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Член-корреспондент АН СССР
30. Д. ТРЕТЬЯКОВ

НОВЫЕ ПОКОЛЕНИЯ КЕРАМИКИ
Химические и технологические   аспекты
Современный научно-технический прогресс не​разрывно связан с созданием и внедрением новых материалов, среди ко​торых все более важную роль играют керамические. Хотя керамика — древнейший материал в истории человеческой цивилизации, «керамиче​ский бум», наметившийся несколько лет назад, связан не с традицион​ными, а принципиально новыми ее видами, обеспечившими или обещаю​щими обеспечить в будущем революционные перемены в энергетике и микроэлектронике, вычислительной и космической технике, медицине и транспорте. Новые керамические материалы открыли путь к созданию высокотемпературного двигателя внутреннего сгорания и химических источников тока с высокой удельной энергоемкостью, сделали возможны​ми невиданные до сих пор скорости резания металлов.

Поскольку к керамике относят теперь любые поликристаллические материалы, получаемые спеканием неметаллических порошков, то спектр современных керамических материалов очень широк и исключительно разнообразен по составу материалов, их структуре, свойствам (функци​ям) и областям применения. По составу керамические материалы можно разделить прежде всего на кислородсодержащие и бескислородные, среди которых выделяются карбиды, нитриды, сульфиды, фториды и т. д. По структуре керамика может быть аморфной, однофазной кристаллической (материалы типа шпинелей, перовскитов, гранатов), а также компози​ционной. Среди свойств (функций) керамических материалов основными являются электрические, механические, оптические, магнитные, биологи​ческие.

В таблице указаны наиболее известные типы керамических материа​лов со специальными функциями и области их применения.
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Области применения керамических материалов различных типов
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Окончание таблицы
Многообразие свойств и функций керамики позволяет заменять ею или дополнять (благодаря керамическим покрытиям) традиционные виды материалов, в первую очередь такие важные металлы, как вольфрам, кобальт, хром. Более того, новые поколения керамики по ряду показа​телей достигают рекордных параметров. Например, сиалоны по стойкости к термоудару, износостойкости и режущим свойствам превосходят все известные инструментальные стали. Новые поколения керамики позволя​ют создавать принципиально новые конструкции, такие как тепловые машины, работающие по принципу концентрационных электрохимических элементов, или газотурбинные двигатели, которые благодаря повышению рабочей температуры до 1500° С станут высокоэкономичными, многотоп​ливными и экологически предпочтительными \

Керамический бум характеризуется, в частности, тем, что производст​вом керамических материалов на Западе занялись крупнейшие концерны и компании, включая такие гиганты, как «Стандард ойл», «Юнион кар-байд», «Доу кемикл» и др.2
Особенно благоприятные технико-экономические, финансовые и со​циально-политические условия для развития и широкого использования новых видов керамики сложились в Японии, где за ближайшее пятилетие производство прецизионной керамики должно увеличиться в три раза. Японские фирмы заняли доминирующее положение в производстве кера​мических материалов для электронной, радиопромышленности и близких к ним отраслей. В то же время США доминируют в области конструк​ционной керамики, которая предназначена в первую очередь для металло​обрабатывающих процессов. Такая ситуация, судя по прогнозам, сохра​нится вплоть до начала следующего столетия.

1
Кулик О. П., Денисенко Э. Г., Крот О. И. Высокотемпературная конструкцион​
ная керамика. Получение и свойства: Препринт № 2. Киев: ИПМ АН УССР, 1985.
2
Sanders H. Y.   High-tech   ceramics // Chem.   and   Eng.   News.   1984. V. 62. N 28.
P. 26—40.
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Перспективность керамики как материала будущего обусловлена мно​гими   факторами,   среди   которых   наиболее   существенны   следующие.

1. Основные виды керамики полифункциональны, благодаря чему ог​ромное количество материалов для разнообразных целей удается созда​вать па основе сравнительно ограниченного числа индивидуальных хими​ческих соединений. К их числу относятся в первую очередь оксид алюминия, диоксид циркония, карбид и нитрид кремния. Полифункцио​нальность керамики можно проиллюстрировать на примере материалов на основе А1203 (см. таблицу).
2. Сырье для производства керамики относительно доступно, в том числе и для получения бескислородной керамики типа карбидов и нитри​дов кремния.
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3. Керамические материалы по сравнению с металлами обладают по​вышенной коррозионной стойкостью и устойчивостью к радиационным воздействиям.
4. Керамические материалы обладают большей биологической совме​стимостью, чем металлы и полимеры, что позволяет широко использо​вать их как в медицине, так и в качестве конструкционных материалов биотехнологии и генной инженерии.
5. Керамика в большей степени, чем металлы и полимеры, открывает возможность для создания новых материалов с заданными механически​ми, магнитными, электрическими и иными свойствами и характеристи​ками. Нужных результатов здесь можно достичь, варьируя химический состав (как известно, в состав керамики с различным типом связи мож​но ввести чуть ли не все элементы Периодической системы) или фазовый состав (известна керамика на основе индивидуальных соединений, твер​дых растворов и композитов). Но важнейшим фактором в данном случае является структурное многообразие, характерное для всех уровней структуры — как для кристаллической структуры и субструктуры, при​сущих любым твердым телам, так и специфической для керамики кера​мической структуры, то есть структурной организации кристаллитов одинакового или различного состава в объеме поликристаллического тела. Любое, даже самое малое керамическое изделие состоит из большого чис​ла кристаллитов, размер, форма и относительное расположение которых в значительной мере определяют структурнозависимые свойства. Отсюда, в частности, возникает перспектива дальнейшей микроминиатюризации приборов с применением керамических элементов.
Очевидно, что для достижения заданных свойств керамического ма​териала можно пытаться использовать любую из указанных выше воз​можностей, однако не всегда ясно, как сделать это наиболее рациональ​ным способом. В прошлом успеха нередко добивались (а иногда добива​ются и сейчас) благодаря опыту, мастерству, эмпирическим знаниям специалистов, полученным ими в результате длительной работы с кера​мическим материалом. За рубежом, особенно в Японии, большинство фирм имеет высококвалифицированных работников, опыт которых грани​чит с искусством.

Важно отметить, что все этапы существования керамического мате​риала, начиная с его получения и кончая разрушением в результате длительной эксплуатации, тесно связаны с химией. Химия керамических материалов (кёрамохимия) интенсивно развивается, но ассортимент этих материалов уже сейчас столь многообразен и настолько многообразнее станет в ближайшем будущем, что успеха здесь нельзя достичь, не опи​раясь на закономерности, вытекающие из общности физико-химических свойств разнородных процессов и материалов.

При решении двух важнейших проблем — создания керамических материалов с необходимыми свойствами и функциями и разработки ра​циональной технологии, позволяющей получать указанные материалы с воспроизводимыми характеристиками в нужных количествах,— необхо​дим системный подход. В первом случае целесообразно опираться на определенную систему химических и физико-химических принципов, ко​торые применимы при разработке не только керамических, но и других новых твердофазных материалов 3. Эти принципы определяют и основные

3 Третьяков Ю. Д. Принципы создания новых твердофазных материалов.— Изв. АН СССР. Неорган, материалы. 1985. Т. 21. № 5. С. 693—701; Третьяков Ю. Д. Химиче​ские принципы конструирования твердофазных материалов.— Изв. СО АН СССР. Сер. хим. наук. 1982. № 6. С. 16—21.
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практические возможности воздействия на создаваемый материал. Во втором случае следует использовать систему факторов, в совокупности обеспечивающих минимум энергетических, трудовых и материальных затрат, а также затрат, связанных с природоохранными мероприятиями. В дальнейшем излоя?ении упомянутые выше химические и физико-хи​мические принципы будут рассмотрены на ряде примеров создания но​вых поколений керамики.

Из принципа периодичности следует, что упорядоченное в соответст​вии с Периодическим законом множество химических элементов распа​дается на подмножества, то есть достаточно замкнутые наборы элементов, соединения которых, так же как и материалы на их основе, проявляют сходные свойства. В этой связи можно напомнить, что, например, прак​тически все керамические электролиты с высокой катиоиной проводи​мостью являются соединениями элементов первой группы (литий, нат​рий, калий, рубидий, цезий, медь, серебро), а электролиты с высокой анионной проводимостью составляют компактную область, включающую, соединения фтора, хлора, брома, иода, кислорода и серы.

Химические элементы, являющиеся основой современных конструк​ционных материалов, также образуют в Периодической системе элемен​тов Менделеева компактную группу, в которую входят бор, углерод, азот, кислород, алюминий, кремний, титан, германий, цирконий. Наиболее ши​роко используются бинарные соединения, образованные какими-либо двумя из этих элементов (в первую очередь А1203, Si3N4, SiG, Zr02), но в последнее время развивается тенденция комбинирования бинарных соединений в виде твердых растворов или композитов. Наглядным при​мером здесь является создание сиалоиа — твердого раствора гетерова-лентного замещения Sie-xALNs-aX)*, термодинамически стабильного в системе Si—А1—О—N при 0<z=£5.
Комбинирование указанных выше бинарных соединений открывает возможность для создания материалов, которые обладают уникальным сочетанием свойств: невысокой плотностью (почти в 2,5 раза меньше плотности чугуна, в шесть раз меньше плотности молибдена и вольфра​ма), низким коэффициентом термического расширения (в четыре-пять раз меньше, чем у чугуна и в десятки раз меньше, чем у алюминия), малой теплопроводностью (в три раза ниже, чем у чугуна), высокой огне​упорностью, твердостью, износо- и коррозионной стойкостью, способностью сохранять практически постоянное значение прочности при температурах от комнатной до 1400° С (то есть на 200—400° более высокой по срав​нению с рабочими температурами суперсплавов).

Все эти достоинства привлекли внимание к карбидам кремния и бора, нитридам кремния и алюминия, оксидам алюминия и циркония, как кон​струкционным материалам разнообразного назначения. В первую очередь это материалы для газотурбинных и дизельных двигателей, в которых некоторые детали, в том числе подвижные и неподвижные лопатки, каме​ры сгорания, теплообменники, роторы, компрессоры и рекуператоры, можно изготавливать из керамики. Такие двигатели в перспективе поз​волят экономить до 30% топлива; повышение температуры в камере сгорания до 1300° С означает возможность использовать в качестве горю​чего самые различные виды топлив. Благодаря высокой температуре в камере сгорания значительно возрастает экономичность двигателей при неполных нагрузках, а из-за более полного сгорания топлива в цилинд​рах снижается уровень токсичности выхлопных газов.

Интенсивные исследования карбидов, нитридов, боридов и оксидов как основы для создания нового поколения материалов проводятся в Институте проблем материаловедения АН УССР, в  Институте общей и
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неорганической химии им. Н. С. Курнакова АН СССР, в Институте хи​мии Уральского научного центра АН СССР и в других академических и отраслевых институтах.

В создании нового поколения керамических материалов исключитель​но важную роль играет физико-химический анализ, который позволяет в результате соответствующих измерений установить взаимосвязь между составом и свойствами равновесных систем, построить их диаграммы со​стояния.

Огромный материал по диаграммам состав — свойство и равновесным диаграммам состояния керамикообразующих систем получен в результа​те многолетних исследований, проводимых в Институте общей и неоргани​ческой химии им. Н. С. Курнакова (ИОНХ) АН СССР, Институте хи​мии силикатов им. И. В. Гребенщикова (ИХС) АН СССР, Институте проблем материаловедения (ИПМ) АН УССР и многих других. В послед​нее время значительно возросли потребности в данных по многокомпо​нентным (главным образом, оксидным) системам; в то же время остает​ся много «белых пятен» даже в некоторых бинарных системах, таких как Zr02—CaO и Na20—А1203, важных для создания МГД-генераторов и электрохимических источников тока. И хотя техника физико-химическо​го анализа в последнее время обогатилась принципиально новыми систе​мами нагрева и охлаждения, термического и структурного анализа, сама специфика исследуемых объектов создает труднопреодолимые препятст​вия (например, при изучении равновесий с участием фаз, в структуре которых анионная и катионпая подрешетки обладают резко различной подвижностью составных частей).

Для создания новых поколений керамики особенно важны системы с участием оксидов редкоземельных элементов, а также диоксидов крем​ния, титана, германия, циркония (ведущая роль здесь принадлежит ИХС АН СССР), фосфатные системы (научная школа академика И. В. Танаыаева в ИОНХе АН СССР), ферритообразующие системы (Институт металлургии УНЦ АН СССР), бескислородные системы с об​разованием тугоплавких фаз (ИПМ АН УССР), ванадатные (Институт химии УНЦ АН СССР), вольфраматные, ниобатные и танталатные си​стемы.

Существенный вклад в изучение многокомпонентных оксидных си​стем вносят фундаментальные работы академика АН УССР А. С. Береж​ного. Для создания новых керамических материалов развитие физико-химического анализа систем с участием метастабильных фаз не менее, а может быть и более, важно, чем знание равновесных диаграмм со​стояния 4.

Принципы структурного разупорядочения и непостоянства состава твердофазных соединений оказались исключительно плодотворными не только в химии полупроводников и особочистых веществ, развиваемой соответственно школами академика А. В. Новоселовой (МГУ) и академи​ка Г. Г. Девятых (Институт химии АН СССР), но и при разработке новых видов магнитной и пьезоэлектрической керамики, керамических электролитов  и  электронно-ионных  проводников   на  основе  литий-вана-

4 Шульц М. М., Борисова Н. В., Кожина Е. Л. Термодинамика тугоплавких оксид​ных систем в свете критериев устойчивости равновесия //Химия силикатов и оксидов. Л.: Наука, 1982. С. 3—19.
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диевых бронз. Представление о ферритах как соединениях переменного состава позволило понять, а затем и устранить причины многих неудач, связанных с невоспроизводимостью параметров ферритов как на стадии производства, так и в ходе эксплуатации 5.

Тесно связанный с принципом разупорядочения и непостоянства со​става твердофазных соединений принцип эквивалентности источников беспорядка в условиях минимизации свободной энергии (принцип Вей-ла) также оказывается эффективным в керамическом материаловедении. Смысл принципа заключается в том, что формируемый любым способом твердофазный, в том числе керамический, материал самопроизвольно приобретает тот вид дефектов, который при наименьших энергетических затратах обеспечивает максимальное увеличение энтропии.

Применение принципа Вейла позволило получить прозрачную кера​мику на основе оксида иттрия, легируя его двуоксидами циркония или тория, и понять такие, казалось бы, парадоксальные явления, как уве​личение скорости твердофазного взаимодействия под влиянием инертного в химическом отношении материала, уменьшение интенсивности процес​сов с участием высокоактивных оксидов при повышении температуры и .многое другое.

Принципы химического, структурного и фазового усложнения состава исключительно широко используются в технологии керамических мате​риалов и, более того, нередко рассматриваются как универсальное сред​ство достижения цели. При этом не всегда учитывается многообразие последствий легирования, которые в значительной степени определяются характером химической связи в матрице, физико-химической природой и способом распределения добавок. Между тем, образуя твердый раствор изовалентного или гетеровалентиого замещения, добавки изменяют кон​центрацию точечных и протяженных дефектов, влияя тем самым на структурно-чувствительные — магнитные, электрические и оптические — характеристики. Концентрируясь на дислокациях, примеси понижают их подвижность и уменьшают скорость процессов, имеющих дислокацион​ный механизм, а оставаясь в нерастворенном состоянии, препятствуют рекристаллизации материала, тем самым изменяя плотность, прочность керамики,  устойчивость  ее   к  деформации  и  другие  характеристики.

Структурное усложнение является следствием того, что добавки, как правило, имеют ограниченную растворимость и задолго до достижения ее предела вызывают структурные перестройки, подобные изменениям в нестехиометрических фазах. Структурное усложнение твердофазного ма​териала, как правило, означает потерю элементов симметрии, что в соот​ветствии с принципом Кюри проявляется в изменении симметрии свойств материала. Если в результате структурного усложнения в кристалле воз​никают полярные оси, он проявляет пьезоэлектрические свойства, а если полярная ось единственна, то кристалл одновременно является и пиро-электриком.

Принцип фазового усложнения послужил основой для создания новых видов композитов, в частности керамики, упрочненной металлом. Такая керамика на основе А1203 вдвое прочнее, чем обычная. Она к тому же термостойка и непроницаема для жидкостей и газов в высокотемпера​турной окислительной среде. Материал, содержащий 1% металлической фазы (хром, платина), имеет сопротивление излому iTIC>6 МНм-3'2, что значительно выше, чем у обычной алюмооксидной керамики. Ке​рамика,    содержащая    однородно    распределенные    дисперсные    метал-

5 Третьяков Ю. Д. Химия   нестехиометрических   оксидов. М.: Изд-во МГУ, 1974.
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лические частицы в оксидном материале, обладает особой жаростой​костью. Оптические характеристики металлов, обычно используемых в качестве селективных поглотителей солнечных батарей (высокая погло​щаемость в области солнечного спектра и низкая степень «черноты» в инфракрасной области, где нагретая поверхность излучает), существен​но ухудшаются уже при 250° С, а керамика, армированная теми же ча​стицами металла, функционирует вплоть до 1000° С.

Для соединений типа SiC и Si3N4 с прочной ковалентной связью приемы фазового усложнения используются с целью интенсификации процессов спекания керамических порошков. Наиболее эффективны ок​сиды редкоземельных элементов, которые при высокой температуре об​разуют жидкие силикаты с примесью Si02, всегда присутствующей в исходных карбиде или нитриде кремния. Спекание становится реакцион​ным и жидкофазным и ведет к получению высококачественной конструк​ционной керамики для роторов и статоров турбинных двигателей. Следу​ет оговориться, что из-за высокой чувствительности свойств композитов к размеру, форме и пространственному распределению частиц наполнителя необходимо использовать химические методы их получения, такие как шпинелидный распад, эвтектоидную кристаллизацию или приемы крио-химической технологии.

Важнейший принцип керамического материаловедения — использова​ние технологических процессов, обеспечивающих необходимую степень-однородности продуктов: химическую, гранулометрическую, фазовую и керамическую. Особую чувствительность к степени однородности или не​однородности проявляют многокомпонентные и многофазные материалы для микроэлектроники. Чем сложнее материал в.химическом и фазовом отношениях,   тем  трудней  обеспечить  воспроизводимость  его   свойств.

Ферритовые микросердечники, являющиеся элементами памяти ЭВМ, трудно рассмотреть невооруженным глазом — они имеют диаметр до 0,2 мм, и из 1 г ферритового порошка формируют тысячи таких сердеч​ников, причем они работоспособны лишь при наличии высокой химиче​ской и керамической однородности. Именно этого стремились достичь,, разрабатывая криохимические методы получения керамических порош​ков. Эти методы основаны на хорошо сбалансированном сочетании на​гревания и охлаждения; последнее используется для предотвращения неконтролируемых изменений промежуточных и целевых продуктов и целенаправленного регулирования их свойств.

Криохимические методы представляют собой комплекс процессов 6, из которых основным является криокристаллизация, то есть замораживание растворов солей керамикообразующих компонентов, обеспечивающее от​вердение как растворителя, так и растворенных веществ и сохранение в твердой фазе высокой химической однородности, присущей исходному раствору. Полученные в форме криогранул продукты дегидратируются методом сублимационной сушки или криоэкстрагирования, а затем под​вергаются термообработке для получения дисперсных керамических по​рошков. Последние характеризуются высокой химической, гранулометри​ческой и фазовой однородностью основных компонентов и примесей, микропластичностью, высокой реакционной способностью и активностью в твердофазных процессах, а также хорошо регулируемой однородностью керамической структуры продуктов спекания.

6 Анастасюк П. В. и др. Физико-химические принципы получения солевых твер​дых растворов криохимическим методом. // Изв. АН СССР. Неорган, материалы. 1974.. Т. 10. № 7. С. 1307—1310.
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Возникает вопрос, в какой степени материал должен быть однородным? Ответ определяется назначением и служебными функциями керамики: она должна быть однородной настолько, насколько это требуется для обеспечения комплекса заданных свойств и их воспроизводимости. Это утверждение не вполне тривиально. Необходимость химической одно​родности обычно подразумевается сама собой, а вот допустимость неко​торой степени неоднородности не вполне очевидна. С точки зрения эффективности и экономичности процесса бессмысленно очищать и го​могенизировать вещества, если при последующих операциях они за​грязняются, или присутствующие неоднородности несущественны для воспроизводимости служебных характерик.

Нередки случаи, когда необходимые свойства керамики достигаются при вполне определенной, оптимальной химической неоднородности. Это особенно ярко проявляется в композитах, рекордные механические свой​ства которых достигаются при оптимальных размерах химически разно​родных частиц матрицы и наполнителя. Поликристалличность и микро​неоднородность структуры магнитной керамики — необходимое условие обеспечения прямоугольной петли гистерезиса. Структурная неоднород​ность ионных кристаллов обуславливает их аномальные транспортные свойства, вплоть до появления суперионного состояния.

Одинаковый эффект различных физико-химических воздействий давно используется в технологии керамических материалов. Например, кубическая модификация Zr02, которая в отсутствии примесей образует​ся из тетрагональной лишь при температуре выше 2370° С, термодинами​чески стабильна при 1400° С, а кинетически — при еще более низкой температуре, если ее легировать окисью кальция СаО (примерно 15 мол. %). Более того, аналогичный эффект стабилизации кубического ZrO. достигается, если вместо СаО использовать Y203, MgO или не​которые оксиды редкоземельных элементов. Переход тетрагональной мо​дификации Zr02 в кубическую можно осуществить даже при комнатной температуре в результате- нейтронного облучения.

Применение высоких температур при твердофазном взаимодействии с успехом   заменяется   также   механохимической  обработкой  реакционных
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смесей. Механохимическое воздействие изменяет в благоприятную сторо​ну многие свойства керамических порошков. Например, у ферритов при этом значительно увеличивается пластичность, так что отпадает необхо​димость введения органических пластификаторов. Перспективность внед​рения мехаиохимических процессов в технологию новых видов керамики связывается в нашей стране с осуществлением программы, возглавляемой членом-корреспондентом АН СССР В. В. Болдыревым (Институт химии твердого тела и переработки минерального сырья АН СССР).

Использование нетрадиционных физико-химических воздействий, включая лазерное облучение, ионную имплантацию, воздействие взрыв​ных волн, высокочастотных электрических полей, электрофорез, вибра​цию, плазмохимические и криохимические процессы, создает широкий диапазон возможностей в попытках получить необходимый эффект изме​нения свойств керамики.

Значение неравноценности объемных и поверхностных свойств в ке​рамическом материаловедении может быть по-настоящему осознано в све​те фундаментальных работ академика И. В. Тананаева, показавшего, в частности, необходимость установления корреляции состав—структу​ра—дисперсность—свойства 7. Следует учитывать, что в формировании свойств керамики помимо геометрической поверхности материала исклю​чительно важна межкристаллитная поверхность — ее протяженность и состав, определяемые в свою очередь размером и формой кристаллитов, а также размером, формой и распределением пор и чужеродных вклю​чений.

Формирование свойств начинается с керамических порошков, дисперс​ное состояние которых обеспечивают, используя разнообразные физико-химические процессы. К ним относятся: механохимическое диспергирова​ние, соосаждение, термическое разложение солей, криохимические, плазмохимические и «золь-гель-процессы». Особая привлекательность последних объясняется высоким качеством получаемых продуктов: их чистотой, химической однородностью и размером частиц, легко контроли​руемым в пределах от 0,003 до 0,1 мкм.

Сущность «золь-гель-процесса» состоит в том, что керамикообразую-щие металлы, взаимодействуя со спиртом, превращаются в алкоголяты, последние растворяются в спирте и далее гидролизуются в условиях,, ведущих к образованию золя, а затем геля. Совсем недавно было пока​зано, что если образующийся при гидратации аморфный продукт подверг​нуть воздействию ультразвука, а затем отделить от жидкости центрифу​гированием, то получается керамический порошок из сферических частиц субмикронных размеров, которые после формования и спекания дают керамику с плотностью, близкой к рентгенографической и размером кри​сталлитов порядка 0,5 мкм. Но и этого оказывается недостаточно, чтобы проявился эффект микропластичности, снижающий хрупкость материала. В этом смысле более перспективны методы, основанные на получении керамических порошков не из жидкой, а из парообразной фазы, образуе​мой благодаря лазерным или плазмохимическим воздействиям.

Например, используя в качестве источника тепла С02-лазер, из та​ких газообразных реагентов, как SiH4, NH3, C2H2, удалось получить ультрадисперсные карбид и нитрид кремния, состоящие из частиц сфе​рической формы однопорядкового размера (в пределах от 0,012 до-0,1  мкм), не склонных к агрегации.  Есть основания ожидать успеха и

7 Тананаев И. В. Перспективы развития исследований в области некоторых не​органических материалов.//Изв. АН СССР. Неорган, материалы. 1971. Т. 7. № 2,. С. 361—366.
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в  лазерном  синтезе  других  керамических  продуктов,   включая   оксиды алюминия и титана, карбиды бора и вольфрама, нитрид алюминия.

Учитывая, что в эксплуатационных условиях чаще всего «работает» поверхность и предповерхностный слой материала, естественно стремле​ние воздействовать на свойства материала через поверхность. Примером могут служить термостойкие керамические покрытия на деталях ракет​ных двигателей, изготовленных из суперсплавов. Оказалось, что если по​крытие из Zr02, стабилизированного оксидом Y203, полученным методом плазменного напыления, подвергнуть лазерной обработке, то в этом по​крытии образуется слой микротрещин, значительно улучшающих эро​зионную стойкость изделия и предотвращающих катастрофические по​следствия механических перегрузок. Современные методы исследования, включая оже-спектроскопию, эмиссионную спектроскопию для химиче​ского анализа и др., позволяют понять природу особого состояния поверх​ности керамического материала по сравнению с его состоянием в объеме.

Метастабилъное многообразие может играть как положительную, так и отрицательную роль, поскольку многообразие материалов, формируемых из одной и той же химической композиции, желательно, когда оно пол​ностью контролируется, и крайне нежелательно, когда по субъективным или объективным причинам такой контроль невозможен. Это обстоятель​ство тесно связано с решением важнейшей технологической проблемы — как получить керамический материал с определенным уровнем свойств и как обеспечить воспроизведение этих свойств при производстве материа​ла в необходимых масштабах.

Например, в электронной промышленности многотоннажное производ​ство магнитной керамики чаще всего организуют, используя в качестве сырья ферритные порошки. В таком случае основным является процесс спекания, в результате которого множество порошкообразных частиц сы​рой формовки преобразуется в множество кристаллитов, связанных более или менее прочно в продукте спекания. Очевидно, что исходное множе​ство частиц даже при их фиксируемом химическом и фазовом составе может быть реализовано разнообразными способами, отличающимися друг от друга природой и дисперсией субструктурных дефектов, разме​ром и формой частиц, их взаимным расположением и т. д.

Результат операции передела (в данном случае — спекания) тоже не​однозначен из-за ограничений переноса массы, энергии и импульса, об​уславливающих неодинаковость воздействия на отдельные части системы (макрокинетические ограничения). Отсюда неизбежна некоторая неопре​деленность структурного состояния целевого продукта, которая обуслав​ливает и неопределенность (разброс) структурно-чувствительных свойств керамики.

Разумеется, неопределенность состояния целевого продукта, равно как и разброс его структурно-чувствительных свойств, можно уменьшить за счет строгого контроля формирования керамики непосредственно из одно​родной среды. В качестве такого рода среды можно было бы взять жид​кую или парообразную фазу, однородность которой значительно проще обеспечить, чем у твердых фаз.

Очевидно, что и сам процесс передела в данном случае тоже должен быть однозначным. Это можно обеспечить, диспергируя раствор и подвер​гая его микрообъемы одинаковому воздействию. Однако такое воздей​ствие может привести к совмещению нескольких элементарных процес​сов: при распылении растворов происходит одновременно испарение влаги, диспергирование, термическое разложение, рекристаллизация. Эти
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элементарные процессы при совмещении оказывают друг на друга столь сильное взаимное влияние, что процесс передела оказывается крайне чувствительным к вариациям параметров его проведения (скорость пода​чи жидкости, температура и т. д.) и цель — получение материала с вос​производимыми свойствами — не достигается.

Значительно эффективнее такой метод, который позволяет разделить операции квантификации, физической и химической переработки раство​ров. Именно этой цели удалось достичь в криохимическом методе полу​чения керамических материалов, рассмотренном выше.

Отметим, что любой керамический продукт «чувствует», из чего и как он получен, то есть в той или иной степени проявляет эффект топохими-ческой памяти. Естественно, что огромному множеству способов осуще​ствления каждого из преобразований сырья в продукт соответствует огромный набор возможных состояний целевого продукта. Но даже если бы удалось все преобразования выполнить строго однозначным образом, то и тогда свойства целевого продукта зависели бы от свойств исходного сырья.

Неопределенность можно нивелировать, хотя и далеко не всегда, спе​цифическими приемами переработки. Например, если исходный керами​ческий порошок инертен в процессах спекания, то положение можно исправить путем его механохимической активации. Если же исходный порошок, напротив, чрезмерно активен, то для предотвращения процес​сов рекристаллизации целесообразно вводить высокодисперсный, но инертный наполнитель, не способный растворяться в матрице. Топо-химическую память исходного сырья можно «отбить» и другими спо​собами, включая легирование компонентами, вызывающими микроожи​жение матрицы или стабилизацию определенных окислительно-восстано​вительных состояний образующих ее ионов 8.

В то же время положительный эффект топохимической памяти может и должен быть использован для создания новых керамических материа​лов со специальными функциями. Первые шаги в этом направлении уже сделаны. Речь идет о формировании оптимальной керамической струк​туры ферритов путем использования сырьевых продуктов, полученных в условиях максимально возможного отклонения системы от состояния равновесия.

Совокупность рассмотренных выше принципов составляет систему, определяющую с позиций химика пути решения любых задач керамиче​ского материаловедения.

Использование системы физико-химических принципов оказалось эф​фективным при создании новых видов магнитной керамики, керами​ческих электролитов и электронно-ионных проводников, пьезокерамики и гибких пьезокомпозитов на ее основе. Разумеется, все рассмотренные принципы взаимосвязаны, а вместе с тем очевидно и то, что их перечень далеко не полон. Среди них отсутствуют, в частности, закономерности, определяющие поведение открытых систем, которые обмениваются с окружающей средой массой и энергией и описываются зависимостя​ми неравновесной термодинамики (синергизм).

На пути к созданию нового поколения керамических материалов пред​стоит решить ряд фундаментальных и прикладных научных проблем, а также организационных задач, среди которых, по мнению автора, самыми актуальными являются следующие:
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развитие керамохимии, в первую очередь физико-химических принци​пов   создания,   эксплуатации   и   регенерации   керамических   материалов;

разработка физико-химических и технологических приемов преодоле​ния дефектов традиционной конструкционной керамики, в первую оче​редь ее хрупкости и неспособности противостоять тепловым ударам;

создание эффективных физико-химических процессов соединения ке​рамических изделий друг с другом;

организация производства качественного керамического сырья с вос​производимым составом и оптимальными реологическими характеристи​ками, включая размер и форму частиц, их химическую и гранулометри​ческую однородность, активность в процессах спекания;

создание специализированного технологического оборудования, в том числе модулей для гибких керамических производств;

разработка эффективных методов послеоперационного контроля кера​мических процессов и неразрушающего контроля сырья, промежуточных и целевых продуктов;

подготовка специалистов в области химии твердого тела, ориентиро​ванных на создание принципиально новых типов керамики и коренное усовершенствование ее технологии;

эффективная координация академической, вузовской, отраслевой науки, а также усилий специалистов в тех областях химии, физики, ме​ханики, техники и т. д., которые связаны с получением и применением керамических материалов;

организация международного сотрудничества, в первую очередь с привлечением стран СЭВ, путем создания совместных научно-техниче​ских проектов, а также проведения регулярных международных встреч;

создание оригинальных и перевод лучших зарубежных монографий и учебных пособий, посвященных химии и технологии новых поколений керамических материалов.
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