Процессы твердофазного растекания в системе Sm2(WO4)3-WO3 под действием электрического поля
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Явление твердофазного растекания представляет собой распространение одного твердого вещества (А) по поверхности другого (В) [1-4]. Движущей силой такого процесса является разница поверхностных энергий (α) контактирующих веществ. Если 

αА< αВ, 





(1)

то термодинамически выгодно распространение вещества А (диффузанта) по поверхности вещества В, выполняющего роль подложки [1].

Твердофазное растекание значительно ускоряется при наложении градиента электрического потенциала на пару брикетов диффузант-подложка. Это явление получило название электроповерхностный перенос (ЭПП)[4].

В настоящей работе явление ЭПП было подробно исследовано в системе Sm2(WO4)3-WO3.Эксперименты проводили при температуре 880оС в ячейке
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(2)

Через ячейку (2) был пропущен заряд 18 – 173 Кл. 
Установлено, что миграция оксида вольфрама происходит в анионной форме   (WO42-): масса катодного брикета оксида вольфрама уменьшалась, а масса брикета вольфрамата самария увеличивалась за счет втягивания в него оксида вольфрама, в результате чего образовывался двухфазный композит, состоящий из Sm2(WO4)3 и WO3 (РФА). Изменение массы брикета Sm2(WO4)3 было прямо пропорционально количеству электричества, пропущенного через ячейку (2).
Энергодисперсионный анализ поверхности и скола брикета Sm2(WO4)3 после эксперимента по ЭПП показал существенное обогащение поверхности зерен вольфрамата самария оксидом вольфрама: атомное отношение W/Sm ≈ 3 (стехиометрическое соотношение W/Sm = 1.5). Этот факт косвенно свидетельствует об образовании на межфазной границе Sm2(WO4)3ǀWO3 микрофазы предположительного состава Sm2W6O21, образование которой в объеме термодинамически невозможно (на фазовой диаграмме Sm2(WO4)3 -WO3 она отсутствует [5]).
Миграция оксида вольфрама по границам зерен керамики Sm2(WO4)3 осуществляется в анионной форме (WO42-) и приводит к образованию двухфазного композита с матричной распределенной структурой, в котором поверхностная фаза, обогащенная оксидом вольфрама, предположительного состава Sm2W6O21 играет роль связывающей матрицы. 
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