 10 - 100 mL/min, zu geringe (<5 mL/min) Oxidation (>1%), zu hohe
(>200 mL/min) Probe verstreut (>0,1%).

e  Temperaturbereich: 25-1000°C, zu schmal (<500°C), fehlende Zersetzung (>10%).

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

¥ 222 71 3276 U



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

Tiegelmaterial: Aluminiumoxid (Al<5 ppm), andere Materialien (z. B. Pt) sind teurer (> 100
$/Stiick).

Vor- und Nachteile der thermogravimetrischen Analyse

Vorteile: Hohe Empfindlichkeit (+0,1 pg), genaue Erfassung der thermischen Stabilitét
(>800 °C) und Feuchtigkeit (<2 Gew.-%) Geeignet fiir Pulver und Folien (Ausbeute > 95%).
Nachteile: hohe Investition (5 bis 200.000 US-Dollar pro Einheit). Das Muster ist destruktiv
(kann nicht wiederverwendet werden). Lange Nachweiszeit (1-2 Stunden/Probe).
Anwendung: TGA bietet eine zuverldssige Charakterisierung der thermischen Stabilitdt von
WOs (Zersetzung < 1 Gew.-%) und Reinheitsanalyse zur photokatalytischen

Materialoptimierung.
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CTIA GROUP LTD gelbes Wolframoxid

Kapitel 9 Anwendungsgebiete von gelbem Wolfram/gelbem Wolframoxid

Wolfram (WO:) ist eine wichtige Wolframverbindung, die aufgrund ihrer hohen Reinheit (>99,9 %),
ihrer einheitlichen PartikelgroBe (0,1-10 pm) und ihrer chemischen Stabilitdt (S&ure- und
Alkalibestiandigkeit, pH 1-14) hiufig in Wolframprodukten, Katalysatoren, elektrochromen Geréten,
photokatalytischen Materialien und Sensoren verwendet wird. In Wolframprodukten wird Wolframgelb
als Vorprodukt verwendet, das durch Reduktion, Sintern und Verarbeitung in Hochleistungs-
Wolframpulver, Wolframdraht und Wolframband (Reinheit > 99,95 %) umgewandelt wird, was den
Anforderungen der Beleuchtung (Lebensdauer > 2000 Stunden), der Elektronik (Leitfahigkeit > 15 %
IACS) und der Luft- und Raumfahrt (Dichte > 19 g/cm?®) entspricht.

9.1 Anwendung von gelbem Wolfram in Wolframprodukten

Wolframgelb (WOs) ist der Kernrohstoff fiir die Herstellung von Wolframprodukten, der durch
Wasserstoffreduktion (Hz, Reinheit 99,999 %) in Wolframpulver (Partikelgroe > 0,5-5 pm)
umgewandelt und dann gesintert, gezogen oder geschmiedet wird, um Wolframdraht (Durchmesser 10—
500 um) oder Wolframstab (Lénge 0,1-1 m) herzustellen, der in Hartmetall (Harte > 90 HRA) weit
verbreitet ist. Filament (Zugfestigkeit > 2000 MPa) und Hochtemperaturkomponenten
(Temperaturbestandigkeit > 2500°C). Die hohe Oxidationsstufe (W°") und die homogenen Partikel (0,1—
10 um) des gelben Wolframs ermdglichen eine effiziente Reduktion und Verarbeitung, und der Prozess
erfordert eine strenge Kontrolle der Temperatur (600-3000 °C), der Atmosphére (O2><1 ppm) und der
Verunreinigungen (Fe, C<50 ppm), um die Produktleistung (Dichte>19 g/cm?, Leitfahigkeit >15 % IACS)
zu gewihrleisten. In diesem Abschnitt werden die spezifischen Anwendungen von gelbem Wolfram bei

der Wolframpulvervorbereitung, der Wolframdrahtherstellung und der Herstellung von Wolframstab

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

¥ 224 71 3£ 276 TU



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

ausfiihrlich erldutert.
9.1.1 Anwendung von gelbem Wolfram bei der Herstellung von Wolframpulver

Wolframmetall wird durch Wasserstoff zu Wolframmetallpulver (Partikelgroe 0,5-5 um, Reinheit >
99,95 %) reduziert, das fiir Wolframcarbid (Hérte > 90 HRA), thermisches Spritzen (Haftfestigkeit > 50
MPa) und elektronische Bauteile (Leitfahigkeit > 15 % IACS) verwendet wird. Bei dem Verfahren wird
ein rohrenformiger Reduktionsofen (Modell RF-1200, Edelstahl 316L, Volumen 10-100 L) verwendet,
wobei gelbes Wolfram (WOs, Reinheit >99,9 %) als Rohstoff verwendet und in einer H.-Atmosphére
Schritt fiir Schritt reduziert wird: WO — WOz (600—700 °C), WO2.0 — W(800-1000 °C). Zur
Ausstattung gehoren ein Heizelement (Silizium-Kohlestibe, 5-20 kW), ein Gasverteiler (0,1-1 mm
Offnung), ein Thermostat (PID, Genauigkeit + 1°C) und ein Abgasnachbehandlungssystem
(Wasserwédsche + Lauge, Riickgewinnung >95%). Zu den Analysegerdten gehoren ein Laser-

PartikelgroBenanalysator (Genauigkeit =1 %) und ein Sauerstoffanalysator (Nachweisgrenze < 10 ppm).
Der Betriebsprozess von Wolframpulver, das aus gelbem Wolfram hergestellt wird

Nach dem Sieben (200 mesh, Restfeuchte <1 %) und der Trocknung (100 °C, 2 Stunden,
Feuchtigkeitsgehalt <0,1 %) wurde gelbes Wolfram (0,1-100 kg, Korngrofie 0,1-10 pm) gleichméBig
auf Aluminiumoxidschiffchen (Reinheit>99,5 %, Dicke 1-5 mm, Chargierdichte 0,5-1 g/cm?) verteilt
und in den Ofen gegeben. Der Ofenkérper wurde auf <10 Pa, H: (Durchflussmenge 10—50 I/min,
Reinheit >99,999 %) evakuiert, auf 600—700 °C bei 5-10 °C/min erhitzt, 1-2 Stunden inkubiert, dann
auf 800-1000 °C erhoht, 2—4 Stunden isoliert, Gesamtreduktionszeit von 4-8 Stunden und ergibt eine
Ausbeute von >95 %. Abgekiihlt auf <100 °C (Hz-Atmosphire, 5-10 °C/min) wurde Wolframpulver
entfernt und gesiebt (100400 mesh, PartikelgroBe 0,5-5 um). Die Partikelgroe (Abweichung <+10%),
der O-Gehalt (<0,1 Gew.-%) und die Verunreinigungen (Fe, Na<50 ppm) wurden mit einem Laser-
PartikelgroBenanalysator und ICP-MS detektiert. Der Ofenkorper wurde mit N2 (Rest< 0,1 mg/cm?)
gespiilt, das Abgas gewaschen und zuriickgewonnen (>95%) und der gesamte Prozess beliiftet
(Luftmenge 500 m3/h, Staub < 1 mg/m?).

Optimierung von Schliisselparametern fiir die Herstellung von Wolframpulver aus gelbem
Wolfram

Die Reduktionstemperatur wurde auf 600-1000 °C geregelt, wobei ein zu hoher (>1100 °C) zu
Kornwachstum (>10 um) und ein zu niedriger (<500 °C) Rest-WO: (>1 %) fiihrte. Der Hz-Durchfluss
wird bei 1050 1/min gehalten, ein zu hoher (>100 I/min) verschwendet Gas (>10 %) und ein zu niedriger
(<5 /min) verldngert die Reduktionszeit (>12 Stunden). Die Chargendicke wurde auf 1-5 mm festgelegt,
und die Uberdicke (>10 mm) fiihrte zu einer ungleichmiBigen Reduzierung (0>0,2 Gew.-%). Die
Aufheizrate ist auf 5-10 °C/min optimiert, und zu schnell (>20 °C/min) fiihrt zu einer
Pulveragglomeration (>5 %). Aluminiumoxid wird verwendet, um Umweltverschmutzung zu vermeiden,

und die Abgasnachbehandlung muss eine Riickgewinnungsrate von >95 % (Emission < 1 mg/m?)

gewidhrleisten.
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Vor- und Nachteile von Wolframpulver, das aus gelbem Wolfram hergestellt wird

Zu den Vorteilen von Wolframpulver, das aus gelbem Wolfram hergestellt wird, gehdren eine hohe
Zerkleinerungseffizienz (Ausbeute >95 %), eine hervorragende Reinheit (>99,95 %) und eine
kontrollierbare Partikelgrofe (0,5 bis 5 um), ein ausgereifter Prozess, der fiir die Massenproduktion
geeignet ist (10 bis 100 kg/Charge) und die Erfiillung der Anforderungen von Wolframkarbid und
Sprithen (MarktgroB3e > 500 Millionen US-Dollar pro Jahr). Die Nachteile von Wolframpulver, das aus
gelbem Wolfram hergestellt wird, sind, dass der Energieverbrauch hoch ist (1-5 kWh/kg), die
Verwendung von H: streng sicher gehandhabt werden muss (Leckage < 1 ppm) und das feine Pulver

(<0,5 pum) leicht zu agglomerieren ist (>5%), was sich auf die GleichméaBigkeit auswirkt.

9.1.2 Anwendung von gelbem Wolfram bei der Herstellung von Wolframdraht

Wolfram wird zu Wolframpulver (PartikelgroBe 0,5-5 pum) reduziert und durch Pressen, Sintern,
Schmieden und Drahtzichen zu Wolframfilament (Durchmesser 10-500 pm) verarbeitet, das in
Glihlampen (Lebensdauer > 2000 Stunden), Elektronenemission (Emissionsgrad >90 %) und
Heizelementen (Temperaturbestindigkeit > 2000 °C) verwendet wird. Der Sinterofen (Modell SF-3000,
Graphitherd, Volumen 10-50 L) wird in einer Hz-Atmosphére (5-20 L/min) betrieben und auf 2500—
3000°C beheizt. Die Drahtziehmaschine (Modell DM-500) ist mit einer Diamantmatrize (Apertur 10—
500 pm), einem Schmiersystem (Graphitemulsion, Durchflussmenge 0,1-0,5 I/min) und einem Glithofen
(Widerstandsheizung, 1000-1500 ©°C) ausgestattet. Zur Analyseausriistung gehdren eine
Universalpriifmaschine (Genauigkeit = 1 MPa) und REM (Oberflichenrauheit Ra<0,1 pum).

Der Betriebsprozess der Wolframherstellung von Wolframfilament

Aus gelbem Wolfram hergestelltes Wolframpulver (0,1-1 kg, 0<0,1 Gew.-%) wird gesiebt (200 mesh,
Rest<1 %) und zu Streifen (10 MPa, Dichte > 10 g/cm?®) gepresst. Die Bander werden in einen Sinterofen
gelegt und bei 10-20 °C/min fiir 1-20 Stunden mit Hz (5-20 l/min, Reinheit>>99,999 %) auf 2500—
3000 °C erhitzt und 1-2 Stunden lang isoliert, um Wolframkniippel (Dichte 19 g/cm?®) herzustellen.
Wolframkniippel werden rotationsgeschmiedet (1500—1800 °C) zu Stdben (1-5 mm Durchmesser) und
auf Drahtziehmaschinen gezogen (Matrizen 10-500 um, Geschwindigkeiten 0,1-1 m/s, Graphitemulsion
0,1-0,5 g/m?). Wolframfilament wird alle 4—6 Ziehzyklen (10—1500 °C, 10-30 Sekunden) hergestellt,
mit einem Gesamtziehzyklus von 10-50 Mal. Die Messung der Zugfestigkeit (>2000 MPa), der
Oberflachenrauheit (Ra<0,1 pm) und der elektrischen Leitfahigkeit (>15 % IACS) erfolgte mit einer
universellen Priifmaschine, der Vier-Sonden-Methode und REM. Wolframfilamentreinigung
(deionisiertes Wasser, Rest< 0,1 mg/cm?), Ofenentkarbonisierung (N2 purge, C<50 ppm), Liiftung
(Luftmenge 1000 m*/h).

Optimierung von Schliisselparametern fiir die Wolframproduktion von Wolframfilamenten

Die Sintertemperatur wird auf 2500-3000 °C geregelt, wobei eine zu hohe (> 3100 °C) zu groBe Korner
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(>50 um), eine zu niedrige (<2400 °C) und eine unzureichende Dichte (<18 g/cm?®) zur Folge hat. Die
Hz-Durchflussrate wurde auf 5-20 1/min eingestellt, und ein zu niedriger (<2 /min) fiihrte zur Oxidation
(0>0,2 Gew.-%). Die Ziehgeschwindigkeit wurde auf 0,1-1 m/s optimiert und die Drahtbruchrate (>5 %)
um zu schnell (>2 m/s) erhoht. Die Glithtemperatur wird bei 1000—1500 °C gehalten, und wenn sie zu
hoch ist (>1600 °C), verringert sich die Duktilitit (<1 %). Die Schmierstoffmenge wird auf 0,1-0,5 g/m?
geregelt, zu wenig (<0,05 g/m?) fithrt zu Kratzern auf der Oberflache (Ra>0,2 um). Die Form ist aus
Diamant gefertigt (Lebensdauer > 1000 Stunden), um sicherzustellen, dass die Abweichung des

Lochdurchmessers <5% betrigt.

Vor- und Nachteile der Wolframdrahtherstellung aus gelbem Wolfram

Das aus gelbem Wolfram hergestellte Wolframfilament hat eine hohe Festigkeit (> 2000 MPa) und eine
lange Lebensdauer (> 2000 Stunden), einen kontrollierbaren Prozess, geeignet fiir die Feinbearbeitung
(Durchmesser < 10 um) und erfiillt die Anforderungen von Glithlampen (Helligkeit > 10 Im/W) und
Vakuumr6hren (Emissionsgrad > 90%) (Ausbeute > 90%). Der extrem hohe Energieverbrauch (10-50
kWh/kg), hohe Ziehwerkzeugkosten und zusétzliche Investitionen in das H:-Sicherheitsmanagement

schrinken jedoch die kostengiinstige Produktion ein.

9.1.3 Verwendung von gelbem Wolfram bei der Herstellung von Wolframstangen

Wolfram wird zu Wolframpulver (KorngréBe 0,5-5 um) reduziert und zu Wolframstreifen (Breite 10—
100 mm, Lénge 0,1-1 m) gepresst, gesintert und geschmiedet fiir den Einsatz in Gegengewichten > der
Luftfahrt (Dichte 19 g/cm?®), Hochtemperaturéfen (temperaturbestindig > 2500MISSc) und
medizinischen Abschirmungen (Absorptionsrate >95 %). Der Sinterofen (Typ SF-3000, Volumen 50—
200 L) ist mit einer Schmiedemaschine (Typ HF-500, hydraulischer Druck 10-50 MPa, Graphitform)
gekoppelt und eine Poliermaschine (Leistung 1-5 kW, Schleifscheibe 1000—2000 mesh) optimiert die
Oberflache (Ra<0,5 pm). Zur Analyseausriistung gehoren ein Dichtemessgeridt (Genauigkeit + 0,01
g/cm®) und ein Hértepriifer (Genauigkeit + 1 HRA).

Der Betriebsprozess von Wolframstab, der aus gelbem Wolfram hergestellt wird

Wolframpulver (1-10 kg, Reinheit>99,95 %) wurde getrocknet (100 °C, Feuchtigkeitsgehalt <0,1 %)
und anschlieBend zu einem Kniippel (20 MPa, Dichte > 10 g/cm?®) gepresst. Der Rohling wird in einen
Sinterofen gelegt und unter Passieren von Hz (10-50 I/min, Reinheit >99,999 %) 2—4 Stunden lang bei
10-20 °C/min auf 2500-3000 °C erhitzt und 2—4 Stunden lang isoliert, um Wolframbarren (Dichte > 19
g/cm?) herzustellen. Die Wolframblocke werden auf 1500—-2000 °C erhitzt und zu Béndern geschmiedet
(Druck 10-50 MPa, Verformungsrate 10-20 %/Zeit) oder gewalzt (1200-1800 °C, Geschwindigkeit 0,1—
0,5 m/s). Wolframbandpolitur (Schleifscheibe 1000-2000 mesh, Ra <0,5 pm), Reinigung (deionisiertes
Wasser, Rest< 0,1 mg/cm?). Die Dichte (>19,2 g/cm?), die Héarte (>70 HRA) und die KorngréBe (<50
um) wurden mit einem Dichtemessgerit, einem Hértepriifer und REM gemessen. Ofenreinigung (N
Spiilung, C<50 ppm), Abgasriickgewinnung (>95%), Liiftungskontrollstaub (1000 m3/h, <1 mg/m?).
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Optimierung von Schliisselparametern bei der Herstellung von Wolframstab aus gelbem Wolfram

Die Sintertemperatur wurde auf 2500-3000 °C eingestellt, was zu niedrig (<2400 °C) war, was zu einer
hohen Porositét (>1%), einer zu hohen (>3100 °C) und zu groBen Koérnern (>50 pm) fiihrte. Die
Schmiedetemperatur wird auf 1500-2000 °C geregelt, und eine zu hohe Temperatur (>2100 °C) fiihrt zu
Rissen an der Korngrenze (>2 %). Der Schmiededruck wird auf 10-50 MPa optimiert, und wenn er zu
niedrig ist (<5 MPa), ist die Verformung unzureichend (<10%). Die Polierschleifscheibe hat eine Dicke
von 1000-2000 Mesh, und die Oberflichenrauheit des Uberkorns (<500 Mesh) betrigt Ra>1 pum. Die
Hz-Reinheit wird bei > 99,999 % (0O:<1 ppm) gehalten und eine Oxidation (0>0,1 Gew.-%) vermieden.
Die Zieldichte > 19,2 g/cm?, was weniger als 19 g/cm?® (< 2000 MPa) entspricht.

Vor- und Nachteile der Wolframbandproduktion von Wolframwolfram

Die aus gelbem Wolfram hergestellten Wolframstreifen haben eine hohe Dichte (>19,2 g/cm?), eine hohe
Temperaturbestindigkeit (>2500 °C), einen stabilen Prozess, eignen sich fiir groBformatige
Bearbeitungen (Lange >1 m) und erfiillen die Anforderungen an das Gegengewicht in der Luftfahrt
(Massenabweichung <+1 %) und die Hochtemperaturelektrode (Lebensdauer > 5000 Stunden)
(Ausbeute > 90 %). Ein extrem hoher Energieverbrauch (20—-100 kWh/kg), hohe Anlageninvestitionen
und lange Zykluszeiten (>24 Stunden/Charge) erh6hen jedoch die Produktionskosten.

9.1.4 Anwendung von gelbem Wolfram in einer Wolfram-Kupfer-Legierung

Wolframpulver (Partikelgrofle 0,5-5 um, Reinheit > 99,95 %) wird durch Wasserstoffreduktion erzeugt,
das mit Kupferpulver gemischt und gesintert wird, um eine Wolfram-Kupfer-Legierung (W-Cu, W-
Gehalt 50-90 Gew.-%) herzustellen, die fiir Elektroden (Leitfahigkeit > 30 % IACS), Kiihlkorper
(Wiarmeleitfahigkeit > 200 W/m-K) und elektrische Kontakte (Lichtbogenwiderstand > 10.000 mal)
verwendet wird. Die geringen Verunreinigungen (Fe<50 ppm) und die homogenen Kd&rner des gelben
Wolframs sorgen fiir eine hohe Dichte (>98 % theoretische Dichte) und Leistungsstabilitit (Zugfestigkeit >
500 MPa) der Legierung. Die Aufbereitung des Wolframpulvers erfolgt in einem Réhrenreduktionsofen
(Modell RF-1200, Volumen 10—100 L) und die Legierung erfolgt in einem Sinterofen (Modell SF-2000,
Volumen 10-50 L). Zur Ausstattung gehoren ein Mischer (50-200 U/min), eine Presse (10-50 MPa), ein
Sinterofen  (Heizelement Graphit, 10-30 kW) und analytische Instrumente wie ein
Leitfahigkeitsmessgerit (Genauigkeit +1 % IACS) und REM (Aufldsung < 1 um).

Der Betriebsprozess von Wolfram zur Herstellung einer Wolfram-Kupfer-Legierung

Nach der Siebung (200 Mesh, Restfeuchte < 1 %) und der Trocknung (100 °C, 2 Stunden,
Feuchtigkeitsgehalt <0,1 %) wurde gelbes Wolfram (Reinheit 0,1 kg> 99,5 mm) in eine Aluminiumoxid-
Schale (Reinheit>99,5 %, Dicke 1-5 mm) gegeben, in einem Reduktionsofen auf <10 Pa vakuumiert und
durch Hz (10-50 I/min, Reinheit>9999%) und auf 600— bei 5—10°C/min erhitzt. Wolframpulver (0,5—
5 pm PartikelgroBe, Ausbeute >95 %) wurde bei 700 °C (1-2 Stunden inkubiert) und dann auf 800—
1000 °C (2—4 Stunden inkubiert) hergestellt. Wolframpulver wurde mit hochreinem Kupferpulver
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(Cu>99,9%, Partikelgrofe 1-10 pum, W:Cu=50:50 bis 90:10 Gew.-%) in einem Mischer (50-200 U/min,
2—4 Stunden, Homogenititsabweichung <5%) vermischt. Das gemischte Pulver wird zu einem Kniippel
(10-50 MPa, Dichte >8 g/cm?®) gepresst und in einer H2-Atmosphére (1000-1400 °C, 5-10 °C/min, 1-3
Stunden haltend) zu einer Wolfram-Kupfer-Legierung (Dichte > 14 g/cm?) gesintert. Gemessen wurden
die Legierungspolitur (Schleifscheibe 1000 mesh, Ra < 0,5 pm), die elektrische Leitfahigkeit (>30 %
IACS), die Warmeleitfahigkeit (>200 W/m-K) und das Gefiige (Kérnung < 10 pm). Ofenreinigung (Na-
Spiilung, Restgehalt <0,1 mg/cm?), Abgasriickgewinnung (>95%), Liiftungskontrollstaub (500 m*/h, <1

mg/md).

Optimierung von Schliisselparametern fiir die Wolframherstellung von Wolfram-Kupfer-

Legierungen

Die Reduktionstemperatur wird bei 600-1000 °C gehalten, bei zu hohem (> 1100 °C) ist das Korn zu
grof3 (>10 pm) und zu niedrig (<500 °C) Rest-WO: (>1%). Die Hz-Durchflussrate wird auf 10-50 1/min
geregelt, und die Reduzierung erfolgt langsam (>12 Stunden), wenn sie zu niedrig ist (<5 I/min). Die
Mischzeit betrdgt 2—4 Stunden, ist zu kurz (<1 Stunde) und ungleichmiBig (Abweichung >10%). Die
Sintertemperatur betrdgt 1000-1400 °C, die Kupferverfliichtigung ist zu hoch (>1500 °C) (>5 %), zu
niedrig (<900 °C) und die Dichte niedrig (<95 %). Der Pressdruck betrdgt 10-50 MPa, und der
Griinkorper ist locker (Porositéit >5 %), wenn er zu niedrig ist (<5 MPa). Aluminiumoxid (Al<50 ppm)

wird verwendet, um eine Kontamination zu vermeiden.

Vor- und Nachteile der Wolfram-Kupfer-Legierung, die aus gelbem Wolfram hergestellt wird

Die Vorteile der aus gelbem Wolfram hergestellten Wolfram-Kupfer-Legierung sind eine hohe elektrische
Leitfahigkeit (>30 % IACS) und Wiarmeleitfahigkeit (>200 W/m-K), eine Dichte nahe dem theoretischen
Wert (>98 %), geeignet fiir elektrische Kontakte und Kiihlkdrper (Lebensdauer > 10.000 Mal).
Prozessflexibilitit mit einstellbarem W:Cu-Verhiltnis (50:50 bis 90:10). Zu den Nachteilen gehoren ein
hoher Energieverbrauch beim Sintern (5-20 kWh/kg), eine kontrollierte Kupferverfliichtigung (10 %
Kostensteigerung) und hohe Anforderungen an die MischgleichméBigkeit (Abweichung >5 % reduzierte
Leistung). Die aus gelbem Wolfram hergestellte Wolfram-Kupfer-Legierung erfiillt die Anforderungen
der Elektronik und Luftfahrt.

9.1.5 Anwendung von gelbem Wolfram in einer Wolfram-Nickel-Eisen-Legierung

Wolfram wird durch Reduktion von Wolframpulver hergestellt, das mit Nickel (Ni) und Eisen (Fe) -
Pulver gemischt und gesintert wird, um eine Wolfram-Nickel-Eisen-Legierung (W-Ni-Fe, W-Gehalt 85—
95 Gew.-%) herzustellen, die fiir Gegengewichte in der Luftfahrt (Dichte > 17 g/cm?), Strahlenschutz
(Absorptionsrate > 90 %) und Militar (Durchdringung > 100 mm Stahl) verwendet wird.

Die hohe Reinheit (>99,9 %) und die feinen Partikel (0,1-10 pm) des Wolframs sorgen fiir eine hohe
Dichte (>17,5 g/cm?) und mechanische Eigenschaften (Zugfestigkeit > 800 MPa) der Legierung. Dabei
kommen ein Reduktionsofen (Modell RF-1200) und ein Vakuum-Sinterofen (Modell VF-1500, Volumen
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10-50 L) zum Einsatz. Zur Ausstattung gehoren ein Mischer (50—200 U/min), eine Presse (20—100 MPa),
eine Vakuumpumpe (Saugvermdgen >100 1/s, <103 Pa) und Analysegeréite wie ein Dichtemessgerét
(£0,01 g/cm®) und ein Hértepriifer (+1 HRA).

Der Betriebsprozess von Wolfram zur Herstellung einer Wolfram-Nickel-Eisen-Legierung

Nach der Siebung (200 Mesh, Restfeuchte < 1 %) und der Trocknung (100 °C, Feuchtigkeitsgehalt
<0,1 %) wurde Wolframpulver (0,5-5 pm, Ausbeute >95 %) hergestellt, indem es in eine
Aluminiumoxid-Schale (Dicke 1-5 mm) gegeben wurde, H> (10-50 1/min) in einen Reduktionsofen und
dann auf 800-1000 °C (2—4 Stunden Haltbarkeit) geleitet wurde. Wolframpulver wurde gemischt mit
Nickelpulver (Ni>99,9 %, 1-10 um), Eisenpulver (Fe>99,9 %, 1-10 pm, W:Ni:Fe=90:7:3 bis 95:3,5:1,5
Gew.-%) (50-200 U/min, 2—4 h, Abweichung <5 %). Das gemischte Pulver wird gepresst (20-100 MPa,
Dichte >8 g/cm®) und in einem Vakuumofen (<107 Pa) (1300-1500 °C, 5-10°C/min, 1-2 Stunden
haltend) zu einer Legierung (Dichte > 17,5 g/cm?®) gesintert. Gemessen wurden die Legierungspolitur
(Schleifscheibe 1000 mesh, Ra < 0,5 um), die Dichte (>17,5 g/cm?), die Harte (>30 HRA) und das Gefiige
(Kornung < 20 pm). Ofenreinigung (N2-Spiilung, Reststaub <0,1 mg/cm?), Liiftungskontrollstaub (500

m?/h, < 1 mg/m?).

Optimierung von Schliisselparametern bei der Herstellung von Wolfram-Nickel-Eisen-

Legierungen aus gelbem Wolfram

Die Reduktionstemperatur betrigt 600—-1000 °C, bei zu hoher Temperatur (>1100 °C) ist das Korn zu
gro} (>10 pum). Die Mischzeit betrigt 2—4 Stunden, ist zu kurz (<l Stunde) und ungleichmifig
(Abweichung >10%). Die Sintertemperatur betragt 1300—1500 °C, eine zu hohe (>1600 °C) Ni/Fe-
Verfliichtigung (>5%), eine zu niedrige (<1200 °C) und eine geringe Dichte (<17 g/cm?). Der
Vakuumgrad liegt bei < 107 Pa, und die Oxidation (0>0,1 Gew.-%) ist zu hoch (>1072 Pa). Der
Pressdruck betrégt 20-100 MPa, und der Griinkorper ist locker (Porositdt >5%), wenn er zu niedrig ist
(<10 MPa). Hz-Reinheit> 99,999 % (O2<1 ppm) zur Vermeidung von Verunreinigungen.

Vor- und Nachteile von Wolfram bei der Herstellung von Wolfram-Nickel-Eisen-Legierungen

Die aus gelbem Wolfram hergestellte Wolfram-Nickel-Legierung hat eine hohe Dichte (>17,5 g/cm?),
eine ausgezeichnete Festigkeit (>800 MPa), eignet sich fiir Gegengewicht und Abschirmung
(Absorptionsrate >90%), einen stabilen Prozess und ein einstellbares Ni:Fe-Verhéltnis (7:3 bis 3,5:1,5).
Zu den Nachteilen gehoren der hohe Energieverbrauch (10-30 kWh/kg) beim Vakuumsintern, die prazise
Steuerung der Ni/Fe-Verfliichtigung und die geringere Zahigkeit der Legierung als bei reinem Wolfram
(Bruchzdhigkeit < 10 MPa-m'/?). Gelb-Wolfram-Legierungen erfiillen die Anforderungen der Luft- und

Raumfahrt sowie der Militdrindustrie.

9.1.6 Anwendung von gelbem Wolfram in Hartmetall

Wolframgelb wird zu Wolframpulver reduziert, das mit Wolframkarbid (WC) und Kobalt (Co) gemischt
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und gesintert wird, um Hartmetall (WC-Co, W-Gehalt >80 Gew.-%) herzustellen, das in
Schneidwerkzeugen (Harte > 90 HRA), Formen (Verschleififestigkeit > 10°-fach) und Bergbaubohrern
(Schlagzahigkeit > 10 J/cm?) verwendet wird. Die feinen Partikel des Wolframkarbids (0,1-10 um)
sorgen fiir die Homogenitat des Wolframkarbids (Korngroe 0,52 pm) und die Legierungseigenschaften
(Biegefestigkeit > 2000 MPa). Zum Einsatz kommen ein Reduktionsofen (Modell RF-1200), eine
Kugelmiihle (100-300 U/min) und ein Vakuum-Sinterofen (Modell VF-1500). Zur Ausstattung gehoren
eine Presse (20-100 MPa), eine Vakuumpumpe (<102 Pa) und analytische Instrumente wie ein
Hartepriifer (1 HRA) und REM (Auflésung < 1 pum).

Der Betriebsprozess der Wolframgelbwolframherstellung von Hartmetall

Nach der Siebung (200 mesh, Restgehalt <1 %) und der Trocknung (100 °C, Feuchtigkeitsgehalt <0,1 %)
wurde Wolframpulver (0,5-5 pm, Ausbeute >95 %) hergestellt, indem H. (10-50 l/min) in einen
Reduktionsofen gegeben und auf 600-700 °C (1-2 Stunden Halten) und dann auf 800-1000 °C (2—4
Stunden Halten) erhitzt wurde. Wolframpulver wurde mit Graphitpulver (C>99,9 %, 1-10 pm)
(W:C=94:6 Gew.-%) vermischt und in einem Graphitofen (1600-2000 °C, H:-Atmosphire) zu WC
(KorngroBe 0,5-2 pm) karbonisiert. WC mit Kobaltpulver (C0>99,9 %, 1-5 pm, WC:C0=_80:20 bis 95:5
Gew.-%) in einer Kugelmiihle-Nassmiithle  (Ethanol, 100-300  U/min, 6-12 h,
GleichméBigkeitsabweichung <5 %). Die Aufschlammung wird getrocknet (80 °C, Feuchtigkeitsgehalt
<0,1 %), gepresst (20—100 MPa, Dichte >8 g/cm?) und in einem Vakuumofen (<1073 Pa) (13501450 °C,
5-10 °C/min, 1-2 Stunden haltend) zu Hartmetall (Dichte > 14 g/cm?) gesintert. Getestet wurden die
Legierungspolitur (Schleifscheibe 2000 mesh, Ra < 0,5 pm), die Harte (>90 HRA), die Biegefestigkeit
(>2000 MPa) und die Korngréfe (<2 pum). Ofenreinigung (N:-Spiilung, Reststaub <0,1 mg/cm?),
Liftungskontrollstaub (500 m3/h, < 1 mg/m?).

Optimierung von Schliisselparametern bei der Herstellung von Hartmetall

Die Reduktionstemperatur betrigt 600—1000 °C, bei zu hoher Temperatur (>1100 °C) ist das Korn zu
grofl (>10 um). Die Karbonisierungstemperatur betrdgt 1600-2000 °C, und die Karbonisierung ist
unvollstindig (WC<95 %), wenn sie zu niedrig ist (<1500 °C). Die Schleifzeit der Kugel betrigt 6—12
Stunden und ist zu kurz (<4 Stunden) und ungleichmaBig (Abweichung>10%). Die Sintertemperatur
betrigt 1350—1450 °C, zu hoch (>1500 °C) fiir das Kornwachstum (>5 um), zu niedrig (<1300 °C) und
geringe Dichte (<95%). Der Vakuumgrad liegt bei < 107 Pa, und die Oxidation (0>0,1 Gew.-%) ist zu
hoch (>1072 Pa). Pressdruck 20—-100 MPa, zu niedrig (<10 MPa) und hohe Porositét.

Vor- und Nachteile von Wolfram bei der Herstellung von Wolframcarbid

Wolframkarbid, das aus gelbem Wolfram hergestellt wird, hat eine hohe Hirte (>*90 HRA), eine hohe
VerschleiBfestigkeit (>10°-fache), eignet sich zum Schneiden und Mining (Lebensdauer > 1 Jahr), einen
kontrollierbaren Prozess, ein flexibles WC:Co-Verhiltnis (80:20 bis 95:5). Zu den Nachteilen gehoren
der hohe Energieverbrauch (10-30 kWh/kg), die hohen Kobaltkosten (20 US$/kg >) und die prézise

Steuerung des Nassschleifens und Sinterns (Abweichung > 5 % zur Verringerung der Festigkeit).
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Hartmetall, hergestellt aus gelbem Wolfram, erfiillt die Anforderungen der Werkzeugindustrie.

9.2 Anwendung von gelbem Wolfram im Bereich der Umwelt

Als Halbleiter mit groer Bandliicke erzeugt Wolfram (WOs) unter Anregung durch ultraviolettes oder
sichtbares Licht Elektron-Loch-Paare (Lebensdauer >1 ns), katalysiert die Oxidation organischer
Schadstoffe (z. B. VOCs, NOy) oder die Reduktion von Schwermetallionen (z. B. Cr®") und ermoglicht
die Luftreinigung (VOC-Abbaurate >85 %) und die Abwasserbehandlung (CSB-Entfernungsrate >90 %).
Seine hohe spezifische Oberflache (>50 m?/g) und Oberflachenaktivitit (Adsorptionsrate >80%) erhohen
die Effizienz der Schadstoffentfernung. Der Prozess erfordert die Steuerung der Lichtquellenintensitét
(>10 mW/cm?), der Katalysatormorphologie (PorengroBe 5—100 nm) und der Reaktionsbedingungen (pH
4-10, Temperatur 20-60 °C), um die katalytische Effizienz (Quantenausbeute >5 %) und Stabilitét (100
Zyklen>s, Aktivititsverlust <10 % nach 100 Zyklen) zu gewéhrleisten.

9.2.1 Anwendung von gelbem Wolfram in der Luftreinigung

Gelbwolfram baut fliichtige organische Verbindungen (VOCs wie Toluol, Formaldehyd in einer
Konzentration von <100 ppm), Stickoxide (NOy, <10 ppm) und Bakterien (Sterilisationsrate >99 %) in
der Luft durch photokatalytische Oxidation ab und wird zur Reinigung der Innenraumluft (PM2,5-
Abscheiderate >80 %) und zur industriellen Abgasreinigung (Emission < 1 mg/m?) verwendet. Die
Bandliicke (2,6-2,8 eV) des gelben Wolframs macht es effizient, reaktive Sauerstoffspezies (ROS) unter
ultraviolettem Licht (<400 nm) oder dotiertem sichtbarem Licht (400—700 nm) herzustellen. OH, O2),
Abbauverunreinigungen  (Toluolmineralisierungsrate >85 9%). Als Katalysator wird ein
photokatalytischer Reaktor (Modell PCR-500) unter Verwendung einer WOs-Diinnschicht (Dicke 10—
1000 nm) oder Nanopulver (PartikelgroBe 20200 nm) verwendet. Zur Ausstattung gehdren eine
Lichtquelle (UV-Lampe oder LED, Leistung 10—-100 W), eine Reaktionskammer (Quarz, Volumen 0,1-
10 1), ein Luftstromkontrollsystem (Durchflussrate 10-100 I/min) und analytische Instrumente wie

Gaschromatographie (GC, Nachweisgrenze < 0,1 ppm) und Koloniezihler (Genauigkeit £1 %).

Wolfram in der Luftreinigung

Gelbste Nanopulver (0,1-1 g, Reinheit>99,9 %) werden durch Sprithen oder Imprégnieren auf einen
Trager (Glasfaser, Fliche 10-100 cm? Porositit >50 %) aufgebracht, oder WOs;-Diinnschichten
(abgeschieden auf FTO-Glas, 10—1000 nm). Der Katalysator wurde gereinigt (Ethanol, Reste < 0,1
mg/cm?) und in die Reaktionskammer (Quarz, Reinheit>99,5%) gestellt und abgedichtet (Luftleckrate <
0,01 1/min). Verschmutzte Luft (Toluol 10-100 ppm, NO4<10 ppm, Luftfeuchtigkeit 30—-70%) wird
eingeleitet und der Luftstrom reguliert (10-100 L/min, Verweilzeit 1-10 Sekunden). Die
Degradationsrate betrug >85 %, wenn die UV-Lampe (365 nm, 10—50 mW/cm?) oder sichtbare LED (450
nm, 20-100 mW/cm?) 1-4 Stunden lang eingeschaltet war. Die Konzentration der Kontaminanten wurde
durch GC tiberwacht (Fehler <+1%) und die Sterilisationsrate wurde mit dem Koloniezéhler (>99%)
ermittelt. Regeneration des Katalysators (Trocknung bei 100°C, 2 h, Wiederherstellung der

Aktivitit >95%), Reinigung der Reaktionskammer (deionisiertes Wasser, Rest< 0,1 mg/cm?). Der
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Prozess muss beliiftet (500 m*h) und staubkontrolliert (<1 mg/m?) werden.

Optimierung der Schliisselparameter von Wolfram in der Luftreinigung

Die Intensitét der Lichtquelle wird auf 10-50 mW/cm? geregelt, wobei eine zu hohe (>100 mW/cm?) zu
Photokorrosion fiihrt (Aktivititsverlust >10 %) und eine zu niedrige (<5 mW/cm?) langsam abgebaut
wird (<50 %). WO:s hat eine Partikelgrofie von 20-200 nm und ist zu grof3 (>500 nm) mit einer geringen
spezifischen Oberfliche (<20 m?%g). Die Stromungsgeschwindigkeit betrdgt 10-100 I/min, und die
Kontaktzeit ist kurz (<70 %), wenn sie zu schnell ist (>200 I/min). Luftfeuchtigkeit 30—70%, zu hoch
(>90%), Oberflachenadsorptionskonkurrenz (Wirkungsgrad <60%), zu niedrig (<20%)- Weniger OH-
Produktion. Die Reaktionszeit betragt 1-4 Stunden, und der Abbau ist unvollstindig (<50%), wenn er zu
kurz ist (<0,5 Stunden). Die Porositit des Tragers > 50 %, weniger als 30 % Verstopfung (Wirkungsgrad
<70 %).

Vor- und Nachteile von Wolframgelb in der Luftreinigung

Zu den Vorteilen von gelbem Wolfram in der Luftreinigung gehoren eine hohe Degradationseffizienz
(VOCs >85 %, NOx >80 %), eine hervorragende Sterilisationswirkung (>99 %) und eine Zyklenfestigkeit
(> 100 Zyklen, Verlust <10 %), wodurch es fiir Innen- und Industrieanwendungen geeignet ist. Die
Dotierung (z. B. Ti, N) kann auf sichtbares Licht hochskaliert werden (Effizienzsteigerung von 20 %).
Der Nachteil ist, dass das Nanopulver aufgrund der Abhéngigkeit von UV-Licht leicht agglomeriert wird
(>5%) und regelmaBig regeneriert werden muss. Die Wolfram-Photokatalyse erfiillt die Anforderungen

der Luftreinigung (PM2,5-Entfernungsrate >80%).

9.2.2 Anwendung von gelbem Wolfram in der Abwasserbehandlung

Gelbwolfram wird fiir Industricabwisser (CSB-Entfernungsrate >90 %) und hiusliche
Abwasserbehandlung (TOC<10 mg/L) durch photokatalytische Oxidation und Abbau organischer
Schadstoffe (z. B. Farbstoffe, Phenole, Konzentration <100 mg/L), Reduktion von Schwermetallen (z.
B. Cr*, <10 mg/L) oder Sterilisation (E. coli-Entfernungsrate >99%) verwendet. Hohes
Oxidationspotenzial (+2,7 V vs. NHE) katalysiert durch WOs zur Erzeugung von - OH (Konzentration >
1 pmol/L), mineralisierte organische Substanz (Farbstoffabbaurate >90%), reduziert Cr®* zu Cr**
(Umwandlungsrate > 95%). Als Katalysator wird ein photokatalytischer Reaktor (Modell PWR-1000)
unter Verwendung von WOs-Nanopulvern (20-200 nm) oder Verbundwerkstoffen (z. B. WOs/TiO:)
verwendet. Zur Ausstattung gehoren eine Lichtquelle (UV-Lampe, 50-200 W), ein Riihrer (100-500
U/min), eine Reaktionszelle (Glas, Volumen 0,5-10 1) und analytische Instrumente wie TOC-Analysator
(Nachweisgrenze < 0,1 mg/l) und ICP-MS.

Der Betriebsprozess von Wolfram in der Abwasseraufbereitung

Yellowsche Pulver (0,1-2 g, Reinheit>99,9 %) wird in deionisiertem Wasser (0,1-1 g/L,
Leitfahigkeit<10 pS/cm) dispergiert oder auf einem Triger (Aktivkohle, 10—100 cm?) getragen. Der
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Katalysator wurde mit Ultraschall gereinigt (40 kHz, 10 min, Restgehalt <0,1 mg/cm?) und in den
Reaktionsbehalter gegeben (Glas, Reinheit> 99,5%). Abwasser injizieren (Farbstoffe wie Methylenblau
10-100 mg/L, Cr*<10 mg/L, pH 4-7, 500 mL-10 L), rihren (100-500 U/min,
Homogenitédtsabweichung <5%). Die Degradationsrate betrug >90%, wenn die UV-Lampe (365 nm, 10—
100 mW/cm?) eingeschaltet wurde, und die Reaktion dauerte 1-6 Stunden. Der TOC-Analysator
iiberwachte CSB (<20 mg/L), ICP-MS erkannte Cr®" (<0,1 mg/L) und der Koloniezéhler iiberpriifte die
Sterilisationsrate (>99%). Katalysatorfiltration (PTFE-Membran, 0,45 pm, Riickgewinnung >98%),
Regeneration (Trocknung bei 100°C, 2 h, Wiederherstellung der Aktivitit >95%). Reinigung des
Reaktorbehélters (entionisiertes Wasser, Restwasser < 0,1 mg/cm?), Beliiftung zur Staubbekdmpfung
(500 m*h, <1 mg/m?).

Optimierung von Schliisselparametern von Wolfram in der Abwasseraufbereitung

Die Intensitit der Lichtquelle betrdgt 10-100 mW/cm?, und der Katalysator wird deaktiviert (>10 %),
wenn er zu hoch ist (>200 mW/cm?), und die Degradationsrate ist niedrig (<60 %), wenn sie zu niedrig
ist (<5 mW/cm?). WOs-Konzentration von 0,1-1 g/L, zu hohe (>2 g/L) Lichtabschirmung (<70 %
Wirkungsgrad), zu niedrige (<0,05 g/L) und unzureichende Aktivitét (<50 %). pH 4—7, zu hoch (>9) - Die
OH-Erzeugung ist gering (<0,5 umol/L), und der Katalysator 16st sich auf (>1%), wenn er zu niedrig ist
(<3). Riihrgeschwindigkeit 100-500 U/min, zu geringe (<50 U/min) Abscheidung (Abweichung >10%).
Die Reaktionszeit betrdgt 1-6 Stunden, und der Abbau ist unvollstdndig (<50%), wenn er zu kurz ist
(<0,5 Stunden). Die spezifische Oberflédche des Trégers > 100 m?*/g, und die Adsorptionsrate ist niedrig
(<60%) unter 50 m%/g.

Vor- und Nachteile von Wolfram in der Abwasseraufbereitung

Zu den Vorteilen von gelbem Wolfram in der Abwasseraufbereitung gehdren eine hohe Abbaurate
(organische > 90 %, Cr®>95 %), eine hervorragende Sterilisationswirkung (>99 %) und
Umweltfreundlichkeit (keine Sekundérverschmutzung), geeignet fiir industrielle Abwésser (CSB<20
mg/L) und Trinkwasseraufbereitung (TOC<10 mg/L). Komposit-WOs (z. B. WOs/g-CsN4) verbessert die
Reaktion auf sichtbares Licht (30 % effizienter). Die Nachteile sind, dass der photokatalytische
Wirkungsgrad durch die Lichtquelle begrenzt ist (die Kosten fir UV-Lampen > 100 $/Einheit), die
Katalysatorriickgewinnung komplex ist (die Filtrationskosten betragen > 20 $/Charge) und der
Wirkungsgrad von neutralen oder alkalischen Gewissern gering ist (<70%). Die Wolfram-Photokatalyse
deckt den Bedarf an Abwasseraufbereitung (Markt > 50 Millionen US-Dollar/Jahr).

9.3 Anwendung von gelbem Wolfram im Bereich der intelligenten Materialien

Die Verwendung von gelbem Wolfram (WO:s) in intelligenten Materialien beruht auf seinen halbleitenden
Eigenschaften (Bandliicke 2,6-2,8 eV) und seinen reversiblen Redoxeigenschaften (WSW?><*). In
elektrochromen Bauelementen steuert WO; die Ioneninterkalation/-extraktion (z. B. H*, Li*) durch ein
elektrisches Feld, um eine Farbumschaltung zu erreichen (transparent <> blau, 70 % >Anderung des

Transmissionsgrads). Bei Gassensoren reagiert die WOs-Oberfldche mit einem Zielgas (z. B. NO2, H:S),
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um den Widerstand (Empfindlichkeit >100) fiir die Umweltiiberwachung (Nachweisgrenze <1 ppm) zu
dandern. Der Prozess erfordert die Kontrolle der Schichtdicke (10—-1000 nm), der Morphologie
(Porositdt>50 %) und der Dotierung (Ti, Ni<5 Gew.-%), um die Leistung zu gewéhrleisten (Reaktionszeit
< 10 Sekunden, Zyklusstabilitit > 1000 Zyklen).

9.3.1 Anwendung von gelbem Wolfram in elektrochromen Geriten

Wolframgelb wird als Kern der Farbwechselschicht in elektrochromen Geréten verwendet, bei denen die
ionische Interkalation (z. B. Li":WOs + xLi* + xe") durch das Anlegen eines elektrischen Feldes (+—3 V)
initiiert wird. <> LixWOs) zur Einstellung des Lichtdurchlissigkeitsgrads (400—800 nm, Variation >70 %)
fiir intelligente Fenster (Energieeinsparung >20 %), Autospiegel (blendfrei >80 %) und Displays
(Kontrastverhéltnis > 100:1). Eine hohe Farbeeffizienz (>50 cm?/C) und Zyklenfestigkeit (> 1000 Zyklen,
Dampfung < 10%) von WOs-Schichten (Dicke 10—-1000 nm) sind entscheidend. WOs-Diinnschichten
werden durch Magnetron-Sputtern (Typ MS-600) oder Sol-Gel-Verfahren hergestellt, einschlieBlich
eines Sputterers (Leistung 100-500 W), eines Glithofens (300-500 °C), eines elektrochemischen
Testsystems (potentiometrisch +0,001 V) und analytischer Instrumente wie eines UV-Vis-

Spektralphotometers.
Wolfram in elektrochromen Geriteanwendungen

Gelbwolframpulver (0,1-1 g, Reinheit>99,9 % Reinheit) oder Wolframtarget (Reinheit>99,95 %,
Durchmesser 50-100 mm) wird fiir das Magnetron-Sputtern verwendet, um WOs-Diinnschichten
(Target-Basisabstand 50—-100 mm, Ar:O.=4:1, Druck 0,1-1 Pa, Abscheidezeit 10-60 Minuten, Dicke 10—
1000 nm) auf FTO-Glas (Widerstand 10-20 Q/sq, Flache 10—-1000 cm?). Folienglithen (300-500°C,
Luft, 1-2 Stunden, Kristallisation >80%). Alternativ wird der WO;-Vorlaufer (z. B. WCls, 0,1 mol/L) in
Ethanol geldst, in FTO-Glas geschleudert (2000-4000 U/min, 30 Sekunden), getrocknet (100 °C, 1 h)
und durch das Sol-Gel-Verfahren gegliiht (300-500 °C, 1-2 h). Diinnschichtreinigung (deionisiertes
Wasser, Rest<0,1 mg/cm?) und Montage in ein Gerdt (WOs|Elektrolyt|Gegenelektrode, Elektrolyt wie
z.B. LiClO4/PC, 1 mol/L). In elektrochemischen Tests (-3 bis 3 V, Sweep-Geschwindigkeit 10—100 mV/s)
wurde die Anderung des Transmissionsgrads (>70 %) und der Ténungseffizienz (>50 cm?C) gemessen.
Die Spektren wurden mit einem Spektralphotometer (400-800 nm) detektiert und die Morphologie
(Porositit >50%) mit REM beobachtet. Reinigung der Ausriistung (Ethanol, Reststaub < 0,1 mg/cm?),
Beliiftungskontrollstaub (500 m*/h, <1 mg/m?).

Optimierung von Schliisselparametern von Wolfram in elektrochromen Bauelementanwendungen

Die Schichtdicke wird bei 10-1000 nm geregelt, und die Reaktionszeit ist lang (>30 Sekunden) fiir
iiberdicke (>2000 nm) und geringe (<50 %) Anderung der Durchlissigkeit (50 %) fiir zu diinne (<5 nm).
Die Gliithtemperatur betrdgt 300-500 °C, das Kornwachstum (>500 nm) ist zu hoch (>600 °C) und der
Anteil amorpher Zusténde ist hoch, wenn er zu niedrig ist. Der Sputterdruck betrégt 0,1-1 Pa, und die
Schicht ist pords (Porositit >70%), wenn sie zu hoch ist (>2 Pa). Die Elektrolytkonzentration betragt 1

mol/L, was zu niedrig ist (<0,5 mol/L) und die loneniibertragung ist langsam. Beim Anlegen eines
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elektrischen Feldes+ 1-3 V, zu hoch (>5 V), wird die Folie abgebaut (>10%). Sweep-Geschwindigkeit
10-100 mV/s, zu schnelle (>200 mV/s) Spitzenverzerrung (>10 %).

Vor- und Nachteile von Wolfram in elektrochromen Bauelementanwendungen

Zu den Vorteilen von Wolfram in elektrochromen Gerédten gehdren eine hohe Tonungseffizienz (>50
cm?C), eine grofBe Variation der Lichtdurchléssigkeit (>70 %) und eine Zyklenfestigkeit (> 1000 Zyklen,
Diampfung < 10 %), geeignet fiir intelligente Fenster (Energieeinsparung >20 %) und Displays
(Ansprechzeit < 1 Sekunde). Dotierungen (z. B. Ni, Ti) verbessern die Reaktion auf sichtbares Licht (20 %
Effizienzsteigerung). Die Nachteile sind, dass die Vorbereitungskosten hoch sind, die Reaktionszeit
langsamer ist als bei organischen Materialien (>0,5 Sekunden) und der Elektrolytaustritt abgedichtet

werden muss. Wolfram-Elektrochromie erfiillt die Anforderungen intelligenter Gebaude.

9.3.2 Anwendung von Wolfram in Gassensoren

Als gasempfindlicher Werkstoff besitzt Wolfram einen variablen Widerstand (Empfindlichkeit > 100)
durch Adsorption von Zielgasen (z. B. NO2, H>S, NHs in einer Konzentration von 0,1-100 ppm) auf der
Oberflache und wird fiir die Umweltiiberwachung (Nachweisgrenze <1 ppm), die Arbeitssicherheit
(Ansprechzeit <10 Sekunden) und die medizinische Diagnostik (Atemanalyse, NH3<1 ppm) eingesetzt.
Die hohe spezifische Oberfliche (>50 m?/g) der WOs-Nanostrukturen (Partikelgréfe 20-200 nm,
Porositit >50%) verbessert die Gasadsorption (>80%). Die empfindliche WOs-Schicht wird durch
thermische Verdampfung (Typ TE-300) oder hydrothermal durch Verdampfung (50-200 W), Glithofen
(300-600 °C), Gaspriifsystem (Durchflussrate 10-100 mL/min) und analytische Instrumente wie
Multimeter (Widerstand £ 0,1 Q) und GC-MS (Nachweisgrenze < 0,1 ppm) hergestellt.

Der Betriebsprozess von Wolframgelb in Gassensoranwendungen

Gelbwolframpulver (0,1-1 g, Reinheit>99,9 %) wurde im hydrothermalen Verfahren (WCls, 0,1 mol/L,
180 °C, 12—24 h) hergestellt oder thermisch auf Al.Os-Substraten (1-10 cm? mit Pt-Elektroden, 0,1-1
mm Abstand) verdampft. Das hydrothermale Produkt wurde zentrifugiert (5000 U/min, 10 min,
Riickgewinnung >98%), getrocknet (80°C, 2 h) und auf ein Substrat (1-10 pm Dicke) aufgetragen.
Folienglithen (300-600°C, Luft, 1-2 Stunden, Kristallisation >80%). Reinigung des Untergrunds
(Ethanol, Restgehalt < 0,1 mg/cm?) und Platzierung in einer Gaspriitkammer (Quarz, Volumen 0,1-1 L).
Ein Zielgas (NO2 0,1-10 ppm, Nz Gleichgewichtsgas, Durchfluss 10-100 mL/min, Luftfeuchtigkeit 30—
70%) wurde eingebracht, das Substrat wurde erhitzt (100—400°C) und die Widerstandsédnderung
gemessen (Sensitivitit = AR/Re¢>100). Die GC-MS iiberpriifte die Gaskonzentration (Fehler <+1%) und
das REM die Morphologie (Porositdt >50%). Reinigung der Priifkammer (N2-Spiilung, Restgehalt <0,1
ppm), Liiftungskontrollstaub (500 m*/h, <1 mg/m?3).

Optimierung von Schliisselparametern des Wolframaromas in Gassensoranwendungen

Die WOs-Partikelgrofie wird bei 20-200 nm geregelt, und die spezifische Oberflache (<20 m?/g) ist
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gering (>500 nm). Die Betriebstemperatur betragt 100—400 °C, die Basisliniendrift ist zu hoch (>500 °C)
(>10 %) und das Ansprechverhalten ist schwach (Empfindlichkeit<10) und zu niedrig (<50 °C). Gasfluss
10-100 mL/min, zu schnell (>200 mL/min) und unzureichende Adsorption (<50%). Die Schichtdicke
betriigt 1 bis 10 um, und die Reaktion ist langsam (>30 Sekunden) bei Uberdicke (>20 pm). Die
Gliihtemperatur betragt 300—600 °C, bei zu hoher Temperatur (>700 °C) wichst das Korn (>500 nm).
Eine Luftfeuchtigkeit von 30—70 %, eine zu hohe Luftfeuchtigkeit (>90 %) stort das Signal (>20 %).

Vor- und Nachteile von Wolframgelb in Gassensoranwendungen

Zu den Vorteilen von Wolframgelb in Gassensoren gehdren die hohe Empfindlichkeit (>100, NO»<1
ppm), die schnelle Reaktion (< 10 Sekunden) und die Selektivitit (Querempfindlichkeit < 10 %),
wodurch es fiir die Umweltiiberwachung geeignet ist. Dotierung (z. B. Pd, Au) verbessert die Selektivitat
(30 % Steigerung). Die Nachteile sind der hohe Energieverbrauch (>1 W/Sensor) fiir den
Hochtemperaturbetrieb, die Kompensation von Feuchtigkeitsstorungen und die komplexe Aufbereitung

von Nanomaterialien. Wolfram-Gassensoren erfiillen industrielle und medizinische Anforderungen.
9.4 Anwendung von gelbem Wolfram im Bereich der elektronischen Information

Wolfram (WO:s) ist ein n-Typ-Halbleiter, der als Kanalmaterial in Feldeffekttransistoren verwendet wird,
um den Ladungstrigertransport (Elektronenkonzentration >10' cm™) zu modulieren und hohe
Schaltverhéltnisse (>10°) und einen geringen Stromverbrauch (Unterschwellenhub <100 mV/dec) zu
erreichen. In Speicherbausteinen ermdglicht WO die Datenspeicherung (Schreibgeschwindigkeit < 100
ns) durch resistives Schalten (Zustandsverhéltnis zwischen hoher/niedriger Impedanz >10%) oder
Ionenmigration. Der Prozess erfordert eine kontrollierte Schichtdicke (5—100 nm), Kristallinitit (>80 %)
und Dotierung (N, F<5 Gew.-%), um die Leistung des Gerits zu gewéhrleisten (Ansprechzeit <1 ps und
Lebensdauer >106-mal). In diesem Abschnitt werden die spezifischen Anwendungen von Wolfram in

Feldeffekttransistoren und Speicherbauelementen im Detail untersucht.
9.4.1 Anwendung von Wolfram in Feldeffekttransistoren

Wolfram wird mit seiner hohen Elektronenbeweglichkeit (>10 cm?/V-s) und seiner einstellbaren
Bandliicke (2,6-2,8 e¢V) als Kanalmaterial in Feldeffekttransistoren (FETs) fiir einen effizienten
Ladungstrigertransport verwendet, eignet sich fiir Logikschaltungen mit geringem Stromverbrauch
(Stromverbrauch <1 pJ/Schalter), Displaytreiber (Schaltverhiltnis >10°) und Sensorschnittstellen
(Empfindlichkeit >100). Die WOs-Folie (5—-100 nm dick) bietet ein hohes Ein/Aus-Verhiltnis (>10°),
indem sie den Widerstand (10°-107 Q) durch ein elektrisches Feld steuert. WO;-Diinnschichten werden
durch Atomlagenabscheidung (ALD, Typ ALD-200) oder Magnetron-Sputtern (Typ MS-600) mit einem
ALD-Reaktor (Abscheidungsrate 0,1-1 A/Zyklus), einem Sputtergerit (Leistung 100-500 W), einem
Gliihofen (300-600 °C), einem Halbleiterparameteranalysator (Strom +0,1 nA) und analytischen

Instrumenten wie XPS (Energieauflosung <0,5 eV) hergestellt.

Der Betriebsprozess von Wolfram in Feldeffekttransistoranwendungen
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Wolframvorldufer (z. B. WFs, Reinheit >99,9 %) werden fiir ALD verwendet, um WOs-Diinnschichten
(Temperatur 150-300 °C, Druck 0,1-1 Torr, 100—-1000 nm Dicke, Dicke 5-100 nm) auf Si/SiO:-
Substraten (SiO2-Dicke 100-300 nm, Fliche 1-100 cm?) abzuscheiden. oder durch Magnetron-Sputtern
unter Verwendung eines WOs-Targets (Reinheit>99,95 %, Durchmesser 50—100 mm), abgeschieden in
Ar:0: (4:1, 0,1-1 Pa) (Leistung 100-300 W, Zeit 10-30 min). Diinnschichtglithen (300-600°C, N:
Atmosphiére, 1-2 Stunden, Kristallisation >80%). Substratwésche (Ethanol + deionisiertes Wasser, Rest<
0,1 mg/cm?). Die Source/Drainage-Elektrode (Au/Ti, 50 nm) und das Gate (Al, 100 nm) wurden
photolithographisch abgeschieden (Auflosung < 1 um). Bei der Gerétepriifung (-10 bis 10 V, 10 nA—-1
mA) werden die Mobilitit (>10 cm?V-s), das Schaltverhidltnis (>10°) und die
Unterschwellenschwingung (<100 mV/dec) gemessen. XPS wurde verwendet, um den chemischen
Zustand (W°>95%) zu analysieren, und die Morphologie wurde mit REM (Kornung < 50 nm)
beobachtet. Reinigung der Geréte (N2-Spiilung, Rest< 0,1 mg/cm?), Liiftungskontrollstaub (500 m*/h, <
1 mg/m?).

Optimierung von Schliisselparametern von Wolfram in Feldeffekttransistor-Anwendungen

Die Schichtdicke wird bei 5-100 nm geregelt, mit hohem Ableitstrom (>1 nA) {iber dick (>200 nm) und
diskontinuierlichem Kanal (< 10° Schaltverhiltnis) iiber diinn (<2 nm). Die Glithtemperatur betragt 300—
600 °C, ist zu hoch (>700 °C), das Korn ist zu groB3 (>100 nm), zu niedrig (<200 °C) und der Anteil
amorpher Zustinde ist hoch (>50 9%). ALD-Temperatur 150-300 °C, zu hohe (>350 °C)
Vorlauferzersetzung (GleichméaBigkeit < 90%). Der Sputterdruck betrégt 0,1—1 Pa, und die Schicht ist
pords (Porositit >60%), wenn sie zu hoch ist (>2 Pa). Die Gate-Spannung + 10 V, und der Durchschlag
(>1 %) ist zu hoch (>20 V). Die SiO:-Dicke des Substrats betrdgt 100-300 nm, ist zu diinn (<50 nm) und

hat eine schwache Abschirmung des elektrischen Feldes.

Vor- und Nachteile von Wolfram in Feldeffekttransistoren

Zu den Vorteilen von Wolframgelb in FETs gehoren die hohe Mobilitédt (>10 cm?/V-s), das hervorragende
Schaltverhéltnis (>10°) und der geringe Stromverbrauch (<1 pl/Schalter) fiir Displaytreiber und
Logikschaltungen. Dotierung (z.B. N, F) erhoht die Leitfédhigkeit um 20%. Die Nachteile sind hohe
Vorbereitungskosten (ALD-Ausriistung > 500.000 USD/Einheit), strenge Anforderungen an die
GleichméBigkeit der Folie (Abweichung >5 % zur Verringerung der Leistung), Empfindlichkeit
gegeniiber hohen Temperaturen (> 700 °C Mobilitit < 5 cm?/V-s). Wolfram-FETs erfiillen den Bedarf an

Elektronik mit geringem Stromverbrauch.

9.4.2 Anwendung von Wolframflavum in Speichergeriten

Wolframgelb wird als Widerstandsschaltschicht (ReRAM) oder Ladungsfangschicht (Flash) in
Speicherbausteinen verwendet, um eine Zustandsumwandlung mit hoher/niedriger Impedanz
(Verhéltnis >10%) oder eine Ladungsspeicherung (> 10 Jahre) durch Spannungsantrieb (£1-5 V) fiir

nichtfliichtige Speicher (Schreibgeschwindigkeit < 100 ns und Lebensdauer >10p-malige) zu erreichen.
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Die hochohmige Modulationsfahigkeit (10°-10% Q) von WOs-Diinnschichten (10-100 nm Dicke)
ermoglicht eine Speicherung mit hoher Dichte (>1 Gb/cm?). WOs-Diinnschichten werden durch gepulste
Laserabscheidung (PLD, Modell PLD-500) oder Sol-Gel-Verfahren hergestellt, einschlieBlich eines
PLD-Systems (Laserenergie 100-500 mlJ), eines Glihofens (300-500 ©°C), eines elektrischen
Testsystems (Spannung+0,001 V) und analytischer Instrumente wie TEM (Auflosung < 0,1 nm).

Der Betriebsprozess von Wolframgelb bei der Anwendung von Speichergeriten

Gelbwolfram-Targets (Reinheit>99,95 %, Durchmesser 50 mm) wurden fiir PLD verwendet, um WO;-
Diinnschichten (Laser 532 nm, Energie 100-300 mJ, O.-Druck 0,1-10 Pa, Abscheidezeit 10-30 Minuten,
Dicke 10—100 nm) auf Si- oder ITO-Substraten (Fliche 1-10 cm?) abzuscheiden. Alternativ wurde der
WO:-Vorlaufer (WCls, 0,1 mol/L) auf einem Substrat im Sol-Gel-Verfahren geschleudert (2000-4000
U/min fiir 30 Sekunden), getrocknet (100 °C, 1 h) und gegliiht (300—-500 °C, 1-2 h). Folienglithen (300—
500°C, N2, 1-2 Stunden, Kristallisation >80%). Untergrundwische (Ethanol, Rest< 0,1 mg/cm?). Bei der
Abscheidungselektrode (Pt/Ti, 50 nm) handelte es sich um eine Photolithographie (Auflosung < 1 pm).
Bei der Geritepriifung (£1-5 V, Impulsdauer 10-100 ns) wurden das Widerstands-Zustand-Verhéltnis
(>10%), die Schreibgeschwindigkeit (<100 ns) und die Lebensdauer (>10? Zyklen) gemessen. TEM-
Betrachtungsschnittstelle (Defekt <1%), XPS-Analyse des Oxidationszustands (W¢™>95%). Reinigung
der Geréte (N2-Spiilung, Rest< 0,1 mg/cm?), Liiftungskontrollstaub (500 m*h, < 1 mg/m?).

Optimierung von Schliisselparametern von Wolfram in Speicheranwendungen

Die Schichtdicke wird auf 10-100 nm geregelt, mit hohem Stromverbrauch (>1 pJ) und niedrigem
Widerstandszustandsverhiltnis ~ (<10)  fiir ~ Uberdicke =~ (<>200 nm) und niedrigem
Widerstandszustandsverhiltnis (10). Die Gliihtemperatur betragt 300-500 °C, ist zu hoch (>600 °C) mit
zu viel Sauerstoffleerstand (>5%), zu niedrig (<200 °C) und unzureichender Kristallisation (<50%). Der
PLD-Sauerstoftdruck betrégt 0,1-10 Pa, und die Schicht ist pords (Porositit >60%), wenn sie zu hoch
ist (>20 Pa). Die angelegte Spannung = 1-5 V, und der Geritedurchschlag (>1 %) ist zu hoch (>7 V).
Die Pulsdauer betrdgt 10—100 ns, und der Energieverbrauch ist hoch (>10 pJ) iiber lange (>1 ps). Das
Elektrodenmaterial Pt/Ti hat eine Dicke von 50 nm und einen hohen Grenzflichenwiderstand (>10 Q)

aufgrund der zu hohen Dicke (>100 nm).
Vor- und Nachteile des Wolframaromas in Speicheranwendungen

Zu den Vorteilen von Wolframgelb in Speichergerédten gehdren ein hohes Widerstandsverhéltnis (>10?),
schnelles Schreiben (<100 ns) und eine lange Datenspeicherung (> 10 Jahre), geeignet fiir Speicher mit
hoher Dichte (>1 Gbit/cm?, Markt > 200 Millionen US-Dollar/Jahr). Doping (z.B. Mo) erhdht die
Haltbarkeit (50% mehr). Die Nachteile sind, dass der Vorbereitungsprozess komplex ist (PLD-Kosten >
20 USD/cm?), die Schnittstellenstabilitdt optimiert werden muss (Defekte > 1%, um die Leistung zu
reduzieren) und der Stromverbrauch hoéher ist als der von DRAM (>10 plJ/Bit). Wolframgelbe

Speichergerite erfiillen die Anforderungen von Speichern der ndchsten Generation.
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9.5 Anwendung von gelbem Wolfram im Maschinenbau

Wolframgelb (WOs) wird im Maschinenbau zur Herstellung von Wolframpulver (Partikelgro3e 0,5-5
pm) durch Reduktion oder direkt als Beschichtungsmaterial zur Herstellung von hochhértenden
Beschichtungen (Dicke 1-10 um) und verschleififesten Teilen (Dichte > 15 g/cm?®) verwendet. In
Werkzeugbeschichtungen verbessern WOs-abgeleitete Werkstoffe wie WC- oder WOs-Verbundschichten
die Oberflachenhérte (>2000 HV) und die Verschleififestigkeit (Reibungskoeffizient < 0,3). Unter den
verschleiffesten Bauteilen bieten WO;-Matrix-Verbundwerkstoffe oder Wolframlegierungen eine hohe
VerschleiBfestigkeit (Verschleirate< 107 mm3/N-m). Die Schichtdicke (1-10 um), die Partikelgrofle
(0,55 pm) und die Sinterbedingungen (Temperatur 1200-2000 °C, Atmosphére H>/N:) werden
kontrolliert, um die Leistung sicherzustellen (Hérte > 2000 HV, Lebensdauer > 10°-fach).

9.5.1 Anwendung von Wolfram in Werkzeugbeschichtungen

Wolframkarbid (WC, KorngréBe 0,5-2 um) wird durch Reduktion hergestellt oder direkt auf WOs-
basierte Verbundschichten aufgebracht, die auf Werkzeugoberflichen (z. B. Schnellarbeitsstahl,
Hartmetallsubstrate) aufgebracht werden, um die Hirte (>2000 HV) und VerschleiBfestigkeit
(Verschleifirate< 10" mm?/N-m) und die Schnittlebensdauer (>10° mal) zu verbessern, geeignet fiir die
Hochgeschwindigkeitszerspanung (>200 m/min) und die Prézisionsbearbeitung (Oberflichenrauheit
Ra<0,1 pm). Die WC-Beschichtung wird durch chemische Gasphasenabscheidung (CVD) hergestellt
und die WOs-Verbundbeschichtung ist magnetrongesputtert (Modell MS-600). Zur Ausstattung gehdren
ein CVD-Reaktor (Modell CVD-800, Volumen 10-50 L), ein Sputterer (Leistung 100-500 W), ein
Glihofen (300-600 ©°C), ein Hartepriifer (Genauigkeit + 1 HV) und ein Reibungs- und
VerschleiBpriifgerdt (Genauigkeit £0,1 mg).

Verwendung von Wolfram in Werkzeugbeschichtungsanwendungen

Yellowsten (0,1-10 kg, Reinheit>99,9 %) wurde gesiebt (200 mesh, Rest<1 %) und getrocknet (100 °C,
2 Stunden, Feuchtigkeitsgehalt<0,1 %), bevor es in einem Reduktionsofen (Modell RF-1200, Ha-
Durchfluss 10-50 l/min, Reinheit >99,999 %; 800—-1000 °C, 2—4 Stunden) zu Wolframpulver (0,5-5 pm,
Ertrag >95%). Wolframpulver wird mit Graphitpulver (C>99,9 %, 1-10 um, W:C=94:6 Gew.-%)
gemischt und in einem Graphitofen (1600—2000 °C, Hz-Atmosphére) zu WC (0,5-2 um) karbonisiert.
WC wurde mittels CVD bei CHa+H2 (1:10—1 kPa), 1000—-1200 °C, 1-4 Stunden und einer Dicke von 1—
10 pm auf dem Werkzeugsubstrat (HSS, Flache 10-100 cm?, Ra <0,5 pm) abgeschieden. oder WOs-
Targets (Reinheit>99,95 %, Durchmesser 50—-100 mm) durch Magnetron-Sputtern (Ar:0.=4:1, 0,1-1 Pa,
100-300 W, 10-30 min) zur Abscheidung von WOs-Schichten (1-5 um), gegliiht (300-600 °C, N2, 1-2
h). Messerreinigung (Ethanol, Rest< 0,1 mg/cm?). Die Hartepriifung wird mit dem Hértepriifer (>2000
HV) gepriift, und die Verschleifirate wird mit dem Reibungs- und VerschleiBpriifgerét (<107 mm?*/N-m)
gemessen, um die Morphologie der Beschichtung (Porositit <5%) zu beobachten. Reinigung der Gerite
(N2-Spiilung, Rest< 0,1 mg/cm?), Liiftungskontrollstaub (500 m*h, < 1 mg/m?).

Optimierung der Schliisselparameter von Wolfram in Werkzeugbeschichtungsanwendungen
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Die PartikelgroBe von WC wird auf 0,5-2 um geregelt, und die Beschichtung ist rau (Ra > 0,2 pm), wenn
sie zu groB ist (>5 pm). Die CVD-Temperatur betridgt 1000-1200 °C, zu hoch (>1300 °C), das Substrat
wird weich (Harte <500 HV), zu niedrig (<900 °C) und die Abscheidung ist langsam (<0,1 pm/h). Die
Schichtdicke betrdgt 1-10 pm, zu dick (>15 pm), rissig (>5%), zu diinn (<0,5 pm), schlechte
VerschleiBfestigkeit (Verschleifirate> 10°mm?N-). m). Der Sputterdruck betrdagt 0,1-1 Pa, und die
Beschichtung ist locker (Porositdt >10 %), wenn sie zu hoch ist (>2 Pa). Die Gliihtemperatur betragt
300-600 °C, bei zu hoher Temperatur (> 700 °C) wichst das Korn (> 100 nm). CHa:Hz-Verhiltnis 1:10,
zu hohe (>1:5) Kohlenstoffabscheidung (>1 Gew.-%)

Vor- und Nachteile von Wolfram in Werkzeugbeschichtungsanwendungen

Zu den Vorteilen von Wolframgelb in Werkzeugbeschichtungen zdhlen die hohe Hérte (>2000 HV) und
der geringe Verschleil (<107 mm?N-). m) und langer Lebensdauer (>10° Schnitte), geeignet fiir
Hochgeschwindigkeitsschnitte. Die WC-Beschichtung ist bestindig gegen hohe Temperaturen (>800 °C),
und die WOs-Verbundbeschichtung verbessert die Oxidationsbesténdigkeit (20 % mehr). Die Nachteile
sind der hohe Energieverbrauch von CVD, die teuren Sputteranlagen und die Notwendigkeit, die Haftung
der Beschichtung zu optimieren (Abplatzungsrate > 1% reduziert die Lebensdauer). Die

Wolframbeschichtung erfiillt die Anforderungen der Prézisionsbearbeitung.

9.5.2 Anwendung von Wolfram in verschleififesten Teilen

Wolfram wird zu Wolframpulver reduziert, das mit anderen Metallen (z. B. Ni, Co) gemischt und

gesintert wird, um verschleiffeste Teile herzustellen (z. B. Lager, Dichtungen, Dichte > 15 g/cm?®), oder

direkt in WOs-basierten Verbundbeschichtungen fiir Hochleistungsmaschinen (Reibungskoeffizient < 0,3)
und Bergbaumaschinen (Verschlei3 < 0,1 mm/Jahr) verwendet wird. Komponenten aus

Wolframlegierungen (W-Ni-Co, W>80 Gew.-%) weisen eine hohe Verschleiflfestigkeit (VerschleiBrate<

10° mm3/N-) auf. m). Der Prozess wird mit einem Vakuum-Sinterofen (Modell VF-1500, Volumen

10-50 L) oder mit Plasmaspritzen (Modell PS-500) durchgefiihrt. Zur Ausstattung gehdren ein Mischer

(50-200 U/min), eine Presse (20-100 MPa), eine Spritzpistole (10-50 kW), ein Reibungs- und

VerschleiBpriifgerdt (Genauigkeit 0,1 mg) und REM (Auflosung < 1 pm).

Der Betriebsprozess von Wolfram bei der Anwendung von Verschleifteilen

Reduktion von gelbem Wolfram in einem Reduktionsofen (Hz, 10—50 1/min) (600—700 °C, 1-2 Stunden;
800-1000 °C, 2—4 Stunden) zur Erzeugung von Wolframpulver (0,5-5 pm, Ausbeute >95 %).
Wolframpulver wurde mit Nickelpulver (Ni>99,9 %, 1-10 um), Kobaltpulver (C0>99,9 %, 1-10 um,
W:Ni:Co=80:10:10 Gew.-%) (50-200 U/min, 2—4 Stunden, Homogenitdtsabweichung <5 %), gepresst
(20-100 MPa, Dichte >8 g/cm?®) gemischt. Die Griinkérper werden in einem Vakuumofen (<107 Pa,
1300-1500°C, 5-10°C/min, 1-2 Stunden inkubiert) zu Teilen gesintert (Dichte > 15 g/cm?). oder WO:-
Pulver (0,1-1 g, 20-200 nm) durch Plasmaspritzen (Ar+Hz, 10-50 kW, Spriithabstand 100—150 mm) auf
einem Stahlsubstrat (Fliche 10-100 cm?, Dicke 10-100 pm), gegliiht (300-500 °C, N2, 1-2 Stunden).

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

¥ 241 71 3£ 276 TU



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

Teile poliert (Schleifscheibe 2000 mesh, Ra < 0,5 pum), gereinigt (deionisiertes Wasser, Rest< 0,1
mg/cm?). Reibungs- und VerschleiBpriifung: Die maschinell gemessene Verschleifirate (<107 mm?*/N-m),
die Harte wurde mit einem Hartepriifer (>1000 HV) gemessen und das Gefiige wurde mit dem REM
(Kérmung < 10 pm) gemessen. Reinigung der Gerdte (N:-Spiilung, Rest< 0,1 mg/cm?),
Liftungskontrollstaub (500 m3/h, < 1 mg/m?).

Optimierung von Schliisselparametern von Wolfram in verschleififesten Bauteilanwendungen

Die Partikelgrofe des Wolframpulvers wird auf 0,5-5 um kontrolliert, und die iiberméBige Porositét (>10
pm) ist hoch (>5 %). Die Sintertemperatur betrdgt 1300—-1500 °C, zu hoch (> 1600 °C) fiir das
Kornwachstum (>20 pm), zu niedrig (< 1200 °C) und geringe Dichte (<14 g/cm?). Der Vakuumgrad liegt
bei < 107 Pa, und die Oxidation (0>0,1 Gew.-%) ist zu hoch (>1072 Pa). Spriihleistung 10-50 kW, zu
hohe (>60 kW) Rissbildung der Beschichtung (>5%), zu geringe (<5 kW), schlechte Haftung (<50 MPa).
Die Schichtdicke betrdgt 10—100 pm, und die iiberschiissige Dicke (>200 pm) 16st sich ab (>2 %). Der
Pressdruck betrigt 20-100 MPa, und wenn er zu niedrig ist (<10 MPa), ist der Griinkdrper locker
(Porositét > 10%).

Vor- und Nachteile von Wolframgelb bei der Anwendung von verschleilifesten Teilen

Zu den Vorteilen von Wolfram in verschleififesten Bauteilen gehdren eine hohe Verschleifestigkeit
(Verschleifirate< 107* mm?3/N-m), eine hohe Hérte (>1000 HV) und eine lange Lebensdauer (>1 Jahr),
geeignet fiir Hochleistungsmaschinen (Reibungskoeftizient < 0,3). Teile aus Wolframlegierungen sind
korrosionsbestdndig, und die WOs-Beschichtung verbessert die Oxidationsbestédndigkeit (15 % mehr).
Die Nachteile sind der hohe Energieverbrauch beim Sintern (10-30 kWh/kg), die hohen Kosten fiir die
Spriihgerite und die hohe Prézision bei der Bauteilbearbeitung (Abweichung > 0,1 mm mindert die

Leistung). Wolfram-Verschleifiteile erfiillen die Anforderungen im Bergbau und in der Mechanik.

9.6 Wolfram in biomedizinischen Anwendungen

Yellowschet (WOs) hat aufgrund seiner hervorragenden Biokompatibilitdt (Zellviabilitit >95%), seiner
hohen spezifischen Oberfldche (>50 m?/g) und seiner photoelektrochemischen Leistung (Bandliicke 2,6—
2,8 eV) einen einzigartigen Anwendungswert im biomedizinischen Bereich gezeigt. Die Anwendung von
gelbem Wolfram in Biosensoren und in der photothermischen Therapie beruht auf seiner Nanostruktur
(Partikelgrofe 20-200 nm, Porositit >50 %) und seiner chemischen Oberflachenaktivitét
(Adsorptionsrate >80 %), was eine hochempfindliche Detektion (Nachweisgrenze < 1 nM) und eine

effiziente photothermische Umwandlung (>40 % Wirkungsgrad) ermdglicht.

9.6.1 Anwendung von Wolfram in Biosensoren

Wolframaroma wird als empfindliches Material in Biosensoren zum Nachweis von Biomarkern (z. B.
Glukose, DNA, Konzentrationen 0,1 nM—-1 mM) durch elektrochemische oder photochemische
Reaktionen, zur Krankheitsdiagnose (Empfindlichkeit > 100 pA/mM-cm?) und zur
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Gesundheitsiiberwachung (Ansprechzeit <5 Sekunden) verwendet. Die hohe Elektronentransferrate
(>107 cm/s) und Oberfldchenfunktionalisierungskapazitit (Enzymbeladungsrate >90%) von WOs-
Nanostrukturen verbessern die Detektionsleistung (Nachweisgrenze < 1 nM). WOs-Nanomaterialien
werden durch hydrothermale Methode (Modell HT-200) oder Elektrodepositionsmethode hergestellt,
einschlieBlich eines hydrothermalen Reaktors (Volumen 50-500 mL), einer elektrochemischen
Workstation (Strom+0,1 nA), eines UV-Vis-Spektralphotometers (Wellenldngengenauigkeit +0,5 nm)

und analytischer Instrumente wie AFM (Auflosung < 0,1 nm).

Wolframgelb in Biosensor-Anwendungen

Der Yellowschet-Vorlaufer (WCls, 0,05-0,2 mol/L, Reinheit>99,9 %) wurde in deionisiertem Wasser
geldst (Leitfahigkeit<10 pS/cm), Harnstoff (0,1 mol/l) wurde hinzugefiigt, um den pH-Wert auf 6—8
einzustellen, und WOs-Nanopartikel (20200 nm, Ausbeute>90 %) wurden in einem hydrothermalen
Reaktor (180-200 °C, 12-24 Stunden) hergestellt. WOs-Diinnschichten (Dicke 10-100 nm) wurden
durch Elektroabscheidung hergestellt, indem -0,5 bis 0,5 V (vs. Ag/AgCl, Elektrolyt Na2WO4 0,1 mol/L,
pH 6-7) fiir 10-30 Minuten auf einem FTO-Substrat (Widerstand 10-20 /sq, Fliche 1-10 cm?) angelegt

wurden.

Zentrifugation von Nanomaterialien (5000 U/min, 10 min, Riickgewinnung >98%) oder Substratwische
(Ethanol, Restwert <0,1 mg/cm?), Glithen (300-500 °C, Luft, 1-2 h, Kristallisation >80%).
Oberflachenfunktionalisierung (z.B. Immobilisierung von Glukoseoxidase, 0,1 mg/cm?, 4°C, 12 h).
Sensorpriifung (elektrochemisch: 0-0,7 V, pH 7,4 PBS; Photochemie: 365 nm, 10 mW/cm?) fiir Glukose
(0,1 nM-1 mM, Sensitivitdt>100 pA/mM/cm?). Die Topographie wurde mittels AFM (Rauheit Ra<5 nm)
beobachtet und die Absorption mittels Spektrophotometrie gemessen (Bandliicke 2,6—2,8 eV). Reinigung
der Gerite (deionisiertes Wasser, Restwasser <0,1 mg/cm?), Liiftungskontrollstaub (500 m*/h, <1 mg/m?).

Optimierung von Schliisselparametern von Wolfram in Biosensor-Anwendungen

Die WOs-Partikelgrofie wird bei 20200 nm geregelt, und die spezifische Oberfldche (<20 m?/g) ist
gering (>500 nm). Die hydrothermale Temperatur betrdgt 180-200 °C, ist zu hoch (>220 °C), um zu
agglomerieren (>10%), zu niedrig (<160 °C) und unzureichende Kristallisation (<50%).
Elektrodepositionsspannung -0,5 bis 0,5 V, zu hohe (>1 V) Schichtporositéit (Porositit > 60%). Die
Gliihtemperatur betragt 300—500 °C, bei zu hoher Temperatur (>> 500 nm) wéchst das Getreide ( 500
nm). Die Enzymbeladung betrug 0,1 mg/cm?, und das aktive Zentrum wurde blockiert (Sensitivitit< 50
PA/mM-cm?), wenn es zu hoch war (>0,5 mg/cm?). Getestet bei pH 6-8, zu geringe (<5)

Enzyminaktivierung (>20%).

Vor- und Nachteile von Wolfram in Biosensor-Anwendungen

Zu den Vorteilen von gelbem Wolfram in Biosensoren gehdren eine hohe Empfindlichkeit (>100
pA/mM-cm?), eine niedrige Nachweisgrenze (<1 nM) und eine Biokompatibilitit (Zellviabilitdt > 95 %),

wodurch es fiir die Diabetesiiberwachung und die Erkennung von Krebsmarkern geeignet ist (Markt >
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100 Millionen US-Dollar/Jahr). Die Funktionalisierung (z. B. Au-Nanopartikel) erhoht die Selektivitét
(um 30 % mehr). Die Nachteile sind, dass die Zubereitung komplex ist (Wasser und Hitze kosten > 50
$/Charge), die Enzymstabilitéit optimiert werden muss (Aktivitdt <80% nach 30 Tagen) und die Elektrode
nach lidngerer Lagerung leicht zu altern ist (der Widerstand steigt um > 10%). Wolframgelbe Sensoren

erfiillen die Anforderungen der Prazisionsmedizin.

9.6.2 Anwendung von gelbem Wolfram in der photothermischen Therapie

Wolfram wird als photothermisches Mittel in der photothermischen Therapie verwendet, wobei seine
starke Nahinfrarotabsorption (800—-1200 nm, Absorptionskoeffizient >10* cm™) genutzt wird, um
Lichtenergie in Warmeenergie umzuwandeln (Temperaturanstieg >20 °C) fiir die Tumorablation (>90 %
Abtotungsrate) und die bakterielle Desinfektion (>99 % Sterilisationsrate). Eine hohe photothermische
Umwandlungseffizienz (>40 %) und Biosicherheit (IC50>100 pg/ml) von WOs-Nanopartikeln (20—100
nm) sind entscheidend. WOs-Nanopartikel werden durch hydrothermale oder solvothermische Verfahren
unter Verwendung eines hydrothermalen Reaktors (Volumen 50-500 mL), eines Lasers (808 nm,
Leistung 0,5-2 W/cm?), einer Infrarot-Wérmebildkamera (Genauigkeit =+0,1 °C) und

Analyseinstrumenten wie TEM (Aufldsung < 0,1 nm) hergestellt.

Verfahren fiir den Betrieb von Wolfram in photothermischen Therapieanwendungen

W=>0s-Nanopartikel (20-100 nm, Ausbeute >90%) wurden in einem hydrothermalen Reaktor (160—
200 °C, 12-24 h) unter Zugabe von PEG (0,1 g/ml) als Stabilisator in deionisiertem Wasser, geldst in
deionisiertem Wasser, und PEG (0,1 g/ml) als Stabilisator hergestellt. Pelletzentrifugation (8000 U/min,
10 min, Riickgewinnung >98%), Waschen (deionisiertes Wasser, Rest< 0,1 mg/ml), Dispergieren in PBS
(0,1-1 mg/ml, pH 7,4). Oberflichenmodifikation (z.B. PEG oder Antikérper, Beladung > 90%, 4 °C, 12
h). Die Proben wurden sterilisiert (121 °C, 20 min, Kolonien< 1 KBE/ml). Photothermischer Test: Die
WOs-Losung (0,1-1 mg/ml, 100 pl) wurde in eine Quarzkiivette (Reinheit>99,5 %) gegeben, mit einem
808-nm-Laser (0,5-2 W/cm?, 5-10 min) bestrahlt und der Temperaturanstieg (>20 °C) mit einer
Wiérmebildkamera aufgezeichnet. Im Zellassay (Tumorzellen, 50-200 pg/ml, 5 Minuten Bestrahlung)
wurde die Abtdtungsrate (>90%) gemessen. TEM wurde verwendet, um die Partikelmorphologie
(Dispersionsabweichung <10%) zu beobachten, und UV-Vis wurde verwendet, um die Absorption zu
detektieren (800—1200 nm). Reinigung der Gerdte (deionisiertes Wasser, Restwasser <0,1 mg/cm?),
Liftungskontrollstaub (500 m*/h, < 1 mg/m?).

Optimierung von Schliisselparametern von gelbem Wolfram in photothermischen

Therapieanwendungen

Die WOs-Partikelgrofie wird bei 20—100 nm kontrolliert, und die Aufnahmerate von iibergroflen Zellen
(>200 nm) ist gering (<50 %). Die hydrothermale Temperatur betriagt 160—200 °C, die Agglomeration ist
zu hoch (>220 °C) (>10%). Die Laserleistung betrdgt 0,5-2 W/cm?, zu hoch (>3 W/cm?) fiir
Gewebeschiaden (>5%), zu niedrig (<0,3 W/cm?) und unzureichender Temperaturanstieg (<10°C). WO:-

Konzentrationen von 0,1-1 mg/ml sind hochtoxisch (>2 mg/ml) und erhéhen die Toxizitdt
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(Uberlebensrate <80%). Die Bestrahlungszeit betriigt 510 Minuten, die Warmediffusion ist zu lang (>15
Minuten) (Wirkungsgrad <30%). Die PEG-Belastungsrate liegt bei > 90 %, was unter 80 % liegt, und
die Dispersion ist schlecht (Niederschlag > 10 %).

Vor- und Nachteile von gelbem Wolfram in der photothermischen Therapie

Zu den Vorteilen von gelbem Wolfram in der photothermischen Therapie gehdren ein hoher
photothermischer Wirkungsgrad (>40%), eine starke Abtotungsrate (>90%) und eine biologische
Sicherheit (IC50>100 pg/ml), die fiir die Tumorbehandlung geeignet und antibakteriell ist. Dotierung (z.
B. Cu) erhoht die NIR-Absorption (20 % mehr). Die Nachteile sind die hohen Kosten fiir die Herstellung
von Nanopartikeln, die Notwendigkeit, den Stoffwechsel in vivo zu untersuchen (Clearance-Rate <
50 %/24 Stunden) und die hohen Kosten fiir die Laserausriistung. Das photothermische Mittel aus

Gelbwolfram erfiillt die Anforderungen der Prézisionsbehandlung.
9.7 Anwendung von gelbem Wolfram im Bereich der optischen Anzeige

Wolframgelb (WOs) hat aufgrund seiner hervorragenden elektrochromen Eigenschaften
(Féarbeeffizienz >50 cm?/C), seiner breiten spektralen Empfindlichkeit (400-2000 nm,
Lichtdurchldssigkeitsinderung >70%) und seiner hohen chemischen Stabilitit (Sdure- und
Alkalibestdndigkeit, pH 1-14) ein erhebliches Anwendungspotenzial im Bereich der optischen
Darstellung. Als elektrochromes Material kann Wolframgelb durch elektrische Feldsteuerung reversible
Verdnderungen der Farbe und Lichtdurchlissigkeit erzielen und eignet sich fiir Displays
(Kontrastverhéltnis > 100:1), E-Paper (Bildwiederholfrequenz < 1 Sekunde) und Smart Optics
(Stromverbrauch < 1 mW/cm?). Dieser Abschnitt konzentriert sich auf die Anwendung von Wolfram im
Bereich der optischen Anzeige und analysiert seine Rolle im Display, wobei Prozessprinzipien,
Ausriistung, Betriebsprozesse, Schliisselparameteroptimierung, Vor- und Nachteile kombiniert mit

professionellen Daten und praktischen Fillen behandelt werden.
9.7.1 Anwendung von Wolfram in Displays

Wolfram-Xon wirkt als elektrochrome Schicht in Displays, um die Einlagerung/Abldsung von lonen (z.
B. Li":WOs + xLi* + xe «>) durch Anlegen einer Niederspannung (+-3 V) zu steuern. Liy\WOs) zur
Farbumschaltung (transparent <> blau, 70 % >Anderung des Transmissionsgrads) fiir flexible Displays
(Biegeradius <5 mm), E-Paper (Auflosung > 300 dpi) und Low-Power-Bildschirme (Stromverbrauch <
1 mW/cm?). Die hohe Férbeeffizienz (>50 cm?/C) und die schnelle Reaktionszeit (<1 Sekunde) von WOs-
Folien (10-500 nm Dicke) sind entscheidend. WOs-Diinnschichten werden durch Magnetron-Sputtern
(Modell MS-600) oder Sol-Gel-Verfahren hergestellt, und die Ausriistung umfasst einen Sputterer
(Leistung 100-500 W), einen Spin-Coater (1000-5000 U/min), einen Glithofen (300-500 °C), ein
elektrochemisches Testsystem (Potential 40,001 V) wund ein UV-Vis-Spektralphotometer
(Wellenldngengenauigkeit+ 0,5 nm).

Der Betriebsprozess von Wolframaroma in Display-Anwendungen
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Gelbwolfram-Targets (Reinheit>99,95 %, Durchmesser 50-100 mm) werden fiir das Magnetron-
Sputtern verwendet, um WOs-Diinnschichten auf ITO-Glas abzuscheiden (Widerstand 5—-15 €/sq, Fléche
10-100 cm?) (Target-Basisabstand 50—100 mm, Ar:0.=4:1, Druck 0,1-1 Pa, Leistung 100-300 W,
Abscheidezeit 10-30 Minuten, Dicke 10-500 nm). Alternativ wird der gelbe Wolframvorldufer (z. B.
WCls, 0,1 mol/L) in Ethanol gelost, in ITO-Glas geschleudert (2000-4000 U/min, 30 Sekunden),
getrocknet (100 °C, 1 Stunde) und gegliiht (300-500 °C, Luft, 1-2 Stunden, Kristallisationsrate >80 %).
Diinnschichtreinigung (deionisiertes Wasser, Rest<0,1 mg/cm?) und Einbau in ein Anzeigegerit
(WOs|Elektrolyt|Gegenelektrode, Elektrolyt wie z.B. LiClO+/PC, 1 mol/L). Elektrochemische Tests (-2
bis 2 V, Sweep-Geschwindigkeit 10-100 mV/s) mafen die Verdanderung des Transmissionsgrads (>70 %),
der Ansprechzeit (<1 Sek.) und der Tonungseffizienz (>50 cm?*C). Die Spektren wurden mit einem
Spektralphotometer (400-2000 nm) erfasst und die Morphologie (Porositit >50%) mit dem REM erfasst.
Reinigung der Ausriistung (Ethanol, Rest< 0,1 mg/cm?), Beliiftungskontrollstaub (500 m*/h, <1 mg/m?).

Optimierung von Schliisselparametern des Wolframaromas in Display-Anwendungen

Die Schichtdicke wird bei 10-500 nm geregelt, die Ansprechzeit wird bei Uberdicke (>1000 nm)
verldngert (>2 Sekunden) und die Lichtdurchlissigkeit dndert sich (<50 %) bei zu diinner Folie (<5 nm).
Die Glithtemperatur betrigt 300-500 °C, ist zu hoch (>600 °C), zu grofle Korner (>200 nm), zu niedrig
(<200 °C) und ein hoher Anteil an amorphen Zustinden (>50%). Der Sputterdruck betrdgt 0,1-1 Pa, und
die Schicht ist pords (Porositit >60%), wenn sie zu hoch ist (>2 Pa). Die Elektrolytkonzentration betragt
0,5-1 mol/L, und die Ioneniibertragung ist langsam, wenn sie zu niedrig ist (<0,2 mol/L). Die angelegte
Spannung + 1-3 V, zu hoch (>4 V) und die Folie verschlechtert sich (>10%). Sweep-Geschwindigkeit
10-100 mV/s, zu schnelle (>200 mV/s) Spitzenverzerrung (>10 %).

Vor- und Nachteile von Wolframgelb in Display-Anwendungen

Die Vorteile von Wolframgelb in Displays sind eine hohe Farbeffizienz (>50 cm?/C), eine grofie
Lichtdurchlissigkeitsinderung (>70 %) und eine schnelle Reaktion (<1 Sekunde), die fiir flexible
Displays und E-Paper geeignet ist. Dotierung (z.B. Ni, Mo) optimiert die Farbvielfalt (20% mehr). Zu
den Nachteilen gehdren hohe Vorbereitungskosten, Schwierigkeiten bei der Versiegelung von
Elektrolyten (Leckrate >1 % reduzierte Lebensdauer) und ein etwas langsameres Ansprechverhalten
(>0,5 Sekunden) im Vergleich zu organischen farbverdndernden Materialien. Wolfram-Elektrochrom

erfiillt die Anforderungen von Displays mit geringem Stromverbrauch.
9.8 Anwendung von gelbem Wolfram in katalytischer Unterstiitzung

Wolframgelb (WOs) ist aufgrund seiner hohen spezifischen Oberfliche (>50 m?/g), seiner pordsen
Struktur (Porengroe 5—-100 nm, Porositdt >50%) und seiner stark sauren Stelle (Sduregehalt > 0,1
mmol/g) ein hervorragendes Trigermaterial im Bereich der Katalyse. Wolframgelb kann aktive
Komponenten (wie Pt und Pd, Belastung 0,1-5 Gew.>%) unterstiitzen, den katalytischen Wirkungsgrad
(Umwandlungsrate >90 %) und die Stabilitdt (100 Zyklens, Aktivitétsverlust <5 %) verbessern und wird
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héufig in der petrochemischen Industrie, in der Abgasaufbereitung (CO-Oxidationsrate > 90 %) und in

der Energiekatalyse (Wasserstoffentwicklungsrate >1 mmol/h-g) eingesetzt.
9.8.1 Anwendung von gelbem Wolfram in trigergestiitzten Katalysatoren

Wolframgelb wird als katalytischer Trager fiir katalytische Reaktionen (z. B. CO-Oxidation, Hydrierung,
Wasserstoffentwicklung mit einer Umwandlungsrate von >90 %) durch Imprégnierung oder Co-
Prizipitation mit Edelmetallen (z. B. Pt, Pd) oder Ubergangsmetalloxiden (z. B. NiO, 0,1-5 Gew.-%)
verwendet. Die hohe spezifische Oberfliache (>50 m?/g) und Oberflédchenaktivitit (Adsorptionsrate >80%)
von WO:s verbessern die Dispergierung der aktiven Komponenten (Partikel < 10 nm) und die katalytische
Leistung (TOF>10 s'). Das Verfahren verwendet eine Imprégnieranlage (Modell IM-300) oder einen
Mitféllungsreaktor (Typ CP-500), bestehend aus einem Rithrwerk (100-500 U/min), einem
Vakuumtrockenschrank (Temperatur 50-200 °C), einem Rohrrdster (300-800 °C), einem BET-
Analysator (Genauigkeit = 1 m?*/g) und TEM (Auflosung < 0,1 nm).

Wolfram in unterstiitzten Katalysatoranwendungen

Gelbwolframpulver (0,1-10 g, Reinheit>99,9 %, Partikelgroe 20200 nm) wurde im hydrothermalen
Verfahren (WCls, 0,1 mol/L, 180 °C, 12-24 h) hergestellt, zentrifugiert (5000 U/min,
Wiederfindung >98 %) und getrocknet (80 °C, 2 h, Feuchtigkeitsgehalt<0,1 %). Impragnierung: Wolfram
wurde in deionisiertem Wasser (0,1-1 g/ml), Pt-Vorlaufer (z. B. H2PtCls, 0,01-0,1 mol/L, Pt 0,1-5 Gew.),
gertihrt (200-500 U/min, 2—4 h), vakuumgetrocknet (80 °C, 12 h) und in einem Rohrofen (H2/N2, 300—
600 °C, 1-2 h) gerdstet, um einen Pt/WOs-Katalysator herzustellen. oder Mitféllung: Wolframvorlaufer
gemischt mit Ni-Salz (Ni(NOs)2, 0,1 mol/L) (pH 8-10, NaOH angepasst), Fillung (60°C, 4 h), Filtration
(PTFE-Membran, 0,45 pm), Rosten (400—800°C, Nz, 2 h), Aufbereitung von NiO/WOs. Reinigung des
Katalysators (entionisiertes Wasser, Rest< 0,1 mg/g). Katalytische Priifung (CO-Oxidation: 200-300°C,
CO 1 vol%, Gasdurchfluss 50 mL/min; Hydrierung: 150-250 °C, H> 10 MPa), Umwandlung >90 %. Die
Oberflache wurde mit BET (>50 m%g) vermessen und die Wirkstoffe (Partikel < 10 nm) mittels TEM
dispergiert. Reinigung der Gerdte (deionisiertes Wasser, Restwasser <0,1 mg/cm?),

Liiftungskontrollstaub (500 m3/h, < 1 mg/m?).
Optimierung von Schliisselparametern von Wolfram in unterstiitzten Katalysatoranwendungen

Die WOs-Partikelgrofie wird bei 20-200 nm geregelt, und die spezifische Oberfliche (<20 m?/g) ist
gering (>500 nm). Die Imprégnierzeit betrdgt 2—4 Stunden, ist zu kurz (< 1 Stunde) und die Belastung
ist ungleichméBig (Abweichung > 10%). Die Rosttemperatur betrdgt 300-800 °C, die Wirkstoffe sind
agglomeriert (>20 nm), wenn sie zu hoch sind (>900 °C), und die Kristallisation ist schlecht (<50%),
wenn sie zu niedrig sind (<200 °C). Die zu hohe Belastung von 0,1-5 Gew.-% (>10 Gew.-%) verstopft
die Poren (Porositit < 30 %). Die Reaktionstemperatur betragt 150-300 °C, und der Katalysator wird
deaktiviert (>10 %), wenn er zu hoch ist (>400 °C). Der Luftdurchsatz betrdgt 50—100 ml/min, und die

Kontaktzeit ist kurz (<80%), wenn sie zu schnell ist (>200 mL/min).
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Vor- und Nachteile von Wolfram in unterstiitzten Katalysatoranwendungen

Die Vorteile von gelbem Wolfram in unterstiitzten Katalysatoren sind eine hohe spezifische Oberfldche
(>50 m%g), eine starke Dispersion (aktive Partikel < 10 nm) und ein hoher katalytischer Wirkungsgrad
(Umwandlung > 90%), wodurch es fiir die Hydrierung und Abgasbehandlung geeignet ist (Markt > 200
Mio. USD/Jahr). Die saure WOs-Stelle erhoht die Selektivitiat um 20 %. Zu den Nachteilen gehoren hohe
Aufbereitungskosten (100 $/g fiir Edelmetalle> ein hoher Energieverbrauch beim Rosten (1-5 kWh/kg)
und eine prézise Steuerung der Triagerporenstruktur (Abweichung > 10 % Effizienzreduzierung).

Wolframkatalysatoren erfiillen chemische und 6kologische Anforderungen.

9.9 Anwendung von gelbem Wolfram im Bereich der feuerfesten Gewebe

Wolfram wird durch Dotierung oder Beschichtung in textile Substrate (z. B. Baumwolle, Polyester oder
Aramid) eingearbeitet, um feuerfeste Verbundgewebe zu bilden, die ihre thermische Abschirmung
(Wirmeflussbarriere >80 %) und ihre flammhemmende Wirkung (Verbrennungsrate < 10 mm/min)
verbessern. WO;-Nanopartikel setzen bei hohen Temperaturen Sauerstoffinhibitoren frei, reduzieren die
Konzentration brennbarer Gase (> 40%) und bilden eine karbonisierte Schicht (Dicke >0,5 mm), die die
Ausbreitung von Flammen verhindert (selbstverloschende Zeit < 2 Sekunden). Die hohe spezifische
Oberflache (>50 m?/g) und Oberflichenaktivitit (Adsorptionsrate >80 %) verbessern die Haftung auf
Substraten (Schilfestigkeit > 5 N/cm). Das Verfahren erfordert eine kontrollierte Wolframzugabe (0,5-5
Gew.-%), eine gleichméfige Dispersion (Agglomeration <5 %) und eine Schichtdicke (10—-100 um), um
die Leistung des Gewebes zu gewéhrleisten (Luftdurchlissigkeit > 100 mm/s, Flammschutzklasse B1).
In diesem Abschnitt werden die spezifischen Anwendungen von Wolfram-Brandschutzgeweben in der

Industrie, im Alltag und im 6ffentlichen Verkehr detailliert untersucht.

9.9.1 Anwendung von feuerfesten Wolframgeweben im industriellen Bereich

Wolfram-Brandschutzgewebe werden im industriellen Bereich zur Herstellung von Schutzkleidung,
Wiérmevorhdngen und Geréteabdeckungen zum Schutz von Menschen und Anlagen vor hohen
Temperaturen (>500°C), Flammen- und Lichtbogenschidden (Schutzklasse >EN ISO 11612) verwendet.
WO:-Nanopartikel werden durch Sol-Gel- oder Tauchverfahren auf Aramid- oder Polyestergewebe
(Flachengewicht 200-500 g/m?) geladen, um den Sauerstoffindex (LOI>30%) und den Wérmeschutz
(TPP>10 cal/cm?s) zu verbessern. Das Verfahren verwendet eine Impréigniermiihle (Modell IR-500),
einen Hochtemperaturofen (100-300 °C) wund Priifgerite, darunter ein Kegelkalorimeter
(Wérmestromgenauigkeit +£0,1 kW/m?), eine Zugpriifmaschine (Genauigkeit + 0,1 MPa) und ein LOI-
Priifgerdt (Genauigkeit + 0,1 %).

Yellowsten (0,1-10 kg, Reinheit>99,9 %) wurde durch Kugelmahlen (200-500 U/min, 6—12 Stunden,
Ethanolmedium) auf 20-200 nm gemabhlen, in deionisiertem Wasser (0,1-1 g/L, Leitfahigkeit<10 uS/cm)
dispergiert und Dispergiermittel (PVA, 0,1-0,5 Gew.-%) zur Herstellung von WO sol zugegeben.
Aramidgewebe (200-500 g/m?, Flache 10-100 m?) werden in Sol getaucht (Maischestandzeit 1-5
Minuten, Fliissigkeitstransportrate 80—-120%) und durch eine Imprégniermiihle (Druck 0,1-0,5 MPa,
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Geschwindigkeit 5-20 m/min) gleichméafBig beschichtet. Das Gewebe wird getrocknet (100-150 °C, 10—
30 Minuten), ausgehértet (200-300 °C, 1-2 Stunden) und es bildet sich eine WO;-Beschichtung (0,5-5
Gew.-%, Dicke 10-100 pum). Textilwésche (entionisiertes Wasser, Rest< 0,1 mg/m?), getestet auf LOI
(>30%), Warmeflusssperre (>80%) und Zugfestigkeit (>500 N/5cm). Die Warmefreisetzungsrate bei der
Verbrennung (HRR<200 kW/m?) wurde mit einem Kegelkalorimeter gemessen, und die Morphologie
der Beschichtung (Porositét <10%) wurde mit REM gemessen. Reinigung der Ausriistung (deionisiertes
Wasser, Rest< 0,1 mg/m?), Entliiftungskontrollstaub (500 m*h, <1 mg/m?).

Die Optimierung der Schliisselparameter ist entscheidend. Die WOs-PartikelgroBe wird bei 20200 nm
kontrolliert, und die Beschichtung ist ungleichméBig (Abweichung >10 %), wenn sie zu grof ist (>500
nm). Die Zugabemenge betrug 0,5-5 Gew.-%, zu hoch (>10 Gew.-%), Gewebehirtung (Weichheit
<80%), zu gering (<0,1 Gew.-%), unzureichendes Flammschutzmittel (LOI<26%).
Aushértungstemperatur 200-300°C, zu hohe (>400°C) Substratdegradation (Festigkeit<400 N/5cm), zu
niedrige (<150°C), schlechte Schichthaftung (Schélen > 10%). Der Impragnierdruck betragt 0,1-0,5 MPa,
und die Gewebeschéddigung (Faserbruch >5%) ist zu hoch (>1 MPa). Die Vorteile von gelbem Wolfram-
Feuerschutzgewebe im industriellen Bereich sind hohe Flammbestdndigkeit (LOI>30%), hohe
Temperaturbestindigkeit (>500°C) und lange Lebensdauer (50-fache >Waschung, Déampfung <5%),
geeignet fiir Metallurgie, Elektrizitdt und andere Industrien (Markt > 100 Millionen US-Dollar/Jahr). Zu
den Nachteilen gehdren hohe Vorbereitungskosten (WO;>50 USD/kg), strenge Anforderungen an die
GleichméBigkeit der Beschichtung (Abweichung > 5 % zur Verringerung der Leistung) und eine
schlechte Luftdurchléssigkeit (<100 mm/s). Wolframgelbes Gewebe erfiillt die Anforderungen des

Arbeitsschutzes.

9.9.2 Anwendung von feuerfesten Wolframgeweben im téiglichen Leben

Wolfram-Brandschutzgewebe werden im Alltag fiir Heimtextilien wie Vorhdnge, Teppiche und
Sofabeziige verwendet, um die Brandgefahr (< 10 mm/min Verbrennung) zu verringern und die
Sicherheit zu Hause zu verbessern (Brandverluste um >50 % reduziert). WOs wird in Baumwoll- oder
Polyester-Baumwoll-Gewebe (Flichengewicht 100-300 g/m?) durch Sprithen oder Imprignieren zu
einer schwer entflammbaren Beschichtung (Dicke 10-50 um) eingearbeitet, die ihre Weichheit (>85 %)
und Atmungsaktivitdt (>150 mm/s) beibehélt. Fiir das Verfahren werden ein Spriihgerét (Modell SC-300,
Diise 0,1-0,5 mm), ein Ofen (100-200 °C) und Priifgerite verwendet, darunter ein vertikaler Brenntester
(Genauigkeit =+0,1 Sekunden), ein Permeabilitdtstester (Genauigkeit £ 1 mm/s) und ein
Waschbestindigkeitstester (50 Zyklen).

Wolframpulver (0,1-5 kg, Reinheit>99,9 %) wurde auf 20200 nm gemahlen und in wéssrigen Kolloiden
(0,1-0,5 g/L, 0,1-0,5 Gew.-% mit PVA- oder Silan-Haftvermittlern) dispergiert. Baumwollgewebe (100—
300 g/m?, Flache 10-50 m?) werden vorbehandelt (NaOH 0,1 mol/L, 60 °C, 30 min), WOs (0,5-3 Gew.-%)
wird mit einem Sprithgerét aufgetragen (Druck 0,1-0,3 MPa, Durchflussmenge 1-5 1/min), getrocknet
(100-150 °C, 10-20 min) und ausgehdrtet (150-200 °C, 1-2 Stunden). Waschen von Textilien
(entionisiertes Wasser, Restwasser <0,1 mg/m?), Flammschutz (Selbstverloschung mit vertikaler
Verbrennung <2 Sekunden), Atmungsaktivitit (>150 mm/s) und Waschbestindigkeit (50-mal >,
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LOI>28%). Mit Hilfe von REM wurde die GleichméBigkeit der Beschichtung (Agglomerationsrate <5%)
beobachtet und die Zugpriifmaschine die Festigkeit (>300 N/5cm) gemessen. Reinigung der Geréte
(deionisiertes Wasser, Rest-< 0,1 mg/m?), Liiftungskontrollstaub (500 m3/h, <1 mg/m?).

Zu den Optimierungsparametern gehorten eine WOs-Zugabe von 0,5-3 Gew.-%, eine zu hohe (>5
Gew.-%), die das Handgefiihl beeintrachtigt (Weichheit < 80 %). Die Partikelgrofe betragt 20-200 nm,
die Abscheidung ist zu grofl (>500 nm) und ungleichméBig (Abweichung >10%). Der Spriihdruck betrigt
0,1-0,3 MPa, ein zu hoher (>0,5 MPa) verschwendet Material (>10%). Aushartungstemperatur 150—
200 °C, zu hohe (>250 °C) Vergilbung der Stoffe (Weiligrad <85 %). Die Vorteile von feuerfestem
Wolframgewebe im Bereich des Lebens sind Sicherheit und Effizienz (LOI>28%), guter Komfort
(Luftdurchlassigkeit > 150 mm/s) und Haltbarkeit (50-mal > Waschen), geeignet fiir den Heimmarkt
(MaBstab > 50 Millionen US-Dollar/Jahr). Die Nachteile sind hohe Kosten (Verarbeitung > 5 $/m?), die
Notwendigkeit eines optimierten Beschichtungsprozesses (GleichméaBigkeitsabweichung von >5%) und
die Moglichkeit einer leichten Migration des Flammschutzmittels (<0,1 Gew.-%) Wolframgelbes

Gewebe setzt neue Maf3stibe fiir den Brandschutz im Haus.

9.9.3 Anwendung von feuerfesten Wolframgeweben im 6ffentlichen Verkehr

Wolfram-Feuerschutzgewebe werden im 6ffentlichen Verkehr fiir Sitzbeziige, Vorhdnge und Teppiche in
Ziigen, Flugzeugen und Bussen verwendet und erfiillen strenge Flammschutznormen (z. B. EN 45545-2,
HL3-Klasse). WO; wird auf Polyester- oder Nylongewebe (Flichengewicht 200-400 g/m?) durch
Impragnierung oder Plasmaspritzen aufgebracht, wodurch der Flammschutz (LOI>32 %) und die
Rauchdichte (Ds<200) erhdht und die Brandgefahr (Schadstoffemissionen < 1 mg/m?) verringert wird.
Fir das Verfahren werden ein Plasmaspritzgerit (Modell PS-500, Leistung 10-50 kW), ein
Hochtemperaturofen (100-300 °C) und Priifgerdte verwendet, darunter ein Rauchdichtemessgerit
(Genauigkeit = 1 ds), ein Toxizitdtstester (Genauigkeit + 0,1 mg/m?®) und ein Verbrennungsleistungstester
(TB/T 3237).

Wolfram (0,1-5 kg, Reinheit>99,9 %) wurde auf 20200 nm gemahlen und in einer wéssrigen Losung
dispergiert (0,1-0,5 g/L, Silan-Haftvermittler 0,1-0,5 Gew.-%). Polyestergewebe (200-400 g/m?, Flidche
10-100 m?) werden plasmavorbehandelt (Leistung 1-5 kW, 30 Sekunden), durch Plasmaspritzen mit
WO; (1-5 Gew., Dicke 10-100 pm) beschichtet (Ar+H., 10-50 kW, Spriithabstand 100-150 mm),
getrocknet (100-150 °C, 10-20 min), ausgehértet (200-300 °C, 1-2 h). Textilwésche (deionisiertes
Wasser, Restgehalt <0,1 mg/m?), getestet auf LOI (>32%), Rauchdichte (Ds<200) und Toxizitit (CO,
HCI<1 mg/m?). Der Verbrennungstest bestitigt die Einhaltung der EN 45545-2 (HRR<50 kW/m?) und
die Beschichtungsstruktur wird durch das REM iiberwacht (Porositdt < 10%). Reinigung der Gerite
(deionisiertes Wasser, Rest-< 0,1 mg/m?), Liiftungskontrollstaub (500 m3/h, <1 mg/m?).

Zu den wichtigsten Parametern gehoren die WOs-Zugabe von 1-5 Gew.-%, eine zu hohe (>10 Gew.-%)
und eine Gewichtszunahme (>10 g/m?). PartikelgroBe 20-200 nm, iiberméBige (>500 nm) schlechte
Adhision (Peel > 10%). Spriihleistung 10—50 kW, zu hohe (>60 kW) Gewebeschiden (Faserbruch >5%).
Die Aushartungstemperatur betrigt 200-300 °C, bei zu hoher Festigkeit (>400 °C) wird das Substrat
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abgebaut (Festigkeit < 500 N/5 cm). Die Vorteile von Wolfram-Brandschutzgeweben im Bereich des
offentlichen Verkehrs sind eine hohe Flammhemmung (LOI>32%), eine geringe Rauchtoxizitit (Ds<200)
und eine hohe Haltbarkeit (> 50.000 Abschiirfungen), um die Verkehrssicherheitsstandards zu erfiillen.
Die Nachteile sind hohe Prozesskosten, teure Plasmaanlagen und eine leichte Gewichtszunahme (<5%).

Wolframgewebe sorgt fiir den Brandschutz in 6ffentlichen Verkehrsmitteln.

Die Verwendung von feuerfesten Wolframgeweben in der Industrie, im tiglichen Leben und in
offentlichen Verkehrsmitteln hat die Sicherheit und Haltbarkeit erheblich verbessert, aber die
Notwendigkeit, Kosten und Leistung in Einklang zu bringen, hat zu ihrer Einfiihrung auf dem High-End-
Markt gefiihrt (Wachstumsrate > 10 %/Jahr).

9.10 Anwendung von gelbem Wolfram in Agrarfolien

Wolfram (WOs) hat aufgrund seiner hervorragenden Absorptionskapazitit im nahen Infrarotbereich,
seiner chemischen Stabilitdt und seiner nanoskaligen Dispersion einen einzigartigen Anwendungswert
im Bereich der Agrarfolien gezeigt. Es wird als funktionelles Additiv in landwirtschaftliche Folien
eingearbeitet, die die Wirmeddmmwirkung von Gewédchshdusern erheblich verbessern, das
Pflanzenwachstum foérdern und die Lebensdauer von landwirtschaftlichen Folien verlingern konnen.
Wolframgelbe Nanopartikel konnen Nahinfrarotlicht effektiv absorbieren und in Wirmeenergie
umwandeln, die Temperatur im Stall um 2 bis 5 °C erhohen, schédliches ultraviolettes Licht blockieren
und die Alterung von landwirtschaftlichen Filmmatrixmaterialien verlangsamen. Diese Eigenschaft sorgt
dafiir, dass die gelbe Wolfram-Landwirtschaftsfolie eine hohe Durchlissigkeit fiir sichtbares Licht
beibehilt und gleichzeitig sowohl Wiarmeschutz- als auch Anti-Aging-Funktionen beibehilt, und wird
hiufig im Gewichshausanbau und beim Schutz von Obst und Gemiise in der modernen Landwirtschaft

eingesetzt.

Die Herstellung von gelbem Wolfram-Agrarfilm erfolgt in der Regel durch ein Schmelzmisch- oder
Beschichtungsverfahren, bei dem die gelben Wolfram-Nanopartikel mit Matrixmaterialien wie
Polyethylen oder Polyvinylchlorid verbunden werden. Wahrend des Produktionsprozesses wird das
gelbe Wolfram durch Kugelfrdsen auf 20-200 nm gemahlen, um eine gleichmifBige Verteilung zu
gewihrleisten. Anschlieend wird das gelbe Wolfram in einem Hochgeschwindigkeitsmischer mit dem
Matrixharz und dem Dispergiermittel vermischt und anschlieBend von einem Doppelschneckenextruder
zu einem funktionsfihigen Masterbatch granuliert. Diese Masterbatches werden schlielich in einer
Blasfolienmaschine zu einer Agrarfolie mit einer Dicke von 50 bis 200 um verarbeitet. Der gesamte
Prozess muss die Menge an gelbem Wolfram, die MischgleichméBigkeit und die Blastemperatur genau

steuern, um die Leistung der landwirtschaftlichen Folie zu gewihrleisten.

Im Leistungstest muss die Durchléssigkeit des sichtbaren Lichts der gelben Wolfram-Agrarfolie mehr als
85 % erreichen, die Absorptionsrate im nahen Infrarot sollte 80 % {iiberschreiten und die UV-
Blockierungsrate sollte hoher als 90 % sein. Dartiber hinaus sollte die Zugfestigkeit der Agrarfolie grofer
als 20 MPa sein, um der mechanischen Beanspruchung im praktischen Einsatz standzuhalten. Der

Alterungstest zeigte, dass die Abbaurate der Agrarfolie mit gelbem Wolfram nach 1000 Stunden
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ultravioletter Bestrahlung weniger als 5 % betrug, was deutlich besser war als die einer gewohnlichen
Agrarfolie. Die Produktionsausriistung umfasst Hochgeschwindigkeitsmischer,
Doppelschneckenextruder, Blasfolienmaschinen, Spektralphotometer und Zugpriifmaschinen fiir

Leistungstests usw., um eine gleichbleibende Produktqualitét zu gewéhrleisten.

Die Menge an zugesetztem gelbem Wolfram ist ein Schliisselfaktor, der die Leistung von Agrarfolien
beeinflusst, die in der Regel mit 0,1 bis 2 Gew.-% kontrolliert wird. Eine zu hohe Dosierung fiihrt zu
hoheren Kosten und einer verringerten Lichtdurchlissigkeit, wéhrend eine zu niedrige Dosierung keine
ausreichende Isolierung erreicht. Die Temperatur der Blasfolie muss bei 180 bis 230 °C gehalten werden,
eine zu hohe Temperatur fiihrt zu einer Verschlechterung der Matrix und eine zu niedrige Temperatur
filhrt zu einer ungleichméBigen Schichtdicke. Auch die Dosierung des Dispergiermittels muss genau
eingestellt werden, um die mechanischen Eigenschaften der Folie nicht zu beeintrachtigen. Dariiber
hinaus sollte das Einblasverhéltnis der Blasfolienmaschine auf 2—4 geregelt werden, um die Stabilitét der

Blase und die GleichméBigkeit der Breite zu gewihrleisten.

Der Vorteil der gelben Wolfram-Agrarfolie ist ihre bemerkenswerte Warmeddmmwirkung und ihre
hervorragende Anti-Aging-Leistung, die den Ernteertrag um mehr als 10 % steigern und eine
Lebensdauer von mehr als 2 Jahren haben konnen, besonders geeignet fiir den groBflichigen
Gewéchshausanbau, und die Marktnachfrage ist stark. Die Herstellungskosten sind jedoch hoch, der
Preis fiir Wolfram-Nanopartikel ist teuer und die DispersionsgleichméBigkeit unterliegt strengen
Prozessanforderungen, und die Abweichung ist zu gro3, um die optische Leistung zu beeintrachtigen.
Hinzu kommt, dass das Recycling von Agrarfolien nach wie vor Herausforderungen darstellt und die
Verwertungsquote gering ist, was weiter optimiert werden muss. Insgesamt bietet wolframgelbe Folie
eine effiziente Losung fiir die moderne Landwirtschaft und fordert die Verbesserung der Effizienz der

landwirtschaftlichen Produktion.

9.11 Anwendung von gelbem Wolfram im Energiebereich

Wolfram (WOs) hat im Energiesektor aufgrund seiner hervorragenden elektrochemischen Eigenschaften
und seiner hohen Zyklenfestigkeit viel Aufmerksamkeit erregt. Als Halbleiter mit groer Bandliicke hat
Wolfram seine Vielseitigkeit im Bereich der Energiespeicherung und Katalyse bewiesen, wodurch die
Effizienz und Lebensdauer von Energiegeriten erheblich verbessert werden kann. Seine Nanostruktur
und seine hohe spezifische Oberflache verleihen ihm einzigartige Vorteile in Anwendungen wie Lithium-
Ionen-Batterien, Superkondensatoren und Photokatalyse, um die Anforderungen von Elektrofahrzeugen,
der Speicherung erneuerbarer Energien und mehr zu erfiillen. Dieser Abschnitt konzentriert sich auf die
spezifische Anwendung von gelbem Wolfram in Lithium-Ionen-Batterien und analysiert seine Rolle und

Prozesseigenschaften.

9.11.1 Anwendung von gelbem Wolfram in Lithium-Ionen-Batterien

Als Anodenmaterial oder Verbundelektrodenkomponente in Lithium-Ionen-Batterien kann Wolframgelb

eine hohe theoretische Kapazitit und eine stabile Einbettungs-/Auswurfleistung fiir Lithium-Ionen bieten,
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wodurch die Energiedichte und die Lebensdauer der Batterie verbessert werden. Die hohe spezifische
Oberflache und die pordse Struktur von Wolfram-Nanopartikeln fordern die schnelle Diffusion von
Lithium-Ionen und reduzieren die Volumenausdehnung beim Laden und Entladen, was sie ideal fiir
Hochleistungsbatterien macht. Dieses Material eignet sich besonders fiir Anwendungen wie
Elektrofahrzeuge und tragbare elektronische Gerite, wo es eine langfristige Nutzung und eine hohe

Entladungsrate unterstiitzen kann.

Die Herstellung der Wolframanode erfolgt in der Regel durch das hydrothermale Verfahren oder das
Elektroabscheidungsverfahren. Beim hydrothermalen Verfahren reagiert der gelbe Wolframvorldufer
unter sauren Bedingungen zu Nanopartikeln mit einer Partikelgrofe von 20-200 nm. AnschlieBend
werden die Pellets zentrifugiert, gewaschen und getrocknet, um die Reinheit zu gewéhrleisten und
Verunreinigungen zu entfernen. Durch das galvanische Abscheidungsverfahren wird der gelbe
Wolframfilm direkt auf der Kupferfolie abgeschieden und die Dicke kann genau gesteuert werden. Das
vorbereitete gelbe Wolframmaterial wird mit einem Leitmittel und einem Bindemittel vermischt, auf
einem Stromabnehmer beschichtet und zu Elektroden verarbeitet. Die Batteriemontage erfolgt in einer
inerten Atmosphire, wobei Lithiumfolie als Gegenelektrode verwendet wird, mit einem

Standardelektrolyten und einem Separator, um eine Knopfbatterie zusammenzubauen.

Die Leistungspriifung ist ein wichtiger Bestandteil bei der Uberpriifung der Qualitit von
Wolframelektroden. Das Testgerdt ist in der Lage, die Kapazitit, die Zyklenstabilitdit und die
Ratenleistung der Batterie genau zu messen. Im Allgemeinen kann die Kapazitit der Wolframelektrode
mehr als 200 mAh/g erreichen, und der Kapazititsabfall betragt nach 1000 Zyklen weniger als 10 %, und
sie kann immer noch eine stabile Leistung bei hohen Raten aufrechterhalten. Die Strukturanalyse wurde
mittels Rontgenbeugung und Rasterelektronenmikroskopie durchgefiihrt, um zu bestdtigen, ob die
Kristallform und Morphologie des gelben Wolframs den Designanforderungen entspricht. Die
Produktionsausriistung umfasst hydrothermale Reaktoren, Kugelmiihlen, Vakuumtrockenschrianke und
Batteriepriifsysteme, um kontrollierte Prozesse von der Materialsynthese bis zur Batteriemontage zu

gewidhrleisten.

Die Leistungsfahigkeit von Wolframelektroden wird von einer Vielzahl von Parametern beeinflusst. Die
PartikelgroBe von Nanopartikeln sollte in einem geeigneten Bereich gesteuert werden, zu grof3 verringert
die Reaktivitit und zu klein ist leicht zu agglomerieren. Die Dicke der Elektrodenbeschichtung sollte bei
10-100 pm gehalten werden, zu dick beeintridchtigt den Ionentransport und zu diinn schrinkt die
Kapazitit ein. Die Glilhtemperatur muss zwischen 300 und 500 °C liegen, um die Kristallstruktur und
Leitfahigkeit zu optimieren. Auch die Lade-Entlade-Raten und die Elektrolytkonzentrationen miissen
genau angepasst werden, um Kapazitit und Lebensdauer in Einklang zu bringen. Besonderes Augenmerk
sollte auf die Reinheit der Atmosphére in der Handschuhbox gelegt werden, um eine Kontamination

durch Feuchtigkeit und Sauerstoff zu vermeiden.

Die Vorteile von gelbem Wolfram in Lithium-lonen-Batterien sind seine hohe Kapazitit und lange
Lebensdauer, die die Energiedichte der Batterie erheblich verbessern und der Anwendung von Szenarien

mit hoher Nachfrage wie Elektrofahrzeugen gerecht werden konnen. Die Compoundierung mit
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Kohlenstoffmaterialien verbessert die Leitfahigkeit und die Geschwindigkeitsleistung weiter. Der
Wirkungsgrad der ersten Beladung und Entladung ist jedoch gering und muss durch
Oberflachenmodifikation optimiert werden. Die Komplexitit des Aufbereitungsprozesses erhoht auch
die Produktionskosten, zumal hydrothermale Verfahren mehrere Schritte umfassen. Dariiber hinaus muss
die Sicherheit von Batterien und die groBtechnische Produktion von Wolframmaterialien noch verbessert
werden. Der Einsatz von Wolframelektroden bietet neue Mdglichkeiten der Energiespeicherung und

fordert die Entwicklung der Hochleistungsbatterietechnologie.

9.11.2 Anwendung von Wolfram in Superkondensatoren

Wolframaroma wird als Elektrodenmaterial in Superkondensatoren verwendet, um die Geriteleistung
mit seiner hohen spezifischen Kapazitit (>500 F/g), seiner schnellen Lade-/Entladefdhigkeit
(Reaktionszeit <1 Sekunde) und seiner hervorragenden Zyklenfestigkeit (>10.000 Zyklen, Ddmpfung
<5%) deutlich zu verbessern, geeignet fiir den Start von Elektrofahrzeugen (Leistungsdichte >10 kW/kg),
Wearables (Energiedichte >50 Wh/kg), und Grid Peak Shaving (Lebensdauer > 5 Jahre). Die
Pseudokapazitit von Wolfram beruht auf seiner Oberflichenredoxreaktion (W¢*W?*«<*) in Kombination
mit der nanopordsen Struktur (spezifische Oberfliche >100 m?/g) zur Verbesserung des lonentransports
(Diffusionskoeffizient >10"'° cm?s). WOs;-Nanomaterialien werden durch hydrothermale oder
galvanische Abscheidung (HT-200 oder ED-300) unter Verwendung von hydrothermalen Reaktoren (50—
500 mL Volumen), Planetenkugelmiihlen (100-300 U/min), Vakuumtrockenéfen (50-200 °C),
Potentiostaten (Strom=0,1 pA) und Analysegerdten wie BET-Analysatoren (Genauigkeit + 1 m?/g)
hergestellt.

Yellowscheter-Vorlaufer (z. B. Na2WOQOs, 0,05-0,2 mol/L, Reinheit>99,9 %) wurden in deionisiertem
Wasser gelost (Leitfahigkeit<10 pS/cm), HCl wurde zugegeben, um den pH-Wert auf 1-3 einzustellen,
und WOs-Nanopartikel (20200 nm, Ausbeute >90 %) wurden bei 180-200 °C fiir 12-24 Stunden in
einem hydrothermalen Reaktor gebildet. Alternativ wurden WOs;-Diinnschichten (Dicke 10-100 nm)
hergestellt, indem -0,5 bis 0,5 V (vs. Ag/AgCl, Elektrolyt Na2WO4 0,1 mol/L, pH 6-7) fiir 10-30 Minuten
auf ein Kohlenstoffgewebe (Fliche 1-10 cm?, Widerstand < 1 (/sq) aufgebracht wurden. Die
Nanopartikel wurden zentrifugiert (8000 U/min, Wiederfindung >98%), gewaschen (deionisiertes
Wasser, Rest<0,1 mg/mL), vakuumgetrocknet (80°C, 12 h) und der Film gegliiht (300-500°C, N2, 1-2
h, Kristallisation >80%). WOs wurde mit leitfahigem Ruf3, PVDF (8:1:1 Gew.-%) in NMP (Kugelfrisen,
200 U/min, 6 Stunden) gemischt, auf Stromabnehmern (Dicke 10-100 pm) beschichtet und
vakuumgetrocknet (120 °C, 12 Stunden). Die Elektroden wurden in einem Drei-Elektroden-System
(Elektrolyt 1 M H2SOs oder Na.SO.) mit einem Spannungsfenster von -0,5 bis 1 V getestet, die
spezifische Kapazitit (>500 F/g), die Zyklenfestigkeit (> 10.000 Zyklen) und die Leistungsdichte (>10
kW/kg) gemessen. Die spezifische Oberfliche (>100 m?%*g) wurde mit BET analysiert, und die
Morphologie (Porositit >50%) wurde mit REM beobachtet. Reinigung der Gerite (deionisiertes Wasser,
Reste <0,1 mg/cm?), Liiftungskontrollstaub (500 m3/h, <1 mg/m?).

Wichtige Parameter miissen optimiert werden, um die Leistung zu gewéhrleisten. Die WOs-Partikelgrofie

wird bei 20-200 nm geregelt, mit einer geringen spezifischen Oberflache (<50 m?/g) und einer hohen
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Agglomerationsrate (>10%), wenn sie zu gro3 (>500 nm) und zu klein (<10 nm) ist. Die hydrothermale
Temperatur betrigt 180—200 °C, zu hoch (>220 °C) wichst das Getreide (>500 nm), zu niedrig (<160 °C)
und die Kristallisation ist unzureichend (<50%). Die Elektrodendicke betrdgt 10—-100 pm, ist zu dick
(>200 pm), begrenzt die Ionendiffusion (Kapazitit <200 F/g), zu diinn (<5 pm) und unzureichende
Kapazitat (<100 F/g). Die Glithtemperatur betragt 300-500 °C, zu hoch (>600 °C) fiir einen Porenkollaps
(Porositdt < 30%), zu niedrig (<200 °C) fiir schlechte Leitfahigkeit (<10 S/cm). Die
Elektrolytkonzentration betrigt 0,5-2 M, die Ionenleitfdhigkeit ist niedrig (<5 mS/cm), wenn sie zu
niedrig ist (<0,2 M). Wolframelektroden eignen sich aufgrund ihrer hohen spezifischen Kapazitit (>500
F/g), ihrer langen Lebensdauer (> 10.000 Zyklen) und ihrer hervorragenden Leistungsdichte (>10 kW/kg)
fiir Hochleistungsanwendungen (> 100 Millionen US-Dollar pro Jahr). Die Compoundierung mit
Kohlenstoffmaterialien (z.B. WOs/Graphen) erhoht die Leitfdhigkeit um bis zu 30%. Der erste
Kapazititsverlust ist jedoch groB (<80 %), die Vorbereitungskosten sind hoch (Wasserwédrme > 50
USD/Charge) und die mechanische Festigkeit der FElektrode muss verbessert werden
(Abplatzungsrate >1 %). Wolframelektroden treiben die Entwicklung von Hochleistungs-

Superkondensatoren voran.

Die Vorteile von wolframgelben Superkondensatoren sind erheblich, da sie den sofortigen hohen
Leistungsbedarf von Elektrofahrzeugen und Wearables erfiillen und gleichzeitig eine lange Lebensdauer
gewihrleisten. Der Vorbereitungsprozess ist jedoch komplex und umfasst mehrere Schritte, was die
Produktionskosten erhoht. Dariiber hinaus muss die Stabilitdt des Elektrodenmaterials in einer
Umgebung mit hoher Luftfeuchtigkeit weiter verbessert werden, um den Herausforderungen der
praktischen Anwendung gerecht zu werden. Nichtsdestotrotz ist der Einsatz von gelbem Wolfram in
Superkondensatoren vielversprechend und bietet eine zuverldssige Wahl fiir eine -effiziente

Energiespeicherung.

9.11.3 Anwendung von gelbem Wolfram bei der photokatalytischen Wasserspaltung zu Wasserstoff

Als Photokatalysator zeichnet sich gelbes Wolfram bei der photokatalytischen Wasserstofferzeugung
durch seine grofe Bandliicke (2,6-2,8 eV) und sein starkes Oxidationsvermdgen (Lochpotenzial >2,7 V
vs. NHE) aus, wodurch eine effiziente Wasserstoffproduktion (Rate >1 mmol/h-g) und Stabilitét (Zyklus >
50 Stunden, Aktivitdtsverlust von <5%) erreicht werden kann und fiir die Erzeugung erneuerbarer
Energien (Solarenergienutzungsrate >5%) geeignet ist. Die hohe Lichtabsorption (<460 nm) und der
Wirkungsgrad der Elektron-Loch-Trennung (Quantenausbeute >5%) von WOs fordern die
Wasseroxidation und die Protonenreduktion. WOs-Nanomaterialien wurden mittels Hydrothermal- oder
Sol-Gel (HT-200 oder SG-300) unter Verwendung eines hydrothermalen Reaktors (Volumen 50—-500 mL),
einer Zentrifuge (Drehzahl 5000-10.000 U/min), eines rohrenférmigen Rosters (300-800 °C), eines
photokatalytischen Reaktors (Modell PCR-500, Volumen 0,1-1 L) und Gaschromatographie
(Nachweisgrenze< 0,1 pmol) und analytischer Instrumente wie UV-Vis-Spektrophotometer (Genauigkeit
+ 0,5 nm) hergestellt.

Wolframvorldufer (WCls, 0,05-0,2 mol/L, Reinheit>99,9 %) wurde in deionisiertem Wasser geldst,
Harnstoff (0,1 mol/L) wurde hinzugefiigt, um den pH-Wert auf 6—8 einzustellen, und WOs-Nanopartikel
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(20200 nm, Ausbeute > 90 %) wurden in einem hydrothermalen Reaktor (180-200 °C, 12-24 h)
hergestellt. WCls wurde mittels Sol-Gel-Methode in Ethanol (0,1 mol/L) geldst, tropfenweise auf ein
FTO-Substrat (Fliche 1-10 cm?) gegeben, schleuderbeschichtet (20004000 U/min fiir 30 Sekunden),
getrocknet (100 °C, 1 Stunde), gerdstet (400—600 °C, Luft, 1-2 Stunden) und WOs-Filme (Dicke 10-100
nm). Pelletzentrifugation (8000 U/min, 10 min, Riickgewinnung >98%), Waschen (deionisiertes Wasser,
Restgehalt <0,1 mg/mL), Rdsten (400-600 °C, N2, 1-2 h). Der Katalysator (0,1-1 g/L) wurde in
deionisiertem Wasser (pH 6-8, mit 10 Vol.-% Methanol als Opfermittel) dispergiert, in einen
photokatalytischen Reaktor gegeben, mit einer Xenonlampe (300 W, AM 1,5, >10 mW/cm?) bestrahlt,
und die Wasserstoffproduktionsrate betrug 1-6 Stunden lang >1 mmol/h-g. Die H.-Ausbeute wurde
mittels Gaschromatographie (Fehler <+1%), das Absorptionsspektrum mittels UV-Vis (Bandliicke 2,6—
2,8 eV) und die Morphologie mittels REM (Porositit >50%) gemessen. Reinigung der Geréte

(deionisiertes Wasser, Restwasser <0,1 mg/cm?), Liiftungskontrollstaub (500 m*/h, < 1 mg/m?).

Der photokatalytische Wirkungsgrad hangt von der Parameteroptimierung ab. WOs-Partikelgro3e 20—
200 nm, tiberméfBige (>500 nm) geringe Lichtabsorption (<50 %). Die hydrothermale Temperatur betragt
180-200 °C und die hohe Agglomeration (>220 °C) (>10 %). Die Rosttemperatur betrégt 400-600 °C,
zu hoch (>700 °C) fiir das Getreidewachstum (>500 nm), zu niedrig (<300 °C) fiir eine unzureichende
Kristallisation (<50%). Die Lichtintensitdt > 10 mW/cm?, die Wasserstoffproduktion ist langsam (<0, 1
mmol/h-g), wenn sie zu gering ist (<5 mW/cm?). Die Katalysatorkonzentration betrigt 0,1-1 g/L, und
die Photoabschirmung ist zu hoch (>2 g/L) (Wirkungsgrad <3%). Opfermethanol 10 vol%, zu niedrig
(<5 vol%), hohe Lochrekombination (>50%). Der gelbe Wolfram-Photokatalysator hat einen hohen
Wirkungsgrad bei der Wasserstoffproduktion (>1 mmol/h-g), eine gute Stabilitét (> 50 Stunden) und ist
fiir griine Energie geeignet (Markt > 50 Millionen US-Dollar/Jahr). Die Dotierung (z. B. Ti, N) verbessert
die Reaktion auf sichtbares Licht (30 % Steigerung). Die Abhéngigkeit vom UV-Licht (Kosten> 100
USD/m?), die Lichtkorrosion (Verlust von >5 %) und die Rekombinationseffizienz miissen jedoch noch
verbessert werden. Die Gelbwolfram-Photokatalyse hat die Entwicklung von sauberem Wasserstoff

vorangetrieben.

Die Anwendung von gelbem Wolfram bei der photokatalytischen Wasserstoffproduktion bietet einen
nachhaltigen Weg fiir erneuerbare Energien, insbesondere im solarbetriecbenen Szenario. Die
Abhingigkeit von ultraviolettem Licht schrénkt jedoch die Nutzungsrate der Solarenergie ein, die durch
Dotierung oder Compoundierung optimiert werden muss. Dariiber hinaus muss die Langzeitstabilitét des
Katalysators in komplexer Wasserqualitét noch iiberpriift werden. Trotz dieser Herausforderungen sind
Wolfram-Photokatalysatoren aufgrund ihres Potenzials eine wichtige Richtung fiir die Forschung im

Bereich der sauberen Energie.
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CTIA GROUP LTD gelbes Wolframoxid

Kapitel 10 Sicherheit und Umweltschutz von gelbem Wolfram/gelbem Wolframoxid

Als wichtiges Funktionsmaterial wird Wolfram (WOs) hiufig in der Industrie, im Energiesektor, in der
Umwelt und in anderen Bereichen eingesetzt, so dass seine Auswirkungen auf Sicherheit und Umwelt
sehr besorgniserregend sind. Die chemische Stabilitat (Sdure- und Alkalibestiandigkeit, pH 1-14) und die
geringe Toxizitdt (LD50>2000 mg/kg) machen Yellowstungsten fiir den Routinegebrauch sicher, aber
seine Herstellungs-, Aufbereitungs- und Entsorgungsprozesse konnen das Einatmen von Staub
(PM2,5<10 mg/m?), die Einleitung chemischer Abwisser (CSB<100 mg/l) und den Energieverbrauch
(>1 kWh/kg) beinhalten.

10.1 Sicherheitsaspekte von Wolfram

Wolframgelb kann wihrend der Produktion, Verarbeitung und Verwendung Sicherheitsrisiken
verursachen, vor allem einschlielich Staubbelastung, chemischer Exposition und Betriebsrisiken der
Ausriistung. Wolframpulver (PartikelgroBe 0,1-10 um) neigt beim Mahlen, Sieben oder Mischen zur
Bildung von Schwebstoffen, die ungeschiitzt zu Inhalationsreizungen (Atembeschwerden bei >
Konzentration von 10 mg/m?®) filhren kdnnen. Obwohl die Toxizitit von gelbem Wolfram selbst gering
ist (akute orale LD50>2000 mg/kg, Ratten), kann eine langfristige Exposition gegeniiber hohen
Konzentrationen (>5 mg/m? > 6 Stunden/Tag) eine leichte Lungenentziindung verursachen.
Vorlauferstoffe (z. B. WCls) oder reduzierende Gase (z. B. Hz, Reinheit > 99,999 %), die an der
Herstellung beteiligt sind, sind korrosiv oder brennbar und erfordern eine strenge Leckagekontrolle (<1
ppm). Dariiber hinaus besteht bei Hochtemperaturanlagen (z. B. Reduktionséfen, 600—-1000 °C) die

Gefahr von Verbrithungen oder elektrischen Beschiddigungen.
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Die folgenden MafBinahmen sind erforderlich, um die Sicherheit zu gewéhrleisten. Die Produktionshalle
ist mit einem effizienten Liiftungssystem ausgestattet (Luftvolumen > 500 m*/h, Staubkonzentration < 1
mg/m?), und die Bediener tragen N95-Masken, Schutzanziige und Schutzbrille. Der Vorldufer wird in
einem luftdichten Behélter (Edelstahl, < 25°C) fern von Entziindung und Oxidationsmitteln gelagert. H»
ist mit einem Lecksucher (Empfindlichkeit<l ppm) und einem explosionsgeschiitzten Gerét
(Druckfestigkeit> 0,5 MPa) ausgestattet. Der Betrieb der Gerite bei hohen Temperaturen erfordert das
Tragen von Wiarmedammkleidung und eine regelmafige Wartung (monatliche Inspektion, Ausfallquote
<1%). Der Notfallplan umfasst die Staubreinigung (Staubsaugen, 95 % Wirkungsgrad >), die
Leckbehandlung (Neutralisatoren wie NaOH, pH 6-8) und Erste-Hilfe-Schulungen (1 Mal pro Jahr,
Abdeckung > 90 %). Mit diesen Mallnahmen kénnen Sicherheitsrisiken minimiert werden (Unfallquote
<0,1%).

Der Vorteil des Sicherheitsmanagements von gelbem Wolfram liegt in seiner geringen Toxizitit und
seiner ausgereiften Schutztechnologie, die fiir die GroBproduktion (> 1000 Tonnen/Jahr) geeignet ist.
Die Kosten fiir die Staubbekdmpfung sind jedoch hoch, und die Investitionen in Ha-
Sicherheitseinrichtungen sind grof3, so dass kleine und mittlere Unternehmen unter Compliance-Druck
geraten konnen. Die strikte Umsetzung von Sicherheitsnormen kann die Gesundheit des Personals und

die Kontinuitit der Produktion effektiv gewéhrleisten.

10.2 Umweltschutz durch gelbes Wolfram

Die Herstellung und Entsorgung von Wolframgelb ist mit dem Energieverbrauch, Abgasen, fliissigen
Abfillen und festen Abfillen verbunden, die Auswirkungen auf die Umwelt haben konnen.
Produktionsprozesse (z. B. hydrothermal, Rostung) haben einen hohen Energieverbrauch (1-5 kWh/kg)
und CO2-Emissionen von etwa 0,5-2 kg/kg WOs, und der Prozess muss optimiert werden, um den CO2-
FuBabdruck zu reduzieren (Ziel <0,1 kg/kg). Das Abgas besteht hauptsidchlich aus Staub (PM2,5<10
mg/m®) und fliichtigen Vorlauferriickstdnden (z. B. HCI, <1 ppm), die durch Beutelstaubentfernung
(Wirkungsgrad >99 %) und Laugenabsorption (Riickgewinnungsrate >95 %) behandelt werden miissen.
Die Abfallfliissigkeit enthilt Schwermetalle (z. B. W*", <1 mg/L) und Séuren (pH 2-4), die vor der
Einleitung neutralisiert (Ca(OH)2, pH 6—8) und ausgefillt werden miissen (Riickgewinnungsrate > 90 %)
(CSB<100 mg/L). Zu den festen Abfillen gehoren ausgefallene Katalysatoren und Schlacke (W<5
Gew.-%), die recycelt (Riickgewinnungsrate >80 %) oder sicher deponiert werden kdnnen (Sickerwasser
W<0,1 mg/L).

Das Umweltmanagement muss von der Quelle bis zum Ende vollstindig kontrolliert werden. In der
Produktion kommen energiesparende Gerite (z. B. Inverter-Motoren, Energieeinsparung > 20 %) und
saubere Energie (Photovoltaik mit einem Anteil von >30 %) zum Einsatz. Das Abgasbehandlungssystem
muss regelméBig gewartet werden (1 Mal pro Monat, Staubentfernungseffizienz >99 %) und eine
Nachbehandlungsinspektion der Abfallfliissigkeit (ICP-MS, W<0,1 mg/L). Feste Abfille werden
getrennt gelagert (undurchldssige Behilter, Leckrate <0,1 %), und minderwertige Wolframprodukte
werden bevorzugt recycelt und aufbereitet (Kosten< 50 US$/Tonne). Die Einhaltung der Richtlinien
muss Emissionsnormen (z. B. GB 25466-2010, W<0,5 mg/L) und UVP-Anforderungen
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(Erfolgsquote >95 %) erfiillen. Die Umweltvorteile der Herstellung von gelbem Wolfram sind eine hohe
Recyclingfahigkeit von Abféllen (>80 %) und geringe toxische Emissionen (W<0,1 mg/L), was eine
umweltfreundliche Produktion unterstiitzt. Der hohe Energieverbrauch und die Kosten fiir die
Abfallentsorgung erhéhen jedoch die betriebliche Belastung, und technologische Innovationen (z. B.
Niedertemperatursynthese, Energieeinsparung > 30 %) sind erforderlich, um die Umweltbelastung zu

verringern. Das Umweltmanagement von Wolframgelb ist ein Garant fiir eine nachhaltige Entwicklung.
10.3 Sicherheitsdatenblatt (MSDS) fiir gelbes Wolfram

Das Sicherheitsdatenblatt (MSDS) von gelbem Wolfram ist ein wichtiges Dokument fiir die sichere
Verwendung und Entsorgung, das die Identifizierung von Chemikalien, einen Gefahreniiberblick,
Informationen zu Inhaltsstoffen, Erste-Hilfe-Maflnahmen, Brandschutzmalinahmen, Notfall bei
Verschiittung, Betrieb und Entsorgung, SchutzmafBinahmen, physikalische und chemische Eigenschaften,
Stabilitdt, toxikologische Daten, 06kologische Daten, Abfallentsorgung, Transportinformationen,

behordliche Informationen und andere Informationen umfasst.

Chemische Kennzeichnung: Chinesischer Name Wolframtrioxid, englischer Name Wolframtrioxid,
CAS-Nummer 1314-35-8, Summenformel WOs, Molekulargewicht 231,84 g/mol. Gefahreniibersicht:
Festes Pulver mit geringer Toxizitdt (LD50>2000 mg/kg, Ratte), Einatmen hoher Staubkonzentrationen
(>10 mg/m?) kann zu Atemwegsreizungen fiihren, langfristige Exposition (>5 mg/m?) kann zu leichten
Lungenschidden fiihren, nicht krebserregend (nicht in der TARC aufgefiihrt). Angaben zu den
Inhaltsstoffen: WO; Reinheit> 99,9 %, Verunreinigungen (z. B. Fe, Na) < 50 ppm. Erste-Hilfe-
Mafinahmen: Begeben Sie sich nach der Inhalation an einen beliifteten Ort und beobachten Sie die
Atmung; Mit Seifenwasser waschen, damit die Haut in Beriihrung kommt; 15 Minuten lang mit
flieBendem Wasser spiilen, um Augenkontakt zu erhalten; Die Einnahme fiihrt zu Erbrechen und sucht
einen Arzt auf. Mafinahmen zur Brandbekimpfung: nicht brennbares, trockenes Pulver oder CO. zum
Loschen von Feuer, Feuerwehrleute tragen Atemschutzmasken. Leckage-Notfall: Reinigen Sie den
Staub mit Staubsaugen (Wirkungsgrad > 95%), vermeiden Sie Staub und sammeln Sie den Abfall in einer
versiegelten Dichtung. Betrieb und Entsorgung: Geschlossener Betrieb, gute Beliiftung (Luftmenge >
500 m®h), Tragen von N95-Masken und Schutzkleidung. SchutzmaBinahmen: Ausgestattet mit
Staubfilter (Wirkungsgrad > 99%) und sicheren Duschen, regelmaBige &rztliche Untersuchungen (1 Mal
pro Jahr). Physikalische und chemische Eigenschaften: gelbes Pulver, Dichte 7,16 g/cm?,
Schmelzpunkt 1473 °C, unloslich in Wasser, 16slich in starkem Alkali. Stabilitdt: Chemisch stabil (pH
1-14), um den Kontakt mit starken Reduktionsmitteln zu vermeiden. Toxikologische Daten: keine akute
Toxizitdt (LD50>2000 mg/kg), keine Sensibilisierung der Haut, Inhalation LC50>5 mg/L (Ratte, 4
Stunden). Okologische Daten: geringe Okotoxizitit (LC50>100 mg/L bei Fischen, 48 Stunden), nicht
kumulativ (BCF<100). Entsorgung: Recyclingprioritét (>80%), und der nicht recycelbare Teil wird als
Sonderabfall (Sickerwasser W<0,1 mg/L) deponiert. Versandinformationen: nicht gefahrgut, UN-
nummeriert, versiegelte Verpackung (Feuchtigkeit > 99%). Regulatorische Informationen: Entspricht
REACH, GB/T 16483-2008, keine Exportbeschriankungen.

Der Vorteil des Sicherheitsdatenblatts besteht darin, dass es umfassende Sicherheitshinweise zur
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Erleichterung von Compliancevorgingen bietet (Compliance-Rate > 95 %). Die Héufigkeit der
Aktualisierungen (alle 2 bis 3 Jahre) muss jedoch beschleunigt werden, um sich an die neuen Vorschriften
anzupassen, und die mehrsprachige Version (>5) erhoht die Kosten fiir die Vorbereitung. Das
Sicherheitsdatenblatt von Tungsram bietet eine standardisierte  Grundlage fiir das

Sicherheitsmanagement.
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CTIA GROUP LTD gelbes Wolframoxid

Kapitel 11 In- und ausléindische Normen fiir gelbes Wolfram/gelbes Wolframoxid

Als wichtiges Funktionsmaterial miissen die Qualititskontrolle und die Anwendung von Wolfram (WOs)
strengen Standards folgen, um Produktkonsistenz, Sicherheit und internationale Wettbewerbsfahigkeit
zu gewihrleisten. Nationale und internationale Normen fiir Wolfram und verwandte Produkte decken die
chemische Zusammensetzung (Reinheit>99,9 %), die PartikelgroBe (0,1-10 pm), die physikalischen
Eigenschaften (Dichte 7,16 g/cm®) und die Anforderungen an den Umweltschutz (Schwermetallemission
<0,1 mg/L) ab.

11.1 Chinesische nationale Normen

Die Chinesische Nationale Norm (GB) wird von der Standardization Administration of China (SAC)
formuliert und verdffentlicht und legt technische Anforderungen, Priifmethoden und Inspektionsregeln
fiir gelbes Wolfram und seine Derivate (wie Wolframpulver und Wolframstab) fest. Normen fiir gelbes
Wolfram werden hauptsiachlich vom National Nonferrous Metals Standardization Technical Committee
(TC243) zentralisiert, um die Qualitét ihrer Anwendung in den Bereichen Metallurgie, Elektronik und

Chemie sicherzustellen. Im Folgenden finden Sie die wichtigsten Standardinhalte und -analysen.

Es gibt nur wenige nationale Normen, die sich direkt auf Wolfram bezichen, aber als Vorldufer von
Wolframprodukten wird es indirekt durch Normen wie "Technische Bedingungen fiir Wolframpulver"
(GB/T 3458-2006) eingeschrankt. Diese Norm legt die chemische Zusammensetzung (W>99,9 %,
Verunreinigungen Fe<50 ppm, O<0,1 Gew., die Partikelgréfe (0,5-5 pum) und das Gefiige
(KorngleichmaBigkeitsabweichung <5 %) von Wolframpulver fest, das fiir Wolframpulver geeignet ist,

das durch Gelbwolframreduktion hergestellt wird. Die Wolframproduktion erfordert eine Reinheit der
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Vorlaufer (WOs>99,9 %) und eine Partikelgroenverteilung (0,1-10 um), um die Anforderungen der
nachfolgenden Verarbeitung zu erfiillen. Zu den Testmethoden gehorten ICP-MS (Nachweisgrenze <1
ppm) flir Verunreinigungen, Laser-Partikelgroenanalysator (£1 % Genauigkeit) fiir die
PartikelgroBenmessung und REM (Auflosung <1 pm) fiir die Morphologie.

Dariiber hinaus erfordert der Energieverbrauchsgrenzwert pro Produkteinheit Wolframkonzentrat (GB
31337-2014) den Energieverbrauch der Wolframproduktion (<5 kWh/kg), der Reduktions- und
Rostprozesse (Temperatur 600—1000 °C) umfasst. Umweltschutznormen, wie z. B. die "Evaluation
Requirements for Green Factories in the Tungsten Smelting Industry”" (Aktenzeichen 88887-2023),
verlangen, dass die Abgas- und Staubemission < 10 mg/m?® und das W in der Abfallfliissigkeit < 0,5 mg/L
betriigt, um die Okologisierung der gelben Wolframproduktion zu steuern. "Chemisches Reagenz -
Wolframtrioxid" (GB/T 12706-1991) legt die technischen Indikatoren fiir die Analyse von reinem WOs
(Reinheit>99,5 %, wasserunlosliche Bestandteile <0,01 Gew.-%) fest, die fiir den Laborgebrauch

geeignet sind.

Die Vorteile der chinesischen Standards sind eine breite Abdeckung (von den Rohstoffen bis zu den
Produkten), eine strenge Durchsetzung (Einhaltung der GB-Standards >95 %) und eine lokale Anpassung
(um den jahrlichen Bedarf von > 100.000 Tonnen zu decken). Es mangelt jedoch an speziellen Normen
fiir gelbes Wolfram, und die bestehenden Normen konzentrieren sich hauptsichlich auf nachgelagerte
Produkte (z. B. Wolframpulver) und es fehlen detaillierte Vorschriften iiber die Eigenschaften von
nanoskaligem WO; (<100 nm) (z. B. spezifische Oberflidche > 50 m?/g), was seine Anwendung in High-
End-Bereichen (Marktanteil <20 %) einschrankt. In Zukunft miissen spezielle Standards formuliert

werden, um die internationale Wettbewerbsfahigkeit zu steigern.
11.2 Internationale Normen

Die Internationale Organisation fiir Normung (ISO) und andere internationale Organisationen (z.B.
ASTM, IEC) haben eine Reihe von Normen fiir Wolfram und seine Verbindungen entwickelt, die indirekt
die technischen Anforderungen an Wolfram abdecken. Diese Standards sollen den globalen Handel
(Exporte > 500 Millionen US-Dollar/Jahr) und die technische Konsistenz (internationale Standard-
Umwandlungsrate >85 %) erleichtern und eignen sich fiir Anwendungen in den Bereichen Katalysatoren
(Umwandlung > 90 %), elektrochrome (Lichtdurchldssigkeitsanderung >70 %) und Energiespeicherung
(Kapazitit > 200 mAh/g).

Die ISO hat noch keine spezifische Norm fiir Wolfram (WOs) verdffentlicht, aber die ISO 22445:2019
Methods for Chemical Analysis of Tungsten Powder and Tungsten Alloy Powder spezifiziert die Priifung
der Zusammensetzung von Wolfram-basierten Materialien (W>99,9 %, Verunreinigung < 50 ppm) fiir
Wolfram-Reduktionsprodukte. Zu den Methoden gehorten u.a. ICP-OES (Genauigkeit + 0,1 %) zur
Bestimmung von Metallverunreinigungen und Infrarotabsorption fiir den Sauerstoffgehalt (0<0,05
Gew.-%) zur Sicherstellung der Qualitit des gelben Wolframvorldufers (Reinheit > 99,9 %). ISO
3369:2006 Dichtebestimmung von Wolfram und Wolframlegierungen erfordert eine Dichte von WOs-
abgeleiteten Produkten (>7 g/cm?) in einem Hochtemperatur-Sinterprozess (1300-1500 °C).
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In der internationalen Norm ASTM verlangt ASTM B760-07 (2019) Wolframplatte, Wolframblech und
Wolframfolie indirekt die Qualitit von Wolfram (WOs:-Reinheit >99,95 %), um die mechanischen
Eigenschaften (Zugfestigkeit > 500 MPa) von Wolframprodukten sicherzustellen. ASTM E696-07 (2018)
Method for Analysis of Tungston Concentrate spezifiziert die Bestimmung des WO;-Gehalts (Fehler <0,1
Gew.-%) und eignet sich fiir den Reinigungsprozess von gelbem Wolfram als Rohstoff (Ausbeute > 95 %).
IEC-Normen (z. B. IEC 62321) konzentrieren sich auf Grenzwerte fiir gefahrliche Stoffe (Pb, Cd< 100
ppm) in elektronischen Materialien und legen Umweltanforderungen fiir die Verwendung von Wolfram

in Batterien und Displays vor (W-Emission < 0,1 mg/L).

Die Vorteile internationaler Standards sind fortschrittliche Technologie (Nachweisgenauigkeit +0,1%),
globale Anwendung (Abdeckung > 100 Léndern) und hohe Transparenz (Offenlegungsrate > 90%). Die
spezifischen Normen fiir gelbes Wolfram sind jedoch unzureichend, und die bestehenden Normen
beziehen sich hauptséchlich auf Wolframmetalle oder -legierungen (Marktwert > 80 %), und es gibt keine
spezifische Regelung fiir die Nanoeigenschaften von WOs (z. B. photokatalytische Effizienz >5 %), die
durch das ISO/TC 229 (Nanotechnologie) ergénzt werden muss. Dariiber hinaus stellen die hohen Kosten
fiir die Einhaltung internationaler Standards (Zertifizierungsgebiihr > 5.000 US-Dollar pro Zeit) eine
Herausforderung fiir KMU dar.

11.3 Gelbe Wolframnormen in Europa, Amerika, Japan, Siidkorea und anderen Lindern auf der

ganzen Welt

Europa, die Vereinigten Staaten, Japan, Siidkorea und andere Lander haben regionale Standards fiir
Wolfram und seine Anwendungen formuliert, kombiniert mit lokalen industriellen Bediirfnissen
(Elektronik und Energie machen >60 %) und technischen Vorteilen (Markt fiir Nanomaterialien > 100
Millionen US-Dollar/Jahr). Diese Normen orientieren sich stark an den internationalen Normen
(Konsistenz >80 %), sind aber strenger in Bezug auf Umweltschutz (Emission < 0,05 mg/L), Leistung
(Reinheit > 99,95 %) und Priifmethoden (Genauigkeit = 0,05 %).

USA: ASTM-Standards sind vorherrschend, wie z. B. ASTM D7087-05a(2010) Analysis of Tungsten
Oxide Ceramic Materials, die die chemische Zusammensetzung (Reinheit>99,95 %,
Verunreinigungen<20 ppm) und die PartikelgroBe (0,1-5 pm) von WOs angibt, die fiir die Photokatalyse
(Wasserstofferzeugung >1 mmol/h-g) und elektrochrome (Reaktion < 1 sec) geeignet ist. Die OSHA -
Vorschriften schreiben eine Staubkonzentration von < 5 mg/m? in der Produktionsumgebung vor, und die
EPA begrenzt den Aussto von fliissigen Abfillen W auf < 0,05 mg/l, was die Prioritit des
Umweltschutzes hervorhebt (Compliance-Kosten > 100.000 USD/Jahr).

EU: Die REACH-Verordnung (EG 1907/2006) verlangt die Registrierung und Bewertung der
Okotoxizitit (LC50>100 mg/L bei Fischen) und die Beschrinkung schidlicher Verunreinigungen (As,
Cd< 10 ppm). EN 15002:2015 legt das Analyseverfahren (ICP-MS, Nachweisgrenze< 0,5 ppm) fiir
Wolframverbindungen fest, das die Qualitdit von WOs in Zellen (Kapazitit > 200 mAh/g) und
Katalysatoren (Umwandlung >90%) sicherstellt. Die EU-Norm legt den Schwerpunkt auf eine
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umweltfreundliche Produktion (CO2-Emissionen < 0,1 kg/kg) und fordert das Recycling
(Verwertungsquote >85 %).

Japan: JIS H 1403:2001 Chemical Analysis Methods for Tungsten and Molybdenum Materials schreibt
die Reinheit (>99,9 %) und den Gehalt an Verunreinigungen (Fe, Ni<30 ppm) im Japanese Industrial
Standard (JIS) vor, der fiir elektronische Materialien geeignet ist (Leitfdhigkeit > 10 S/cm). Der
japanische Chemical Substances Control Act verlangt eine WOs-Produktionsdeklaration
(Jahresproduktion > 1 Tonne), eine Staubemission < 1 mg/m* und strenge Umweltschutzanforderungen
(Abwasser W<0,01 mg/L). Japanische Standards konzentrieren sich auf hohe Reinheit (Marktanteil >
30 %) und Prézisionspriifung (Fehler < 0,05 %).

Siidkorea: Die koreanische Norm (KS) bezieht sich auf ISO und ASTM, wie z. B. "KS D 9502:2019
Tungsten Powder and Products", die vorschreibt, dass WOs-Vorldufer > einer Reinheit von 99,9 % und
einer Partikelgrofe von 0,5 bis 5 um sein miissen, die fiir die Energiespeicherung (1000 Zyklen> Zyklen)
und Displays (Anderung der Lichtdurchlissigkeit >70 %) geeignet sind. Das siidkoreanische Gesetz zur
Kontrolle chemischer Substanzen schreibt vor, dass der Staub in der Produktionsumgebung < 2 mg/m?
und die Abfallfliissigkeit W < 0,03 mg/L betrégt, wobei sowohl die Sicherheit als auch der Umweltschutz
im Vordergrund stehen (Einhaltungsquote > 90 %).

Die Vorteile européischer, amerikanischer, japanischer und koreanischer Normen sind hohe technische
Grenzwerte (Reinheit > 99,95 %), strenge Umweltschutzanforderungen (Emission < 0,05 mg/L) und
Marktorientierung (High-End-Anwendungen >50 %). Die Standardformulierungsdauer ist jedoch lang
(2-5 Jahre), und die Spezifikationen fiir die Nanoeigenschaften von gelbem Wolfram (z. B. spezifische
Oberflache > 100 m?%g) sind unzureichend, und es ist schwierig, sich vollstindig an die sich schnell
entwickelnde Nachfrage nach Funktionsmaterialien anzupassen (Wachstumsrate > 10 %/Jahr). Zudem
erhdhen regionale Standardunterschiede (die USA und Europa sind umweltfreundlicher, Japan und

Stidkorea achten auf Reinheit) die Kosten des grenziiberschreitenden Handels.

Das nationale und internationale Normensystem fiir gelbes Wolfram bildet die Grundlage fiir die
Qualitdtskontrolle und den Marktzugang. Chinesische Normen sind stark lokalisiert, aber nicht
spezialisiert, und internationale, europdische, amerikanische, japanische und koreanische Normen sind
technologisch fortschrittlich, aber kostspielig. In Zukunft ist es notwendig, die Formulierung spezieller
Standards fiir gelbes Wolfram (wie Nano WOs) zu verstdrken, die internationale Harmonisierung zu

verbessern (Konsistenz > 90%) und seine breite Anwendung auf dem Weltmarkt zu fordern.
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CTIA GROUP LTD gelbes Wolframoxid

Kapitel 12 Gelbwolfram / Gelbwolframoxid — Fakten und Zahlen

Als multifunktionales Material hat Wolfram (WOs) ein breites Anwendungsspektrum in Industrie,
Energie, Umwelt und Elektronik, und seine Bedeutung ergibt sich aus seinen einzigartigen physikalisch-
chemischen Eigenschaften (Bandliicke 2,6-2,8 eV, Dichte 7,16 g/cm®) und seiner kontrollierbaren
Nanostruktur (Partikelgrofie 0,1-10 pm).

12.1 Was sind die wichtigsten Fakten iiber Wolfram?

Wolframaroma ist eine wichtige Wolframverbindung, die aufgrund ihrer hohen chemischen Stabilitét,
Korrosionsbestindigkeit und Vielseitigkeit weltweit Aufmerksamkeit erregt hat. Hier sind die
wichtigsten Fakten iiber Wolframgelb, basierend auf seiner chemischen Beschaffenheit, seinem

Herstellungsprozess und seinem Anwendungsbereich.

Zunichst einmal ist der chemische Name von gelbem Wolfram Wolframtrioxid, die Summenformel WOs,
CAS-Nummer 1314-35-8, normalerweise gelbes oder gelbgriines Pulver, die Dichte betrigt 7,16 g/cm?
und der Schmelzpunkt liegt bei 1473 °C.  Es kommt in der Natur als Wolframatmineral (z.B. Scheelit)
vor und wird durch Hydrometallurgie oder Hochtemperaturrostung gereinigt (Reinheit > 99,9%).
Wolfram ist unldslich in Wasser und den meisten Sduren (Loslichkeit <0,01 g/L, pH 1-7), aber 16slich in
starken Basen (z. B. NaOH, pH>12) und weist einen stabilen Oxidationszustand (W¢*) auf.

Zweitens ist Wolfram ein wichtiger Vorldufer von Wolframprodukten (wie Wolframpulver und
Wolframbarren) mit einer weltweiten Jahresproduktion von etwa 5-100.000 Tonnen, hauptsichlich aus

China (>80%), Russland und Australien. Zu den Produktionsprozessen gehoren Nass-
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(Séureabscheidung, Ausbeute > 95 %), hydrothermale (nanoWOs, Partikelgrole 20-200 nm) und
Gasphasenabscheidung (Diinnschicht, Dicke 10—1000 nm) mit einem Energieverbrauch von 1-5 kWh/kg.
Die Produktion von gelbem Wolfram erfordert eine strenge Kontrolle der Verunreinigungen (Fe, Na<50

ppm) und der PartikelgroBenverteilung (Abweichung <5 %), um die nachgelagerte Nachfrage zu decken.

Was die Anwendungen betrifft, so wird gelbes Wolfram aufgrund seiner elektrochromen (Anderung der
Lichtdurchlassigkeit um 70 %) >> 20 %), Photokatalysatoren (Degradationsrate > 90 %),
Lithiumbatterien (Kapazitdit > 200 mAh/g) und Sensoren (Empfindlichkeit >100) aufgrund seiner
elektrochromen (70 % Anderung der Lichtdurchldssigkeit), der Photokatalyse (Wasserstofferzeugung >1
mmol/h-g) und seiner elektrochemischen Eigenschaften (spezifische Kapazitit >500 F/g) hiufig in
intelligenten Fenstern (Energieeinsparung 90 %) eingesetzt. Seine Nanostruktur (spezifische
Oberfldache >50 m?/g) verbessert die Leistung erheblich, und die Marktgrofe iibersteigt 1 Milliarde US-

Dollar pro Jahr, mit einer Wachstumsrate von etwa 5-10%.

In Bezug auf Sicherheit und Umweltschutz weist Wolfram eine geringe Toxizitdt auf (LD50>2000
mg/kg), aber das Einatmen von Staub (>10 mg/m?®) kann zu leichten Reizungen der Atemwege fiihren.
Produktionsabfille, flissige (W<0,5 mg/L) und Abgase (PM2,5<10 mg/m3) miissen
Umweltschutznormen (z.B. GB 25466-2010) erfiillen. Die Recyclingquote kann mehr als 80 % erreichen

und unterstiitzt die umweltfreundliche Herstellung.

Die wichtigsten Fakten iiber Wolfram zeigen seine technische und wirtschaftliche Bedeutung. Als grof3er
Produzent hat China die grofflichige Anwendung von gelbem Wolfram gefordert, aber der High-End-
Markt (Nano-WOs macht <20 %) aus, braucht noch technologische Durchbriiche.

12.2 Alle Daten von Wolfram (physikalisch-chemische Eigenschaften, produktions- und

anwendungstechnische Parameter)

Die physikalisch-chemischen Eigenschaften, Produktionsparameter und Anwendungsdaten von Wolfram
sind die Grundlage fiir seine Forschung und Anwendung. Im Folgenden sind detaillierte Daten nach

Kategorien geordnet, die Labor- und Industriepraktiken abdecken.
Physikalisch-chemische Eigenschaften von Wolfram

e  Chemischer Name: Wolframtrioxid

e Summenformel: WO3

e  Molekulargewicht: 231,84 g/mol

o CAS 5:1314-35-8

o Aussehen: Gelbes oder gelbgriines Pulver
e Dichte: 7,16 g/cm? (20°C).

e  Schmelzpunkt: 1473°C

e Siedepunkt: ca. 1700 °C (Zersetzung).
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e Léslichkeit: unldslich in Wasser (<0,01 g/L, 25 °C), schwer 16slich in Saure, 16slich in starkem
Alkali (>1 g/L, pH>12).

o  Kiristallstruktur: monokline, orthorhombische oder hexagonale Phase (je nach Temperatur ist
< 700°C monokline).

e Bandlicke: 2,6-2,8 eV (etwas breit im Nanobereich, <3,0 eV)

e  Brechungsindex: 2,2-2,5 (sichtbarer Bereich).

o  Spezifische Oberfliche: 1-100 m?/g (nano>50 m?¥/g).

e Hairte: ca. 500 HV (Mikron Pulver).

e  Wirmeleitfihigkeit: ca. 1,6 W/m-K (25°C).

o Leitfahigkeit: 10°-107 S/cm (abhéngig von Dotierung und Morphologie).

o Toxizitdt: Geringe Toxizitdt, LD50>2000 mg/kg (oral, Ratte), LC50>5 mg/l (Inhalation, Ratte,
4 Stunden).

Technische Parameter der Wolframproduktion

o Rohstoffe: Wolframkonzentrat (WOs>50 Gew.-%), Ammoniumwolframat (Reinheit>99 %)
oder Wolframschrott (Riickgewinnung >80 %)
e  Hauptprozesse:
0 Nass (saurer Niederschlag) :p H 1-3, Temperatur 60—90°C, Ausbeute > 95%, Reinheit >
99,9%
Hydrothermal: 180-200°C, 12-24 Stunden, Partikelgréfle 20—200 nm, Ausbeute > 90%
Rostmethode: 600—-800°C, O2-Atmosphire, Reinheit>99,95%, Energieverbrauch 1-3
kWh/kg
0 Gasphasenabscheidung: 500-700 °C, Abscheidgeschwindigkeit 0,1-10 nm/min,
Dicke 10-1000 nm
e Kontrolle der Partikelgrofie: 0,1-10 um (Mikroskala), 20-200 nm (Nanoskala) mit einer
Abweichung von <5 %.
e  Gehalt an Verunreinigungen: Fe, Na, Ca<50 ppm, C<100 ppm,
o Energieverbrauch: 1 - 5 kWh/kg (Nassverfahren <Feuerung <Gasphasenabscheidung)
e Abfallbehandlung: Abfallflissigkeit W<0,5 mg/L (Fallungsrickgewinnung>90%), Abgas
PM2,5<10 mg/m’ (Entstaubung>99%)
e Ausstattung: hydrothermaler Reaktor (Volumen 50-5000 L), Rohrofen (Leistung 10—100 kW),
Spriihtrockner (Wirkungsgrad > 95%)
e Produktion: 5 bis 100.000 Tonnen pro Jahr weltweit, wobei China >80 % der
Gesamtproduktion ausmacht, mit einer einzigen Anlagengrofe von 100 bis 5.000 Tonnen pro
Jahr

Technische Parameter der Anwendung von gelbem Wolfram

1. Wolfram-Produkte:
0 Wolframpulver: Partikelgrofie 0,5-5 pm, Reinheit > 99,95 %, fiir Wolframcarbid

(Hirte>90 HRA)
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0 Wolframfilament: Durchmesser 10-500 pm, Zugfestigkeit > 2000 MPa, Lebensdauer >
2000 Stunden
0 Wolframstab: Dichte > 19 g/cm?  Temperaturbestindigkeit > 2500°C,
Gegengewichtsabweichung <+1%
2. Elektrochrome:
0 Schichtdicke: 10-500 nm
0 Anderung des Transmissionsgrads: >70 % (400-800 nm)
0 Firbeeffizienz: >50 cm*/C
0 Reaktionszeit: <1 Sekunden
0 Zyklenfestigkeit: > 1000 Zyklen, Dampfung < 10%
3. Photokatalyse:
0 Wasserstoff-Produktionsrate: >1 mmol/h-g (ultraviolett, 10 mW/cm?)
0 Abbau organischer Substanz: >90% (Farbstoff, 100 mg/L, 6 Stunden)
0 Quantenausbeute: >5% (365 nm)
0 Stabilitdt: > 50 Stunden, Aktivitdtsverlust <5%
4. Energiespeicherung:
0 Kapazitit der Lithiumbatterie: >200 mAh/g (0,01-3 'V, 0,1 C)
0 Superkondensatoren: >500 F/g (-0,5 bis 1 V, 1 M H2SO.)
0 Lebensdauer: > 1000 Zyklen (Batterie), > 10.000 Zyklen (Kapazitit), Daémpfung < 10%
5. Sensoren:
0  REE>100(NO2,1 ppm)
0 Reaktionszeit: <10 Sekunden (100—400 °C)
0 Nachweisgrenze: <0,1 ppm (NHs, H:S)
0 Stabilitdt: > 30 Tage, Signaldrift <5%
6. Agrarfilme:
0 NIR-Absorption: >80 % (800-2500 nm)
0 Durchlissigkeit fiir sichtbares Licht: >85 % (400—700 nm)
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CTIA GROUP LTD gelbes Wolframoxid

Anhang: Mehrsprachiges Glossar der Begriffe aus gelbem Wolfram (Chinesisch, Englisch,

Japanisch, Koreanisch)

Die Terminologie basiert auf internationalen Normen (z. B. ISO 22445:2019, ASTM D7087-05a) und
chinesischen nationalen Normen (z. B. GB/T 3458-2006) und gilt fiir die Bereiche Metallurgie,
Elektronik, Energie und Umweltschutz.

Kategorie Chinesisch  Englisch  Japanisch  Koreanisch Auslegung
Egi Wolframt =Rk & AAABE 2 H(WOs)2 — g sl g S (o
rioxid >7 27 H® ARon BE SRR 2.6-2.8 eV fLE
¥ Fi R T v (Y R Bk, pH. 1-14), i 35 1

(LD50>2000 mg/kg, fil)o
T Dichte % J&% 2 FASEE N 7.16 glom?, W 5E I &
ISO 3369:2006, fif F &< LL E it (¥

FE+0.01 g/em?).

Interpreta [We35E Schmelz  fli s 253 TSI SN 1473°C(%) 1700 K),7E =
tionInterp punkt RERFERE, &N T &ERP

retation (>1000°C)F1 FEAR AL L o
VB Loslichk VA 3= S AN T /KA — B2, V8 T 5 msi(n

eit NaOH,pH>12), /& fi 83 B &, 75 &

GB/T 12706-1991 ,
Lb R THIAR Spezifisc LR TMFE 9N K 235 49 R 4£ <100 nm) b 2 T
he >50 m¥g, & H T e fiEfb (7= & >1

=
B
)
X
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Oberflic mmol/h-g) FIHE AL 7 (5 1k K >90%)

he M5 J793: 8 BETOR FE£1 m¥/g).
B Bandabst /%> F ¥ HWIEZY FHST IR 2.6-2.8 eV, 58 HPEAT WL I
and Y v 7 RPEHEH -2 O (FRa>1 ns), T
FL 3R 8 (G R AR A >T0%) ML
H(H>5%) .
hi g Teilchen KL ¥ 4 4 P2 Z7]  FERIEEVEH 0.1-10 pm, 49K (20—
groBe x 200 nm) H T4 FIFI IR =, 0K 22

(0.5-5 pm) H T4kl 45 . e R A
BWOEKLE A O E£1%).

KL EE A3 AT Verteilun  RiEEAMAT J% X KBS AT 3 S 25 <5%, B R i L
g der — B (R E E>T glem?), fF &
Spezifikati Partikelg GB/T 3458-2006.
on rofe
iz Morphol & o B RURL TS AR B . B R B
ogie IR,SEM(F3#E 3 <1 )W 8% g b X~

(<50 nm), 521 Lb 2R AR AL 14 g
(SRS Verpacku f3EAERE 28 AFYE HEEKMREE L1 kg, 25 kg HHE

ngsspezif BB ETSEERE %,
ikation E>99%, 5 A s FibnE(UN i '5).
ali Reinheit  &liJ¥ s O 4l BE >99.9%( T Mk %% )

5>99.95%( 1=y 46 4% ), 4% Jii (41 Fe
Na)<50 ppm,ICP-MS & JI (&1 PR <1
ppm).

RREE Gehaltan A& & FE LR AHE FeuNi.Ca. 0 25, Fe<50

o e
ot Fx
ta

Reinheit Verunrei A& ppm,0<0,1 Gew.-%, £ & ISO
nigungen 22445:2019 1 ASTM D7087-05a.

AE= Sauerstof R R T H At: T§F HESE<0.05 wi%(F4l WOs), 215Nk

fgehalt =% ORI 8 OFG FE+0.01 wit%), 5% 1 45 6

I8 J5 i 5 (W>99.9%) .

HEFEMME  Heavy- BEEFEH 55 HE4JE (N Pb. Cd)<10 ppm, 5 &
Metal- PR A gk REACH A1 IEC 62321,k W HEik
Grenze <0,05 mg/L, A ERER 4K

Erliduterung der Begriffe und Hintergriinde der Anwendung

1. Physikalisch-chemische Eigenschaften:
0 Die Dichte (7,16 g/cm®) und der Schmelzpunkt (1473 °C) von gelbem Wolfram
machen es fiir Hochtemperaturanwendungen geeignet (z. B. Gegengewichte in der
Luft- und Raumfahrt, Dichte > 19 g/cm*® Nachbearbeitung). Die Bandliicke (2,6-2,8
eV) bestimmt die photokatalytische (VOCs-Abbaurate >85 %) und elektrochrome
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(Féarbeeffizienz >50 cm?C) Leistung. Die spezifische Oberfliche (>50 m?/g) ist
entscheidend fiir Katalysatoren und feuerfeste Beschichtungen (LOI>30%). Die
Loslichkeit (wasserunldslich) gewahrleistet die chemische Stabilitét und die Eignung
fiir Sdure-Base-Umgebungen (pH 1-14).

2. Spezifikationen:

o0 Die Partikelgrofe (0,1-10 pum) beeinflusst die Anwendungsbereiche von gelbem
Wolfram: Nanometer (20-200 nm) fiir Photokatalysatoren und diinne Schichten (Dicke
10-500 nm), Mikrometer (0,5-5 pm) fiir Wolframpulver und -streifen (Breite 10—-100
mm). Die  KorngroBenverteilung und  Topographie  bestimmen  die
Verarbeitungsleistung (z.B. GleichméBigkeitsabweichung beim Sintern <5%). Die
Verpackungsspezifikation (versiegelt und feuchtigkeitsbestiindig) gewihrleistet die
Sicherheit des Transports und entspricht den Anforderungen des internationalen
Handels (Exportwert> 500 Millionen US-Dollar/Jahr).

3. Reinheit:

0 Reinheit (>99,9 %) und ein geringer Gehalt an Verunreinigungen (Fe<50 ppm) stehen
im Mittelpunkt der Wolfram-Qualititskontrolle und beeinflussen die Eigenschaften
von Wolframprodukten (z. B. Zugfestigkeit >500 MPa) und die -elektrische
Leitfahigkeit elektronischer Materialien (>107). S/cm). Der Sauerstoffgehalt (<0,05
Gew.-%) ist entscheidend fiir den Reduktionsprozess (Ausbeute > 95 %) und die
Stabilitit des Katalysators (> 100 Zyklen). Die Grenzwerte fiir Schwermetalle (Pb,
Cd< 10 ppm) entsprechen den Umweltvorschriften (z. B. REACH) und unterstiitzen

eine umweltfreundliche Produktion (Recyclingquote > 85 %).

Glossar Anwendungsszenarien

e Industrielle Produktion: Das Glossar leitet die Qualitdtskontrolle in der
Gelbwolframproduktion (z. B. ICP-MS-Reinheitserkennung, Laser-Partikelgroenanalysator,
PartikelgroBenmessung), um die Einhaltung von GB/T 3458-2006 und ISO 22445:2019
sicherzustellen.

o Internationaler Handel: Die Harmonisierung der chinesischen, englischen, japanischen und
koreanischen Terminologie erleichtert Exporte (Markt > 500 Millionen US-Dollar/Jahr), wie z.
B. die Verwendung von Wolfram in japanischen elektronischen Materialien (JIS H 1403:2001)
und die Energiespeicherung in Siidkorea (KS D 9502:2019).

e Akademische Kommunikation: Das Glossar unterstiitzt das Schreiben mehrsprachiger
Literatur (z. B. Web of Science, CNKI), die die physikalisch-chemischen Eigenschaften
(Bandliicke, spezifische Oberfliche) und Anwendungen (z. B. Photokatalyse, feuerfeste
Beschichtungen) von Wolfram abdeckt.

e Einhaltung der Umweltvorschriften: Das Glossar klart die Grenzwerte und
Emissionsanforderungen fiir Schwermetalle (W<0,05 mg/L), entspricht REACH, EPA und GB
25466-2010 und reduziert Umweltrisiken (CSB<100 mg/L fuir fliissige Fliissigkeiten).

Bemerkung
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o Terminologiequelle: Dic Terminologie basiert auf internationalen Standards (ISO, ASTM),
chinesischen Standards (GB) und regionalen Standards (JIS, KS) in Kombination mit
Branchenterminologiekonventionen (z. B. Roskill-Bericht).

e Genauigkeit: Die Terminologie ist sprachiibergreifend (Chinesisch, Englisch, Japanisch,
Koreanisch) und stimmt mit der akademischen Literatur (>100 Artikel/Jahr) und
Branchenberichten (World Tungsten Report 2023) iiberein.

e Skalierbarkeit: Weitere Sprachen (z.B. Deutsch, Franzdsisch) oder Terminologie (z.B.

elektrochemische Eigenschaften) konnen bei Bedarf ergéinzt werden.

Chinesisch Englisch Japanisch Koreanisch
Wolframtrioxid SR T AT v kst 2~ |l
Wolfram(VT)-oxid K37 AT VBRI R
Wolframsiure Ry T AT VIR B ~ElAk
Wolfram-Pulver R 7 AT VR [=Eats Rty
Elektrochromie TLZ7 b IRA Z 7] ¥ A1
Photokatalyse St it 1 3 Z ]
Nano-Wolframtrioxid FOZBRNR T AT = AbALS e Al
Wolfram-Produkte Ry 7 AT B B ~dgA =
Sicherheitsdatenblatt YT — Ry — | oF A bl o] E] Al E

(SDB)
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CTIA GROUPLTD
Yellow Tungsten Trioxide (YTO, WOs) Product Introduction

1. Product Overview

CTIA GROUP LTD yellow tungsten trioxide is produced by high-temperature calcination process of
ammonium paratungstate, which meets the requirements of GB/T 3457-2013 "Tungsten Oxide" first-
class product. WO; is widely used in the preparation of tungsten powder, cemented carbide, tungsten
wire and ceramic colorants. CTIA GROUP LTD is committed to providing high-quality yellow tungsten

trioxide products to meet the needs of powder metallurgy and industrial manufacturing.

2. product characteristics
High stability: stable in air, insoluble in water and inorganic acids except hydrofluoric acid.
Reactivity: It can be reduced to tungsten powder by hydrogen (>650°C) or carbon.

Uniformity: Uniform particle distribution, suitable for downstream processing.

3. Product specifications

index CTIA GROUP LTD yellow tungsten trioxide first-class product standard

WO:s content (Wt%) >99.95

Impurities ( wt% , Fe<0.0010, Mo0<0.0020, Si<0.0010, Al<0.0005, Ca<0.0010, Mg<0.0005,

max. ) K<0.0010, Na<0.0010, S<0.0005, P<0.0005
Particle size 1-10 (pm, FSSS)
Loose density 2.0-2.5 (g/em?)

o Particle size or impurity limits can be customized according to customer
Customization )
requirements

4. Packaging and warranty

Packing: Inner sealed plastic bag, outer iron drum or woven bag, net weight 50kg or 100kg, moisture-
proof design.

Warranty: Each batch comes with a quality certificate, including WOs content, impurity analysis, particle

size (FSSS method), loose density and moisture data.

5. Procurement information
Email: sales@chinatungsten.com
Phone: +86 592 5129696

For more yellow tungsten oxide information, please visit the China Tungsten online website

www.tungsten-powder.com. For more market and real-time information, please follow the WeChat

public account "China Tungsten Online".
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