
КСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ 

ИССЛЕДОВАНИЯ 

КРИСТАЛЛИЗАЦИИ 

АЛМАЗА 

В МЕТАЛЛИЧЕСКИХ 

СИСТЕМАХ 

НОВОСИБИРСК 1983 



АКАДЕМИЯ НАУК СССР 
СИБИРСКОЕ ОТДЕЛЕНИЕ 

ИНСТИТУТ ГЕОЛОГИИ И ГЕОФИЗИКИ 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ 
ИССЛЕДОВАНИЯ 

КРИСТАЛЛИЗАЦИИ АЛМАЗА 
В МЕТАЛЛИЧЕСКИХ 

СИСТЕМАХ 

. СБОРНИК НАУЧНЫХ ТРУДОВ 

НОВОСИБИРСК 1983 



У.ДК 549.07+549.2II 

Экспериментальв:не исследования криста.плиэации а.лмаза в ые­
ТaJIJIИЧеских системах. Сб.научн.тр./АН СССР, Сиб. отд-ние, Ин-т 
геологии и геофизики. Редкол. :чл.-кор. Н.В.Соболев (отв.ред. ) и 
др.- Новосибирск, I983.- 87 с. 

Представлев:н оригинальв:не plботы:. по изучению процесса син­
теза алмаза в meTaJL1I-углеродннх системах при :высоких Р-Т пара­
метpuc. Рассмотрен массоперенос углерода при синтезе а.лмаза и 
влияние его скорости на мо1Ф>логические особенности оБPJ.Зy:IOЩИX­
ся КРИСТaJL1IОВ. Изложев:н результаты исследования искусственных 
алмазов методами фотогониометрии, рентгено- и термолпминесцен­
ции . Описав:н методы измерения теыпеplТУРЫ и дi3.ВJIения в экспери­
ментах на .многопуансонных аппаplТах высокого дi3.ВJIения. Обсужда­
ется проблема симметрии алмаза. 

Книга рассчитана на широкий круг специалистов в области 
синтеза алмаза и исследования его свойств • 

Ре д к о л л е г и я: 

чл.-кор. АН СССР Н.В.Соболев (отв.редактор ) , 
ка.нд.геол.-мин.наук И.И.Федоров (отв.секретаръ) t 

канд.геол.-мин.наук А.И.Чепуров 

Ре ц е н з е н т ы: 

канд.физ.-мат.наух Е.В.Соболев 
(Институт неорганической химии СО АН СССР) 

канд.геол.�.наук Н.П.Похиленко 
(Институт геологии и геофизики СО АН СССР) 

© Институт геологии 
и ГеофизИRИ СО АН СССР t 

I98З 



Н.В.Соболев. А.И.Чепуров, И.Ю.МалиновсКИЙ 

НЕКОТОРЫЕ ВОIIPOСЫ ЭКCIJEPИМEНТАЛЪНОro ИСCJЩДОВАНИЯ 

КРИСТAЛJIИЗAЦИИ АЛМАЗА 

AJIмаз имеет соверпенно уникальные особенности (механичес­
кие, оптические, электро-и тещ<xI>изические), без него немыслим 
современный научно-технический прогресс и поэтому вопросам ге­
незиса алмаза посвящена 06mирная JШтература. Развитие техники 
высокого давления в последние десятилетия позволило подучить 
алмаз в лабораторных условиях и подойти к расшифровке многих 

вопросов его происхождения в природе. на аппарате "белт" в сис­
теме металл-углерод быпи выращены кристаллы алмаза ЮВeJШpного 
качества весом до 1 карата [39,401 , которые имеJШ нарцду с гра-
нями {III} и {Ioo} грани {II3} и {IIO} . для роста таких моно-
кристаллов необходимо поддерживать в рабочей камере в течение 
многих часов давление около 60 кбар и температуру около I400 ос. 
Окрашенные кристЭJrJШ алмаза росли при введении в исходную шихту 
В,Ае и других примесеЙ. Искусственные алмазы по механическим 
и электрическим свойствам оказались 6JШзки природным . Позднее • 
.lШонские исследоватеJШ на аналогичной аппаратуре изучили осо­
бенности процесса роста в меТaJIJIИЧеских расПJIaвaX кристаллов 
алмаза размером до 3 мм [3I] • Крупнейшие успехи в синтезе и и3,f­
чении процессов кристаллизации алмаза достигнуты в СССР ( ием, 
И1jВД, ВНИИалмаз, ВНИИ:СИМС и др. ) . 

Техника, методы по.пуче;,mл и исследования кристаллов 

� 

для экспериментального исследования процесса кристалли-
зации алмаза ИСПOJIЪзуют HeCKOJIЪKO типов аппаратов ВЫCOKOГOД� 
ления : "наковaJIЪRЯ с J!YН.i<оЙ" и "белт". 3начитеJIЬНО MeHъme ра­
бот по синтезу алмаза ВШIOJIНено на многопуансонннх аппаратах 
высокого давления, хотя по IЩЦY характеристик они превосходЯТ 
тип "наковальня с лункой". на многоnyансонннх аппаратах нами 
проведево исследование кристаллизации алмаза в меТaJIJIИЧеских 
системах. 
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Далее будут рассмотрены особенности экспериментального мо­
ДeJШpOвания природного а.лмазообразования и намечены перспективы 
дальнейших исследований с использованием многопуансонной техни­
ки высокого давления. 

Некоторые особенности экспериментального исследования 
на многопуансонных аппаратах 

Детальные исследования процесса КРИСТaJLJШзации алмаза в ап­
паратах высокого давления требуют высокой точности создания Р-Т 
параметров и стабилизации их в течение Д7lИтельного времени. 

Многопуансоннне аппараты высокого даБJIения [33] обеспечи-
вают ввод нескольких термопар и за счет много осевого сжатия 
ячейки позВOJIЯlOТ снизить градиент ДaБJIешш в ней, уменьшить де­
фОJ;Naди:IO нагревательного элемента и теJ;NОпар, что во многом об­
легчает проведение экспериментов и дает возможность осущест� 
контроль температуры. Кроме того, за счет изометричной фор.ш и 
значительных размеров рабочего тела многоnyансонного аппарата 
снижается температурный градиент в образце.Эксперименты прово­
дили на многопуансонных аппаратах типа "разрезная сфера" [I5] , 
с внутренним ВOДIIНЫМ охлаждением. Программное управление темпе­
ратурой трубчатого нагревателя рабочей ячейки мноroпуансонного 
аппарата [27] позволило проводить Д7lИтельные эксперименты и за­
давать необх�димые.режимы нагрева и охлаждения обраЗЦОВ.ПОДРОб­
нее о методе теp.mческого анализа под давлением в ячейке много­
пуансонного aпiJaрата типа "разрезная сфера" иэложено В статье 
В.М.Сонина, А.Г .СОRола, а о распределении температypi в нагре-
вательной ячейке - в статье Ю.М.Борздо:ва, А.Д.Попкова (обе в 
данном сборнике). 

Известно, что давление, определяемое в рабочей ячейке мно­
гопуансонного аппарата в холодном состosшии, при нагревании пpr 
терпевает существенные изменения из-за фазовых превращений ма­
териала ячейки, деформации промадок и ДРУ1'ИХ причин [25J. д7ш 
оценки изменешш давления в ходе нагревания обычно используют 
опорные калибровочные КpиEIlе, например, переходы кварц-коэсит, 
графит-алмаз и линии ПJIaБJIения pffд8 металлов или соединений, но 
точные методы KOH� давления непосредственно в процессе син­
теза алмаза в метaл.n:ических системах (Р> 50 кбар, t > I200 ос) 
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поIШ отсутствуют И это обстоятельство следует УЧИТЬtва.тъ при ана­
лизе экспериментальных даввнх . 

Необходимо отметить и технологичеокие аспекТЬt моделиро� 
процесса кристаллизации мине:ра.пов высокого дa:вJIения: мaJIый по­
.:rxезный объем, особенности форт и размеров aмtIy.пы и нагреватель­
ного элемента, относительно бол�е термические, барические гра­
диенТЬt и, как отмеЧ8JIОСЬ, сложности контро.7Ш И стабилизации ос­
новных параметров. Эп особенности процесса КРИСТ8JIЛИзации под 
дa.13JIением сIшэыaIoтся:,, например, на размере синтезируемых крис­
та.п:.пов. как правило, исс.педовате.ли имеют дело с кристел.лами I-2 
ММ, а чаще их размер составляет доли мизr.лиметра. Тем не менее та­
кие размеpы кристаллов не .lmПЯЮтCJI препятствием ддя: прив.лечения 
традиционных методов изучения, а с использованием специфических 
методик применим и целый комплекс точных физических методов 
(опыT ведУЩИХ научных организаций в СССР и за рубежом). Следует 
обратить внимание на с.педующее обстоятельство. Размер синтез� 
eмых кристаллов алмаза не снижает мине:ра.погичесRyю ценность по­
лучаемой инфор.!ации. По ряду характерных особенностей микрокрио­
тaJI.лы несут не меньше полезной информации,чем крупные кристаллы, 
а по особенностям морфологии мелкие кристaJI.лы значительно разно­
образнее крупных ,  что обус.павпивает в последнее время ПРИСТ8JIЬ­
ное внимание к исс.педованию Мелких природных алмазов [I,IoJ 

При интерпретации экспериментальных результатов нужно учи­
Tыатьь существенныe раз.пичия условий образования синтетических 
и природных алмазов. как подчеркивалось выIп,, это - несоответ­
ствие составов модельных и природных систем,ДЛИТельности крис­
таллизации в эксперименте и в природвом процессе, а та.юке такие 
особенности процесса КРИСТ8JIЛИзации,как скорость роста,величина 

"'" 
пересыщния расплава угжероДом, объемы криста.л.пизующихся масс и 
многое другое. 

MeToды исследования кристаллов синтетического алмаза 

ОстановимCJI на HeKoT0II>IX методах и методиках, использован­
ных в пpaRтИltе наших работ по изучению процесса криста,п.лизации 
в металлических системах. 

О п т и ч е с к а я м и к р о с к о п и я:. С помощью мик-
роскопов МБС-9, МБИ-I5 и МИН-8, бwm вьlпo.1Iнены в проходящем 11 
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отраженном свете исследовашш дефектов, МОРРOJ!огии МШtJЮкристал­
лов, микрорельефа граней, а на двухружном ГОlШометре ZRG-3 опре­
де.пены индексы граней КРИСТaJIJIОВ алмаза, синтезированных на мно­
гопуансоН!ШХ a.Jiпa.PJ.тах. дпя исследования: oкpyгJIЫX граней крис­
ТaлJIОВ синтетического алмаза. а именно, частично PJ.CTBOpeнныx 
при высоких Р-Т параметрах,был ИСПOJIЬзован фоТОГОlШометр ( уст­
ройство и методика PJ.БОТЫ описаны в статье А.Ф.ХоxpяRОва в дан­
ном сборнике). 

Э л е к т р о н н а я м и к р о с к о п и я. Электронный 
сканирующий микроскоп JSM-35 o6JIaдaeT высокой PJ.зреmающеЙ спо­
собностью и глубиной резкости, что весьма :важно при I1сследовaJШИ 
МШtРОКРИСТaJIJIОВ размером в ДOJIИ МИJJJIИМетра. С помощью просвечи­
В8ЮЩей электронной микроскопии ( 'resla и JEМ-1000 ) начато изу­
чеlШе ограненных МШtJЮВЮIЮчеНИЙ· в кристaJIJIax алмаза (Н.Г. Стеви­
на), синтезированных при низких пересыщениях PJ.сплава углеродоы. 

Р е н т г е н о г р а ф  и я. Рентгенографическое определе­

ние фазового состава примесей в МИКРОКРИСТaJIJI8Х синтетического 
алмаза ПРОВОДИJIось на аппарате УРС-55 в камере фир.ш Гондо.льфи, 
ПОЗВOJIЯЮЩей вращать образец одновременно в двух плоскостях и тем 
самым пмучать де6аеграмму от единичного кристал.ла. 

Р е н т г е н 0- и т е р м о л ю м и н е с Ц е н Ц и: л. 
Данные методы в комплексе с .друг ими являются достаточно перспек­

тивными для сравнительного анализа алмазов, кристаллизYRJЦИXСЯ в 
PJ.ЗJIИЧНШ{ условиях. В статье А.П.Елисеева, В.Г .Винса (см. данный 
сБОрник) описана установка для :и:сследования: спектров рентгено.лю­

минесценции МИКРОКРИСТaJIJIОВ алмаза. 
С n е Ц и Ф и ч е с к и е м е т о Д ы. При исследовании 

продуктов кристаллизации были применены MeToды металлографии (см. 
статью Н.С.козловой). Химический состав металлических фаз, обра­
ЗyюIЦИXСЯ при :высоких Р-Т па�етрах. определллся на рентгеновс­

ком микроанали:заторе JXA-5A. 

Проводилась последовательная химическаq ОбрабОТУ.а продуктов 
кристаллизации с npoмежутоЧIШМ исследо.ванием взаимоотношений 
составов и пространственного пOJ!ОЖЭНИЛ фаз высокого давления. 
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Экспериментальное исследование кристаллиЗации алмаза 
и некоторые аспектЫ его генезиса 

Алмазы традиционно занимают ос060е место в геологических 
исследо:ва.ния:х, поскольку характеризуются исКJIJOЧИТельннм разно-
06разием кристалломорфологии и уникальными физическими свойст­
вами, причины которых вызывают OЖИВJIенные ДИскуссии.Эксперимен­
ты на аппаратах высокого давления: в широком диапазоне Р-Т пара­
метров открывают новые возможности для исследования: ос06еннос­
тей кристаллизации и решения ряда вопросов минералогии и крис­
таллографии алмаза. Наряду с проведением npoцесса кристаллиза­
ции апмаза при статическом состолнии Р-Т паРаметров,несомненный 
интерес вызывает моделирование процессов кристаллизации в дина­
мических условиях проведения: опытов, Т.е. при изменении давле­
пия: JIИ60 температуры в ходе кристаллизации. Так, в условиях па­
дения давления в ячейке многоnyансонного аппарата установлены 
некоторые ос06енности морфологии, микроморфологии И дефектности 
кристаллов, сходные с таковыми для природных алмазов [25J. 

Метод синтеза алмаза при высоких Р-Т параметрах 

в настоящее время основным методом получения: алмазов явлл­
етсл их синтез из углеродных материалов при высоких давлениях в 
расплавах металлов-катализаторов, к которым относлт d -элементы 
(Ni, ,F'e, Мn,Cr и др.). Механизм действил металлов-катализаторов 
заключаетсл, по-видимому, в ПРОНИЮIOвении металла в межслоевое 
пространство графита и гофрировке гексагональных углеродных ко­
лец, что значительно снижае�энергию активации перехода в алмаз. 
Не совсем ясfШМИ, прщда , npeдставл:яются следyJЩИе аспекты пreв­
ращепия: графита в алмаз: 

1 )  процесс зародыmе06разования:, состав и структура проме­
жутоЧ1ШХ соединений; 

2) минимальная величина Р-Т параметров, при которых возмо-
жен R8.талитичесКИЙ ринтез алмаза и зависимость их от природы 
металла-катализатора. 

Поскольку получение алмаза при каТaJIИтическом синтезе из 
графита существенно отличается от природного процесса ( высокал 
степень пересыщни.я расIШ8.ВЭ. углеродом, раЗJIИЧlШЙ состав мине-
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pa.1Iообразупцих сред), следует искать более подходящую модель про­
цессов генезиса алмаза. При этом параметры синтеза алмаза в си­
стеме металл-углерод нельзя переносить на природное алмазообра­
зование. Хотя минимальные параметры каталитического синтеза су­
щественным образом зависят от приро,цы катализатора, нет досто­
верных сведений о синтезе алмаза в системе металл-углерод при 
давлении ниже 50 кбар. 

Ранее считалось , что область каталитического синтеза алма­
за из графита оrpaничена по температуре IШaВ.1Iением металла- ка­
тализатора. на примере изучения ряда систем металл-углерод нами 
показано [22J , что нижняя температурная граница синтеза может 
располагаться значительно :выше линии IШавления металла и отве­
чает, возможно, Р-Т условияы, ниже которн.х изученные металлы не 
пpoявJIЯIOт каталитической активности. Положение температурной l1J8.­
НИЦIi определяется, по-видимому, условиями образо:вания "сэндвиче­
:вых" KOМWIeKcoB или мамением промежутоЧНIiX фаз. добавление в 
систему металл-углерод металлов, снижающих эвтектическую темпе­
ратуру (например, Си, Ро), не уменьшает температуру,неОБХОДИМУЮ 
для синтеза алУ�за. 

иная ка:p'l'1Щa может на6JIюдaться в процессе перекристал.пиза­
ции алмазного поpomкa в металлических раСIШавах. Не иск.пючено, 
что в этом случае нет ограничивающего температурного барьера 
кристаллизации алмаза, хотя массоперенос углерода при более 
низких Р-Т параметрах будет ниже. 

Рассмотрим несколько подробнее процесс кристаллизации ал­
маза в системах металл-углерод в тальковой рабочей ячейке мно­
гопуансонного аппарата при послойном- заполнении полезного объе­
ма [24]. на основе анализа продукта опытов в экспериментах раз­
личной продолжительности процесс кристаллизации алмаза во вре­
мени можно условно разбить на несколько следующих один за дру­
гим этапов. 

1 этап. Синтез алмаза из графита (рис.). Скорость poc<ra 
:кристаллов алмаза определяется дифрузией углерода через метaJrJIИ­
ческий расплав [39] . При синтезе из графита ,цифрузия 

-
углерода 

происходит через щенку раСIШава тo.ппiиноЙ менее 0,1 мм. Процесс 
роста единичного кристалла 6JIизок изотеp.mческому. Движущей си­
лой его является разница в-растворимости графита и алмаза,коте­
рая увеличивается по мере удаления от линии равновесия графит-
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Рис. Схема процесса кристаллизации алмаза в сис­
теме металл-углерод в тальковой ячейке мнoгo� 

сонного аппарата 
1 - графит, 2 - металл, 3 - синтезированный ал­
маз, 4 - перекристЗJUIИЗОванный алмаз, 5 - пере-

кристаллизо:вa..нRl:lЙ графит. 
1 - синтез алмаза (1-генерация: а - начало, 6-
окончание); 11 - перекристаллизация алмаза 
(11 генерация); 11�- кристаллизация гРаФита 

алмаз. Скорость синтеза ДOBO.JIЬнa выоЕа.. Так, линейная скорость 
роста кристаллов алмаза в системе Ni-Мn-C достигает О,06мм/сек 
[ЗJ . Построеmше линии IШШого массопереноса процесса синтеза по­
казывают, что скорость процесса сильно зависит как от темпера­
туры , так и от давпения (детально этот аспект рассмотрен в ста­
тье Федорова с соавторами в 'данном сборнике). Поэтому для полу­
чения качественных кристаллов алмаза необходимо ДOBO.JIЬHO точно 

9 



поддерживать о.цнов:ремешrо оба этих па:раметра, что тетически 
затруднено. Пе:реход графита в алмаз сопровождается уменьшением 
объема и, RaR следствие, падением давления в ячейке. Этап завер-
шается полным пе:реходом графита в алмаз (исключая опыты, где 
давление быстро пада.по и кристаллизующался система:вwщцилa из 
поля стабильнос�и алмаза). В этот же период углерод растворяет­
ся в расплавлешrнx меТa.JIJШЧесЮIX слоях; происходит стаБИJШЗация: 
Р-Т параметров. 

II этап. Насыщение метал.лического раСПJIЭ.Ба углеродом и пе­
ренос углерода че:рез слой расплавлешrого металла из горячей цен-

тральной зоны в холодную (рис. ) к торцам ячейки (процесс пе:ре­
кристаллизации). Начало данного этапа зависит от РЯДа П}JИЧИН: 
тoJIщины метал.лических шайб, температурного градиента и Р-Т па­
раметров. Поскольку масоопе:реноо при пе:рекристаллизации в алмаз 
определяетоя разницей величии растворимооти алмаза в градиент­
ном поле температур (в отличие от пе:рехода графита в алмаз при 
синтезе), то окорооть роста криоталлов алмаза при перекристал­
лизации по сравнению с синтезом ниже. Извеотна эмпирическая фор­
мула скорооти роота кристаллов алмаза при пе:рекриоталлизации �О]: 
2 Srb = I, где s - средний диаметр в мм r - скорооть роста в 
мм/час, ь -: параметр,равный 2 ,5 чао/ом

�
. Например, кристаллwr­

маза размером I мм при этом рос 00 окоростью 0 ,2  мм/чао .Следот­
вием онижения вeличины маосопе:ренооа углерода в процеосе пере­
кристаллизации я:вля:ется повышение качеотва кристаллов и их 6OJIЬ­
шее ОХОДОТВО о природннми алмазами, кристаллизовавmимиоJi, веро­
ятно, при низких пе:ресшцеиия:х расплава углеродом. Поэтому крис­
таллизация алмаза на данном этапе я:вля:ется хорошей моделью при-
родного процесоа, что подтверждае�ся получением HOВl:lX типов 
кристаллов СИIlтетического апмаза, я:в.л.яющихся аналогами природ­
ных. 

II1 этап возникает, если не бнла достигнута стаБИJШЗация 
давления (оно падало) ИJШ по другим ПРИЧИНаЪ! (подъем температу­
ры), Т.е. система 6нла выведена из поля стабильности алмаза в 
поле устойчивости графита [25] • Продo.шraется переноо уГлерода 
из централъных зон в периферичеокие, более холодны,, и растут 
криоталлы графита (рис. ). А.лмазн, полученнве на п:реД1iДyЩИX эта­
пах, растворяются и грефитизируются. 
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Особенности морфологии,природных и синтетических 
алмазов 

для выяснения генезиса алмаза важное значение имеет сопос­
та.вп:ение результатов изучения природных и синтетичесlШX крис­
таллов. Еще в ранних PlБОТах по синтезу алмаза [28] БWIО уста­
но:в.пеио, что синтетические алмазы по особенностям морфOJIОГИИ су­
щественным образом отличаются от природных. Дело заключается в 
том , что ОIШсаюше в .питеPlтуре синтетические алмазы в БOJIbll!ИН­
стве своем получены при синтезе из графита , когда трудно избе­
жать значитeJIЬННХ переснщений Plсп.пава углеродом. нами путем 
синтеза и перекрист8JJJIИ3аЦИИ, В условиях широкого диапазона ве­
.личин массопереноса углерода в меТ8JJJIИЧесЮIX расп.павах Ni и 
Ni-Мn, папучеlШ кристаллы с Plзнообразной морфологией , в том 
числе оБIl'lН!iе Д1IЯ КИМберпито:вш: трубок кристаллы ромбододекаэд­
рического габитуса [24], ОКРУГJШе и впервые антискелетнне [26]. 
Таким оБPlЗОМ бн.пи смоде.пировaн:ьt условия крист8JJJIИЗации алмазов, 
весьма сходные с прироДН!iМИ. Не останa.в.n:ивaясь на де та.пьном 
СPlВнительном морфологическом анализе природных и синтетических 
8JlМaЗов. следует 06рв.тить внимание .пвmь на следующие аспекты. 

Экспериментальное получение 
,
на многопуансоНН!iX аппаратах 

кристаллОВ,внешне подобных двойникам ПРОPlстания двух тетраэд­
ров по закону Мооса-Розе в результате ярко выраженного антиске­
летного роста,явпяется важным доказательством голоэдрической 
симметрии алмаза (СМ. статью Ю.Н.Пальянова в данном сборнике). 

Необходимо провести оптическими методами исследование тон­
кой скульптуры граней кристаллов синтетического алмаза новых 
видов , без чего затруднено сравнение их с природннми. в первую 
очередь это касается изучеdя пирамид ВШtJIИНИВЭ.НИЯ граней {III} 
и граней "ТОРIOJEeНИЯ" {по} и {IOO} антискелетН!iX _ кристаллов 
синтетического алмаза. 

Исследование типоморфизма и связи типоморфН!iX признаков С 
условиями образования. а также моделирование· процесса образова­
ния разнообразннх криста.п.помоРФО;Погических фор.! алмаза , пред­
ста:в.пяется В8.JШоЙ ЗRспериментальной задачей. Так , кристaJfJШ � 
бододехаэдрического габитуса рассматривают и RaК резу�ьтат 
растворения, и RaК результат роста [п]. 

ЭRспериментальное получение криста.п.пов синтетического а.п-
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маза, дn:я которых га6иoryсные грани {по} ЯВJIЯIOТСЯ фОр.&аМИ роста, 
доказывает, что 06разование кристaJШОВ давного типа в Щ)Иродннх 
уCJIОВИЯХ возможно не TOJ1ЬKO в результате p:iстворения, но и в ре­
зультате роста. Кристаллизацию синтетического алмаза роМ60доде­
каэ.ц:рического га6иoryса связывают с присутствием воды в :расп.паве 
[32] • Такой :вывод не очевиден, т.к. в меТaJШИЧес:киii расплав вво­
ди.пась не чистая вода, а водосодеpжaJЦИЙ· силикат (пирофИJШИТ) , что 
при высоких Р-Т параметрах не исltЛЮЧ8JIо возможность пла:в.ления 
этого минерала. 

06наружение антискелетных кристаллов алмаэа в ксенолитах 
ЭRЛогитов совместно с графитом [2,12] и рост таких кристаллов в 
ла60раторных уCJIОВИЯХ в6Jmзи ливии равновесия графит-а.лмаз ука­
зывают на возможное сходство механизма их 06разования.Результата 
микроморфслогических ИСCJIедовавий синтезированных антискелетных 
КРИСТaJIJIОВ свидете.пьотвуют о том, что CJIОИ роста имеют триго­
нальную фоINY. В природе часто встречаются кристaJШl:l алмаза со 
CJIОЯМИ как тригона.пьноЙ, так и ДИТРИГО.!tальноЙ ФОpll:l.Поэтому сто­
ит вопрос 06 эксперимен�альном моделировании УCJIовий возникно­
вения таких ФОll'. 

Нenьзя не .учитывать того 06стоятenьcтва, что в эксперименте 
реа.пизуются, как отмеча.пось ранее, УCJIовия:, которые не ЯВJIЯIOТСЯ 
061iЧНШ1И в природном процессе а.пмаэообразования. .l:Iaпpиме:р, в ус­
ловиях значительных пересшцений :расплава углеродом при синтезе 
8JlМaза 06разуются простые и 6мее СЛ03НIiе ДВОЙВИIШ :роста. Нара;цу 
с хорошо известными цик.пическими двойниками нами синтезиро:вавн 
двойники алмаза, состоящие из ИН�ОВ кубического и ку600кта­
э.ц:рического га6итуса, а тaюtе Спи:paJIЬные цик.пические· двоЙНИRИ и 
MoJtныe цик.пические двойники с нескOJ1ЬКИМИ осями 1:.13]. В 06.пасти 
Р-Т параметров синтеза алмаза :кубического габитуса 6н.п экспери­
ментально установхен механизм постепенного перехода двойников 
срастания в двойники прорастания [141. Возмоано, что тaRОЙ меха­
низм образования двойников а.пмаза осуществпs:ется в природннх ус­
ловиях, поскQ1IЬКy ДВОЙНИКИ прорастания кристаллов аимаэа ку6И­
ческого габитуса известны, а двойники срастания КРИС'l'aJlJIОВ Toro 
же га6итуса крайне редки. 
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Включения в монокристаллах алмаза 

По пРостранственному расположению в кристaJIJIax алмаза, по­
лученных методом син!еза, 06ычно присутствуют весьма своеобраз­
ные "нитевидные" включения. Они представляют со60Й скопления, 
отвечающие по составу металлу-катализатору. Параметр их элемен­
тарной ячейки превышает naраметр решетки алмаза примерно на 2%. 
В объеме кристаллов синтетического алмаза "нитевидны" ВКJIЮче­
ния трассируют направления :роста веpnин и ребер. С помощью рент­
генографии 6шо показано , что алмазЫ, синтезированные в системе 
Ni-C, содеpzaли ВКJIЮчения с гранецен�ванной кубической ре­
шеткой, имеющей naраметр ао = 3,539 А, причем �paмeT:PЫ �шетки 
чистого Ni И алмаза равны соответствеJШО 3,524 А и 3,567 А [36] . 
Отражения этой фазы 6ш 6JIизки отражениям алмазной матрицы • 
Предполагалось , что эта фаза я:вляетCJI TBe:pдblМ раствором углеро­
да в 1mкеле, NixC С х> 4 и :располагаетCJI закономерно в мат­
рице. Последнее 6шо столь по:разительным, что Лонсдейл с соав­
торами сделали вывод 06 эпитаксиальном :росте алмаза на никеле. 
Позднее методами рентгеновской топографии внутреJШей структуры 
сдвойниковaннwc крис'rаллов синтетического алмаза 6шо установ­
лено, что K:pynны:e ВКJIЮчения металла-катализатора не явля:.лись ис­
точниками дислокаций [30] . на этом основании 6ш сделан вывод 
о нахождении металлической фазы при синтезе в расплавленном с ос­
тоянии и высказано мнение 06 эпитаксиальном нарастании никеля 
на алмаз. Полагают [23],  что за:роДI:ШIИ ВКJIЮчений, осщцаясь на 
растущие грани алмаза, продолжали свой :рост совместно с ним, 
располагаясь закономерно в алмазе. Последнее понятно, если 

учесть, что межатомное :ра�9тояние в плотноynaкованном ряду ато­
мов металла-катализатора и В кристаллической структуре алмаза 
В направлении [001] отличаетCJI не значительно (например, Д1Ш Ni 

разница 6JIизка к I%) ,И в алмазе присутствуют направления, уд06-
ные Д1Ш вхождения атомов металла В плоскости кубических ,граней 

[за] . 
в природных алмазах "нитевиднне" 06разования металлов не 

обнаружены, что используют в качестве доказательства искусст­
венности суедн :роста синтетического алмаза В сравнении с при­
:родной. Известно, что в ПОДaвJIЯDЦем 60JIьшинстве при:родных крис­
таллов алмаза встречaIOТСЛ мик:ровкmoчения p:tзJIичных минералов [I7J. 
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Часть из них расположена в центре роста кристаллов и имеет раз­
меры 0,02-0,1 мм и менее. на основании того, что включения час­
то по рождают пучки дислокаций, ВЫХОДЯЩИХ на грани {III},их ОТНО­
слт К центральным ВRJlIOчениям [6], служившим затравками. Центр 
роста кристаллов алмаза в каждом конкретном случае определяют по 
картинам распределения центров люминесценции и аномального дву­
npeломления [5J. Вместе с тем, эксперименты по наращиванию ал­
маза на инородные (не алмазные) затравки не были успеlШШМИ [40] , 
поэтому экспериментальное исследование условий роста алмаза в 
поле его стабильности на гетерогенных подложках преДСТaвлJIет 
большой научный и практический интерес. 

В синтетических кристаллах алмаза, полученных нами на МВО­
гоnyансонном aшrарате методом перекристаллизации (II этап ) , 
"нитевидные" ВRJlIOчения отсутствуют, но обнаружен интересный тип 
ограненных включений, подобных описанным в природных алмазах 
[19] . Это достаточно крупные (сотые доли мм) включения, имеIOЩl!е 

октаэдрическую, кубооктаэдрическую форду и закон()мерно ориенти­
рованы в кристалле-хозяине. Дальнейшее экспоримеt!'l'3JIЫIOС lIСС,Л(;­
дование механизма захвата таких DК1IЮчеЮIЙ в а.лмазах важно для 
ВlШВЛения связи ориентировки включений с ориентировкой СТРУКТУ­
pы алмаза-ХО3JlИНа, исследо:вания: и.нду1ЩИОННЫХ повеРХНОС'l'ей СОВ­
местного роста и обосно:вания: выделения сингенетичеСltffX и эпиге­
нетических ВRJlIOчеНИЙ. 

Исследование внутренней морфологии кристаллов синтетичес­
хого алмаза позволило установить неоднородность строения внут­
ренней части по химическим и физическим свойствам. При изученил 
срезов кристаллов синтетического алмаза абразивная стойкость и 
окраска существенно изменялись в nиpaмидax роста куба,. октаэдра 
и ромбододекаэдра, причем участки роста кубических граней обна­
руживали более низкую абразивную стойкость [34J. Интересно, что 
npиpoдные алмазы обычно более однородны по их абразивным свойст­
вам, чем синтетические. 

Методом катодолюминесцентной топографии кристаллов, синте­
зированных в различных ростовых системах показано • что линейная 
скорость роста граней при кристаллизации не остаетсл постояНной, 
кроме того, разные граР..и адсорбируют примеси с разной интенсив­
ностью [7 ,41J. Исследованин неоднородностей по механическим,ОП­
тическим и прочим свойствам позволяют восстанавливать историю 
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роста конкретной грани алмаза. В этой СВЯЗИ представляет интерес 
исследования связи внешней морфологии с внутренней для установ­
ления, например, происхождения антискелетных кристаллов алмаза, 
а также для вшrвпения роли включений в зарождении слоев. 

Некоторые вопросы генезиса алмаза 

По вопросу происхождения природннх алмазов, за длительный 
период, прошедшиii: после открытия коренных месторождений алмазов 
в Ю!tв:ой Африке, высказано, в общей сложности много предположений 
и гипотез, многие из которых ЯВJIЯЮТСЯ взаимоисКJIЮЧШIЦИМИ. В то 
же время, наиболее инфоIJ48.тивные результаты получены только в те­
чение последних двух десятилетий на основании исследований ми­
нералов, достоверно в:ристаллизовaвmиx:ся в равновесии с природными 
алмазами. Эти результаты позволяют обоснованно полагать, что при­
родные алмазы кристаллизуются в области своей термодинамической 

устойчивости, в Еерхней мантии Земли. В основе доказательства � 
БИRНОГО происхождения алмазов лежат результаты изучения бесспор­
ных случаев равновесных соотношений алмазов и сосуществующих с 
ними минералов: 1) минералов, ВЮIЮЧающих алмаз, в ксенолитах ал­
мазоносных перидотитов и ЭRЛогитов; 2 )  минералов, включенных в 
алмазы, захваченных ими в процессе роста. Если роль алмаза кав: 
акцессорного и даже породообразующего минерала в ксенолитах эк­
логитов и перидотитов не вызывает сомнения, то для решения воп-
роса о сингенетичности алмаза и включений необходимы дополни-
тельные признаки. Такими главными ,признаками ЯВJIЯЮТСЯ: 1) соот-
ветствие ВЮIЮченных минералов фазам, известным в алмазоносных 
ксенолитах; 2 )  особенности мор:ро.логии включений, в большинстве 
случаев представленных негативными кристал.пами алмаза; 3) нали­
чие полиминеральных ВКJIЮчений внутри алмазов, в основном двух­
фазных, в отдельных случаях трех- и даже четнрехфазных. 

Результаты изуче� минералов,равновесных с алмазами,убеди­
тельно показали, что все природные алмазы образовались в сили­
катной среде, относящейся к двум геохимическим типам составов: 
ультраосновному и ЭRЛогитовому [17,18). В ультраосновном типе 
резко преобладают гарцбургиты и дуниты при подчиненной роли лер­
цолитов. Среди ЭRЛогитов установлено ИСКJIЮчите,пьное разнообразие 
составов: от пересыщенных глиноземом дистеновнх экцогитов и 
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гросnидитов до коэситовых эклогитов, содержащих свободный крем­
незем в виде коэсита. Парагенезисы переходного характера между 
ультраосновным и эклогитовым типами весьма редки и npeдставлеnы 
вебстеритами и nиpoксенитами. 

Связь алмазоносных ксенолитов и включений в алмазах подт­
верждается также находками алмазов, содержащих КРИСТaJL1IИЧеские 
включения, непосредственно в соответствующих ксенолитах - с 
включением 0JIИВИНa в ксенолите дунита и с ВКJIIOченияыи граната и 
омфецита в алмазоносном эклогите. 

Таким об1J8.ЗОМ, накопленЮiЙ, в основном за последние двад­
цать лет, 06mиpннй фактический материал по naрагенезисам при­
родных алмазов убедительно свидетельствует о разнообразии хими­
ческого состава силикатного субстрата, в котором кристanлизова­
лись алмазы. Этот субстрат в то же время существенно отличreт­
ал по составу от среднего кимбеpnита, что подтверждает, наря:цу 
с особо древним возрастом (до 2,5 млрд . лет) некоторых датирован­
ных алмазов с включениями [35), независи:мнй характер образования 
значительной части алмазов в маЕТИИ, задо.лго до ФоJ:llИPOвания: 
кимбеpnитовых трубок. 

Высокие дa.в1Iенил rqиpoдного алмазообразования: подтверж­
даются независимнми минералогическими критериями. ГJIавЮiЙ из 
них - это особая: npeо6ладаЮЩЕIfI ро.пь гранатов с по:вшпенной при­
месью RНоррингита, в naрагенезисе с алмазами и в концентратах 
алмазоносных кимбеpnитовых трубок и их устоЙЧИВ8Jl связь С ал­
мазоносностью кимберлитов [171. Гранаты такого состава, в от­
личие от обычных пиропов, пЩ!УЧенн экспериментально только при 
дa.в1Iенилх npeвьппающих- 50 кбар [29 , 8] • Свидетельством ос060 вы­
соких дa.в1IеНИЙ также лвллетал примесь Na20 В гранатах и К2О 
в о!фщитах [17] , а также установление ЦМОГО pgдa находок 
включений коэсита [20]. 

Одним из 06язательных уCJIОВИЙ ддя 06разования алмаза яв­
ляетал, наря:цу с выоким дa.в1Iением, ниэквя: фугитивность КИCJIО­
рода. Минералогическим доказатeJIЬСТВОМ этого является низхал 
роль TpeXВaJIeHTHOГo железа в хромитах и ильменитах, сосущест­
вующих с алмазами, а также ПРИСY'l'ствие самородного жеJIеза в B� 

де включений. 
Представляют интерес данные о содержании разно06разных га-

зов, В �OM ЧИCJIе инертных, и углеводородов в алмазах [37]. В 
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то же время техника валового извлечения и изучения газов не поз­

воляет с уверенностью су,дить об их сингенетичности с алмазами. 

С помощью reOTepllOMeTPOB, наиболее обоснованными среди ко-

торых представляютсл двупироксеновый - для ультраосновного И 
гранат-nиpoксеновый - для эклогитового типа парагенезисов,вып� 

нена оценка температур равновесия как для включений, так и для 

ксенолитов. JJ.пя: обоих типов парагенезисов интер:вaJШ установлен­
ных температур перекрываютсн IOOO-I500 Ос. JJ.пя: эклогитового ти­

па парагенезисов отдельно взятой трубки ,,мир. ПОR8Зано, что тем­

пература равновесия включений в средВем выше температуры равно­
весия ксенолитов примерно на IOO ос [2IJ. 

JJ.пя: ультраосновного типа также доказан более высокотемпе-

ратурный характер включенного в алмаз оливина по сравнению с 

оливином, вмещапцим алмаз [I8]. 
Детальные исследования распространенности и состава крис­

таллических включений позволили получить устойчивые результаты 

их относительной роли в алмазах. и вынвить некоторые очевидные 

аном8JШИ. Если главные минералы- включения, такие как ОЛИВИН, 
пироксены, гранаты распространены в алмазах в количествах,соот­

ветствующих их роли в ксенолитах алмазосодержащих глуби:юшх по­

род, то некоторые включенные минералы, лвлmoщиеся акцессорНШIIИ 

в ксенолитах, аномально широко распространены в алмазах.В част­

ности, хромит в алмазах многих месторождений составляет от 30 
до 50% всех включений [91 при почти полном отсутствии других. 

Аналогичный характер имеет и распространенность сулЬФидов в ал­

мазах многих месторождений. В первом случае несомненно :влияние 
температуры. Более высокотемпературные алмазы Обогащаются преи­

мущественно включениями хромита, который, будучи не захвачен 

алмазами, в дальнеЙПIем реагирует с расплавом. Во втором случае 

очевиден просто избирательный характер захвата сульфидов алма­

зами. Такой избирательный характер аахвата,веролтнее всего,свя­

зан с JЩЦКИМ состоянием сулIфидов в практически раскристaJIJШЗО­

ванном силикатном субстрате, в температурном интервале преиму­

щественной кристаллизации алмаза поp!I,Цкa· I200 ос [I8]. Другое 

обмснение такой особенности, а именно, низкая фугитивность кис­

лорода [38] представляется недостаточно обоснованным, так как в 

ксенолитах алмазоносных эклогитов характер акцессорной сульфид-

ной вкрапленности практически не отличается от вкpanленности 
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сульфидов в ксенолитах 
глу6ИННОСТИ . 

ПОРОД , иных чем алмаз-nироповая фация 

Не менее интересным представляется вопрос 06 источнике уг­
лерода в процессе природного алмазообразования . 

Наи6олее распространено мнение, что источником алмазов яв­
ляется ювени.льная углекислота [16], которой отводится важная 
роль в процессе частичного плавления и фракционирования элемен-
тов. 

В последнее время [4] высказано предположение о возможнос­
ти кристаллизации алмаза через гипотетические "промежуточные 
соединения" типа M� СП � (Ме - металл , С - углерод , Х -
элемент из группы О, S, H,� И т .д . ) .  Учитывая , что Са 06ычный 
элемент минералов ким6ерлитов и азот является наи6олее харак-
терной примесью в природных алмазах , авторы npeщrагают восполь­
зоваться реакцией вида: 

СаСН2 + С.:=- Са( СН) 2 
Высокая растворяющая способность цианамидами углерода ,Нan­

ример , по реа:кции: СаСН2 + СО2 ' СН4 - Са(СЫ2) + СО, Н2 
сочетается с низкой температурой плавления солевого мине�иза­
тора. По предварительной оценке этих же авторов эвтектическая 
температура плавления системы СаСН2 - Si02 составила величину 
порядка 570 ОС. Выс:каЗа}Шое предположение [4] снимает:p!JД воп­
росов, но следует учитывать то обстоятельство , что промежуточ­
ные соединения указанного· вида в природе не обнаружены .  Вхожде­
ние азота в структуру алмаза еще не означает высокого содержа­
ния N2 в минералоо6разующей среде. В явном противоречии здесь 
находятся данные по температурам равновесия пироксеновых и гра­
нат-nиpoксеновых пар ВЮIЮчений в алмазах , ко.ле6JIющиxся в интер­
вале 1100-1500 ОС .  

В заключение отметим , что экспериментальное получение на 
многоnyансонных аппаратах в системах металл-углерод редких и но­
вых разновидностей синтетического алмаза , 06ычных ЩIЯ природно­
го кристаллогенезиса указывает на принципиальную возможностьмо­
делирования � осо6енностей процесса природного алмазоо6разо­
вания в таких системах . В то же время стоит задача эксперимен­
тального изучения кристаллизации алмаза Б неметаллических сис­
темах , в том числе силикатных , карбонатных и других в условиях. 
отвечающих npиродным процессам фор.шрования алмаза. 

18 



ЛИтература 

I. ApryнOB к.п., Гафиту.п.mшa Д.С., КИрикип:ица С.И. и 
элементы-примеси Мелких природных алмазов. - Дохл.АН СССР, 

т. 270, j 3, с. 693-695. 

2. Афанасьев В.П •• Харькив А.д. Особенности алмазов 

др. 
I983, 

из 
глубинных ксенолитов и некоторые генетические следствия. - В 

кн.:Самородное минералообразование в магматическом процессе. 

(Тез.дохл.), Якутск, I98I, с. I53-I56. 

3. Безруков Г .Н., Бутузов В.П., СамОЙJIович М.И. СинтетИtI:C­

кий алмаз. М.: Недра, I976. II9c. 

4. Бош Г.Б., Ниюrтин А.В., Пепин С.В. Химический транс­

порт yrлерода азотсодержащими "промежутоЧIШМИ соединениями" Кa.R 

особенность механизма синтеза природных алмазов. - Дохл.АН CCC� 
I982 , т. 266, j 3, с. 7II-7I4. 

5. Буланова Г.П., Трубин В.И. Центральнне ВRЛIOчения в при­

родных алмазах. В кн.: Новые даннне по геOJIОГИИ Якутии. Якутск, 

I975 , с. I09-II4. 
6. Ваpnавский А.В. Аномальное двynpeлом.ление и внутренняя 

мор:РOJIогия алмаза. М.: Наука, I968. 9Ic. 

7. ВИIIIневсRИЙ А. с. О некоторых ЗaRономерностлх роста и 

анизотропии свойств монокристаллов синтетического �1аза. -Син­

тетические алмазы, I976 , � 3, с. 5-9. 

8. Дорошев А.М., Туркин А.И. Устойчивость хромсодержащих 

фаз и ассоциаций системы ИgО-А120з-Сr20з-Si82 при высоких тем­

пературах и давленилх. - в кн.: Экспериментальнне исследования в 

СВliзи с проблемой верхней мантии. Новосибирск: Изд. игиг СО АН 
СССР, I982 , с.29-43. 

9. ЩJимова Э.С., СОБOJIев Н.В. Распространннность кристал­

лических включений в алмазах Якутии. - Дохл. A.Тi СССР, I977, 
Т. 237, � 6, с. I475-I478. 

10. Жихарева В.П. КристалломорРология мелких кристаллов при­
родннх алмазов. - В RН.: Мин.сб. Львов. ун-та. ЛЬвов. I979,i 33, 

с. 75-78. 

П. Орлов ю.л. Ми.аералогия алмаза. М.: Недра, I973. 222 с. 

I2. Палъянов Ю.Н., ХОxpяRов А.Ф. Некоторые аспекты генези­

са антисквлетных кристаллов алмаза. - В RН.:Экспериментальнне 
исследования в СВliзи с проблемой верхней мантии. Новосибирск, 
I982 , c.I04-IIО. 

I9 



I3. ПaJIышов Ю.Н., Хохряков А.Ф., Чепуров А.И. Циклические 
ДВОЙНИКИ синтетического алмаза. - В кн.:Физико-химические исс­
ледования минералООбразующих,систем. Новосибирск: Изд. игиг СО 
АН СССР, I982, с. 3-II. 

I4. Пахьянов Ю.Н., Хохряков А.Ф., Чецуров А.И. Образование 
ДВОЙНИКОВ прорастания синтетического алмаза. - 3а.п.ШО, I983, 
ч. II2, ВЫЛ .  3, с. 354-358. 

I5. Ран Э.Н., Мa.mшовсКИ:Й И.Ю. Кубический двухступенчатый 
аппарат с гидростатическим приводС*. - В КН.: Экспе:рименталыше 
исследования по минералогии (I974-I975). НовосИбирск:Изд. иrиr 
СО АН СССР, I975, с. I49-I54. 

I6. Собо.пев В. С. Условия образования месторождений а.пма.­
зов. - Гео.п. и геариз., I960, J; I, с. 7-22. 

I7. Собо.пев Н.В. Глубишше ВltIIЮЧения в кимберлитах и проб­
лема состава верхней мантии. - Новосибирск: Наука, I974. 263 с. 

I8. Собо.пев Н.В. Парагенезисы а.лмаэа и проблема глубинно­
го минералообразования • - 3а.п .:ВМО, I983, ч. II2, ВШI .  4,с .389-
397. 

I9. Собо.пев Н.В., БоТКУНОВ А.И., Бакуменко И.Т., Собо-
лев В.С. Кристаллические включения с октаэдрической огранкой в 
природннх алмазах. - Дом.АН СССР, I972, т. 204, Jё I,c.I92-I95. 

20. Собо.пев Н.В., Ефимова Э.С., КОПТИJIЬ В.И. и др. Вlt7Iю­
чения !tоэсита, граната и or.фщита в Якутских алмазах - первая 
находка парагенезиса коэсита. - Дом.АН СССР, I976, T.230,./i 6, 
с. I442-I444 • 

21. С06о.пев Н.В., Щlимова Э.С., Усова Л.В. ЭмогитоВblЙ па­
рагенезис алмазов кимберлитовой трубки.Мир: - В КН.: Мантийные 
ксенOJIИТЫ и проблема ультраосновных мarм .  Новосибирск: Наука, 
I983, с. 4-I6. , 

22. Федоров И.И., Сонин В.М., Чецуров А.И., Camm:кOB В.Е. 
К вопросу о синтезе aJIblаза В присутствии lIIn,Ni- каТализаТора .... 
В кн.:Экспериментальные исследования в связи с проблемой верх­
ней мантии. Новосибирск: Изд. иrиr СО АН СССР, I982 , с. 90-I03. 

23. Футергевдпер С.И., Шемamm В.И., ХатeлиDlВИJ1И Г.В. - о 
составе и распределении ВRЛЮЧений в кристаллах синтетического 
алмаза. - 3а.п .:вмо, I969. ч. 98, ВШI. З, с. 568-573. 

24. Чецуров А.И • •  IIaпышов Ю.Н., Хохряков А.Ф. МорРо.поги­
ческий ряд октаэдр-ромбододекаэдр кристаллов синтетического ал­
маза. - Сверхтверды:е матер:иaльt. I982, N! 4, с. 6-8. 

20 



25. Чепуров А. И. ,  IIaJIышов Ю. Н. , ХоxpяRОВ А. Ф. ,  Малиновс­
кий И. Ю. Признаки и причины неконтролируемого изменения давле-
ния В процессе синтеза алмаза. - В КН. :3кспериментальные 
доВ8.НИJi В связи с про6JIемой верхней мантии. Новосибирск: 
итиг СО АН СССР, 1982, с. 111-128. 

26. Чепуров А. И. ,  lIaJIьJIнOB Ю. Н. , ХоJqЩКОВ А. Ф. и др. 

ИСCJIе­
Изд. 

Анти-
скелетные кристaJшы синтетического алмаза. - Дом.А Н СССР, 1983, 
т. 270, � 1, с. 213-215. 

27. Чепуров А. И. , Федоров И. И. , Санников В.Е . и др. Конт­
роль и измерение температуры В ячейке многопуансонного аппарата 
при 4-6 ГПа .  - В кн. :Современная техника и методы эксперимен­
тальной минералогии (Тез .Дом .Всесоюз • симпозиума ) Черноголовка: 
Изд. ИЭМ, 1983, с. 86-87. 

28. Bundy F. Р., Strong Н.М., Wentorf Н.Н. Methods and ше­

chanisms о! synthetic diamond growth. - C hemistry and Physics 

о! carbon, 1973, 10, р. 213-272. 

29. Jrifune Т., Ohtahi Е., Kumazawa М. Stability field о! 

Кnorringite Мgзсr2SiЗ012 at high рrеsзurе and itз implication 

to the оссихепсе о! Cr-rich pyrope in the upper mantle. - Phy­

sics Qf the Earth and Planetary Iпtеriоrз, 1982, N 27, р.263-

272. 

30. Кашiуа У. , Lang A.R. X-Ray diffraction and аЬзоrрtiоп 

topography о! synthetic dlamonds - J.of Applied Physics, 1965, 

v. 36, N 2, р. 579-587. 

31� Kanda Н., Аkаiзhi М., Endo Т. u Growth о! large 

diamond сrузtаls. - High Pressure Sci. and Teshnol. Proc. 7 
Int AlhAPT C onf. Le Creusot, 1979, v. 1, Oxford е.а. 1980, 

р. 548-550. 

32. Kanda Н., Setaka Н., Оhзаwа '1'., Fukunaga о. Growth 

condition for the dodecahedral form о! зупthеtiс diamonds. -

J. о! Сrузtаl Growth, 1982, v. 60, N 2, р. 441-444. 

33. Kawai Н., Endo S. The generation о! ultrahigh hydrоз­

tatic рrезsurеs Ьу а split sphere apparatus. - 'l'he Review о! 

Sci. Instrum., 1970, v. 41, N 8, р. 1178-1181. 

34. Kirk Robert S. Internal structure о! insulating and 

Semiconducting synthetic diamonds. - J. о! materials Science, 

1973,v.8, р. 88-92. 

21 



3 5. Kramers J.D. Lead. uranium. strontium. poiassium and 
rubidium in 1nclusion � bear1ng diamonds and mantle derived хе­
noliihs from Southern Africa. - Earth Planet. 3ci. Lett •• 1 979, 
у. 42. N 1 ,  р. 58-70. 

з6. Lonsdale К., Milledge H.J., Науе Е. Х-rзy studies о! 
synthetic diamonds. - Мin. Mag. , 1 9 59, у. 32, р. 1 85-201 .  

37. Melton С.Е., Giardini А.А. The composition and Signi­
ficance о! gas released from natural diamonds from Africa and 
Brasil. - American Mim. , 1 974, у. 59 , N 7/8, р. 775-782. 

38. Rob1nson D.N. Diamond and graphite in eclogite хеnо­
liths from Kimberlite. - In. Proc. �d Int. Kimber11te conf., 
1 979,  У. 2, р. 50-58. 

39. Strong Н.М., Chrenko R.M. Futher studies о! diamond 
growth rates and pbysical properties о! laboratory-made dia­
mond. - J. о! РЬув. Chem. 1 971 , у. 7 5 ,  N 1 2, р. 1 838-1 843. 

40. Wentorf Н.Н. Зоте stud1es о! diamond growth rates.­
J. о! РЬуз. Chem. 1 971 , у. 75 , N 1 2 , р.1 833-1 837. 

41 . Wichnewsky А.З. 3ectorial structure and laminar growth 
о! synthetic diamond crystals. - J. Crystal Growth, 1 975 , 
v. 29 , N 3 ,  р. 296-300. 

22 



И.И.Федоров, А.И.Чепуров, А.Ф.Хохряков 

МАССОПЕРЕНОС УГЛЕРОдА IJPИ ВЫСОКИХ Р-Т ПАРАМЕТРАХ И 
ОСОБЕННОСТИ КРИСТАЛЛИЗАЦИИ АЛМАЗА 

Одним из основных факторов, определяющих качество растуще­
го кристалла, является отношение скорости привноса материала к 
скорости повеРХНОСТJПiX процессов, 06уславливающих характер 
встраtmaнил поступающего материала в кристаллическую структуру. 
Если йесь поступающий материал имеет возможность встраиваться 
в структуру путем роста кристалла слоями малой :высоты, 06разуе� 
ся, как правило, совершенный кристалл. Увеличение привноса ма­
териала при неизменных внешних УСЛОВИЯХ 6удет приводить к нео6-
ходимости его рассасывания 6олее интенсивными процессами осаж­
дения: 06разованием дополнительных двумерных зародышей на гра­
НЛХ, скелетным ростом и т.д •• что приводит К ухудшению качества 
кристалла. Наконец, при пересыщенилх раствора, соответствующих 
трехмерному гомогенному зародышео6разованию, фоp.mpyются мелко­
кристаллические агрегаты. 

Увеличение скорости поверхностных процессов СПОСО6ствует об-
разованию 6олее совершенных кристаллов. .идя системы заданного ' 
состава скорость поверхностных процессов определяется в основ­
ном температурой и увеличивается с ее повышением. Зависимость 
величины привноса материала от УСЛОВИЙ кристаллизации имеет 60-
лее сложный характер и для процесса синтеза алмаза почти не из� 
чена. 

Известно, что га6Итус кристаллов синтетИЧеского алмаза оп­
ределяется относительным развитием граней {IOO}.{III},{IIO} и 
зависит в основном от температуры синтеза [2,3]. Независимо от 
га6итуса,среди кристаллов синтетического алмаза отмечают плоско­
гранные. скелетные, мозаичные и некоторые другие специфические 
фор.ш. Однако УСЛОВИЯ 06разования этих кристаллов изучеШ:l недос­
таточно. Известна только одна ра60та [23], в которой на Р-Т 
диаграмме оконтурена область синтеза плоскогранных кристаллов 
алмаза в системе Fe-Ni-Co-C. 

нами проведен расчет скорости массопереноса углерода из 
графита в алмаз для систем Ni-C и MnO,6NiO.4-С в зависимости 
от Р-Т УСЛОВИЙ и экспериментально исследовано влияние параметр� 
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процесса синтеза на морфологические осо6енности кристаллов ал_" 
маза, 06разуDЦИXСЯ в системе Мnо,БЫiо,4-С. Сопоставление ре­
зультатов позволило выяснить влияние СКОРОСТИ'привноса углерода 
на осо6енности кристаллизации алмаза. 

Расчет скорости переноса углерода 

Процесс синтеза алмаза в присутствии расплава металлов 
включает три основные стадии: растворение графита в металличес­
ком расплаве, перенос углерода в зону кристаллизации и осаждение 
его в виде алмаза. Скорость процесса в целом определяется наи6о­
лее медленной из этих стадий. Стронгом И Хэннемэном [21] показа­
но, что скорость синтеза алмаза в системе Ni-C лимитируется ди-
Фl>узией углерода через тонкую пленку металлического расплава,. 
разделякщую графит и растущий кристалл алмаза, т. е. стадия пере­
носа углерода протекает медленее� чем переход атомов углерода 
через фазовые границъ1 графит - металлический расnлaв и расплав -
алмаз. Так как толщина металлической пленки 06ычно не пре:выmает 
сотых долей миллиметра [2 ,4 ,25] ,  а расплав обладает высокой теп­
лопроводностью, то температуры в зонах растворения графита и 
роста алмаза можно считать одинаковыми . Таким 06разом, скорость 
роста кристаллов алмаза определяется диФI>Yзией углерода в расп­
лаве металла и описывается уравнением: 

d С - С 
-'!! = D _1 __ 2. S 
d<c 1 

(1) 

dm/d't' (г/с) - скорость изменения массы кристалла; D (с';/с) -
коэФl>ициент диФI>yзии углерода в расnлaве; С1'С2 (г/смЗ) - кон­
центрации углерода в расплаве вблизи поверхностей растворения 
графита и роста алмаза, соответственно; 1 (см) - толщина плен­
ки pacWIaвa; S (crl-) - ноp.mльная соста:в.л.япцая поверхности, че­
рез которую происходит диФI>yзия, к направлению потока. 

Так как лимитирующей является ди@узия углерода через тон­
кую пленку расплава, облегtmцyю грани алмаза, то концентрации 

С1 и С2 можно принять равными :величинам растворимости графита 
и алмаза, а s - площади растущих граней кристалла. Уравнение 
(Л можно представить в виде: 

dm 
�= 

12·D 

1 

г 
Х ха • _С ____ С __ • S 
Vr Va 

Ме-С Ме-С 
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12 - атомный вес углерода; X�, � - растворимость в расплаве 
графита и алмаза , :выраженная в мольннх долях; �e-c ' �e_Jr/CM� 
малыше объемы расплавов , насыщенные углеродом по отношению к 
гJJaФиту и алмазу , соответственно . Ниже будет показано , что Y;e_c� 
�.-C ' поэтому уравнение (2 ) можно упростить: 

dm 1 2 · D · А Х '  S 
cJ.'l = 1 ·  уР Ме-С 

( 3 )  

А Х  а (ХГ_ха)_ разница растворимостей графита и алмаза; y� С -
с с ие-

- мальный объем металлического расплава, насыщенного углеродом . 
Г .Б.Бокием с соавторами [4] установлено , что толщина плен­

ки расплава прямо пропорциональва радиусу сферы ( r) , равнове­
ликой объему кристалла алмаза . ВЫражая в уравнении (3 ) веJIИЧИНЫ 

S и 1 через массу кристалла ,  после интегрирования получаем: 
D · .1 X  

m = (k)-Э/2. к' · кН v? 
Ме-С 

( 4 ) 

К - коэф:lJициент пропорциональности в :выражении l .. Кr, который 
зависит в основном от плотности исходного графита и составля­
ет 0 ,15 при pr =1 ,67 г/см3 и 0 , 13 при Pr =2 , 0  Г/СМ3[4] ;  Kf-
коэф:lJициент , зависящий'от габитуса обраЗУIOщегося кристалла и 
равный 360 для куба , 340 для октаэдра и 260 для кубооктаэдра; 
к/I - отношение площади растущих граней к общей поверхности крИ':)­
талла ,  которое определяется главным образом особенностями 
сборки исходного образца . При послойном снаряжении реакционной 
ячейки графитом и 'металлом в графите находится � 2/3 объема 
растущего кристалла алмаза [4] , поэтому к 11 ':::: 2/3 . 

ВеJIИЧИНЫ коэф:lJициентов К, к', к" существенно не зависят 
от температуры и давления в процессе синтеза алмаза.Поэтому за­
висимость скорости роста кристаллов от Р-Т условий определяется 
в основном изменением с температурой и давлением величины про­
изведения D ' A X/�e_c ' G целью изучения зависимости скорости 
роста кристаллов алмаза от синтеза Р-Т naраметров , нами проведен 
расчет D ·  А Х/У'е_С для системы Ni-C в области 1400-2000 ос ,5� 

70 кбар и для системы Mno,6Nio , 4-С в области 120�1600 ос , 48-

60 кбар. 
КоэФФициент диФФузии углерода в металлических расплавах. 

Коэф:lJициенты диф:lJузии углерода в расплавах металлов ВЫЧИСЛЯ:ЛИСЪ 
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по уравнению Аррениуса путем интер- и экстраполяции значений 
коэqфшщента диф:lJyзии углерода в расплаве Ni , определенных экс>­
периментально в работе [ 21] при 1690 К ,  54 кбар (D =2' 10-5с�/с ) 
и 1840 К ,  58 кбар ( D  =4 . 10-5 c;l / с ) .  При этом принималось , что 
коэффшщент диффуюш зависит только от температуры . RJIияние дав­
ления в интервале 50-70 кбар не учитывалось . Из данных диффузии 
углерода в расплаве }<'е [22] следует ,  что увеличение давления от 
50 до 70 кбар приводит к уменьшению D на "'" 10% , что находится 
в пределах точности расчетов , сделанных в данной работе . 

Растворимость алмаза и граФита в расплавах Hi и Мne, E;Ilie, 4-Кривая растворимости алмаза в расплаве Ni при 54 кбар ПОСТIXJе­
на эксперю�ентально CTPOf�OM и Хэннемэном [21] . Т .П. Ершовой с 
соавторами [8] рассчитаны температуры эвтеI{тического равновесия 
( т эвт . ) ю тв . + алмаз.;:: расплав и составы эвтектического рас! .а­
ва для давлений до 100 кбар . д,Jrя определения раСТВОРШ'Л -. l'и ал­
маза в расплаве при Т >  Тэвт . можно использовать уравнение [12] : 

Т 
еn a� (Т, pJ = tr1 a� (Тэьт, Рi) + J ��2 dT , ( 5 )  

тэьт 
a� ( Т, РТ ) - активность углерода в насы.п\енном расплаве при тЕМ­

пературе т и давлении РТ ; a� ( Тэвт . ,Рт ) - активность углерода 
в эвтектическом расплаве при давлении РТ ; {), 11 - скрытая теплота 
растворения; R - газовая постоянная . Принимая , что l\.h не зависит 
от температуры в интервале 1400-2000 ОС ,  после интегрирования 
уравнения ( 5 )  получаем: 

en. a� (Т, Pi ) - � (-�- - _-/_) (6 ) a� (T3BT, Pj ) 
-

R тэвт Т 

Никель-углеродные расплавы при высоком давлении описаны в 
работе [ 8] моделью регулярных растворов с учетом объема смеше­
ния уСМ И температурной зависимости энергии смешения ЕСМ • Из 
приведенных выражений для химических потенциалов (8) следует , 
что коэф:рициент а1{ТИВНОСТИ углерода ( �c = ас / х с' ) в расплаве 

bli-C описывается уравнением : 

( 7 )  
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ECM=-I9I42 ,4  + 7 , 00 Т (кал/моль) ;  V CM=_4 см3/моль . Здесь и в 
дальнейшем Р в кбар , Т в Ок ,  t в Ос ,  R =I , 987 кал. моль -:Irpaд-I. 

на основании литературных данных по растворимости алмаза 
при 54 кбар [2IJ и составам эвтектических расплавов при 55-70 
кбар [8] была вычислена растворимость алмаза в расплаве lji-C 
при I400-2000 ос и 50-70 кбар (рис . I )  путем совместного решения 
уравнений ( 6 ) и ( 7 ) . 

Если рассматривать никель-углеродный расплав как идеальный 
раствор , то уравнение ( о )  принимает вид: 

ln x� ( Т ' Р1 ) t. h  ( _т1 _ _  1_, ) 
(8 ) 

.x:� (�BT.l' 1 ) R звт . Т 

а 
Значения Х , расс-с 
читанные по уравне-
нию (8 )  и из урав­
нений ( 6 ) ,  ( 7 ), очень 
близки (рис . I ) .Раз­
личия между ними не 
прев!:ШIaIOТ экспери ­
MeHTaльHыx ошибок 
определения этих 
величин при высоких 
Р-Т параметрах .Сле­
довательно , модель 
идеальных растворов 
позволяет ошrcать с 
достаточной точно­
стью изменение с 
температурой раст­
воримости углерода 
в расплавах метал­
лов при высоком дa.Jr 
ленин . 

По системе мn­
"н-с не достаточно 
экспериментальных 

Р, кбар ) I 70 I I 
I I 1 I 

, I , _ I � 66 ' r-.. ' о,  ' с-.  , " \1") 1 "':  1 0- е;,-1 '":-0- 1 0  1 0 , 
62 1 1 

1 

58 

5'1 

1500 1 700 1900 

Рис . I .  Изолинии растворимости алмаза в 
расплаве никеля (x� ) , рассчитанные по мо­
делям регулярных растворов ( сплошные ли­
нии ) и идеальных растворов (пунктирные ) .  
I - линия равновесия графит-алмаз по дан­
ным [2I] , П - линия эвтектического равно­
весия Ni ( тв . )  + алмаз � расплав по дан-

ным работ [8 ,2I] 
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данннх ЩIЯ вычисления X� методом , который 6ШI использован выше 
ЩIЯ системы Ni-C . Оценка растворимости алмаза в расплаве 
Мno 6NiO 4 сделана на основании состава эвтектического расп-

лава при to к6ар (X� = 0 , 19; t � 1150 ОС )  (5] и данных по из­
менению растворимости алмаза с температурой при 4з к6ар(61 .ПРИ­
!!ЯТО dX�/dT =0 ,0005 град-1 . Влияние на растворимость измене-· 
нил давления _от 48 к6ар до 60 к6ар не учитыалось • •  

для расчета растворимости графита можно использовать урав­
нение ( 9 ) , связывающее растворимости графита и алмаза при оди­
наковых Р-Т параметрах: 

r 

R Т en �i = - /)у. , 
с 

(9 ) 

r d 
ас , ас - активности углерода в расплавах , насыщенных по отно-
шению к графиту и алмазу. соответственно; АР - разность хими­
ческих потенциалов алмаза и графита , которую можно определить из 
уравнения [ 17] : 

. 

- AJA =  Ki ( P ';" PO) - К 2. (р2 _ р: ) , (10) 

Р - заданное давление , Р о - давление wвновесил графит - алмаз 
IIIЩ заданной температуре , К! = 1 ,58 смЗ• моль-1 , Itz = 1 ,7 • 10 -3 
см?моль-�к6ар-1 . 

Подставляя в уравнение ( 9 )  выражение ( 10) , получаем: 

�n (l + Aa ) =  Ki (P-Ро)-К2. (Р2.- Р; )  (П)  
a� RT 

r а ! а. где L\ а = ас - а с .  Отношение АCI Qс представля:ет с060Й "актива-
ционное " пересыщение по отнoiпению к алмазу , возникающее на KO� 
такте раствоpяnциxся КРИСТaJIJIОВ графита с расп.павом.ДЛя идеа.пь­
ных растворов Aa/a� =.AX/X�. на рис . 2 показаны линии равных пе­
ресыщений, построен:нне по уравнению (II ) на основании положе­
ния линии равновесил графит - алмаз , определенного по да.ннш.1 
Строь-га и Хэннемэна [21] . 

Вычисление значений А Х проведено по моделям идеальных 
(системы :Ni-C , Мnо • БNiо • 4-С ) и регулярных ( Ni-C ) растворов. 
В первом случае величина д Х рассчиты:валась непосредственно из 

а. а. уравненил ( II )  ЩIЯ заданного на60ра значений ХС , Р .  т ( ас = 
x� , А а ::  /) х ) . Во втором случае она определя.лась из совместного 
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Рис . 2. Изолинии величин пересыщения углерода в 
металличеСRОМ расплаве по отношению к алмазу 

( t. а / а � ) на контакте графит-расплав . 
1 - линия равновесия графит � алмаз [211 

решения уравнений (7 ) и ( II ) .  Значения /}. Х ,  рассчитанные для 
одинаковых Р-Т условий по моделям идеальных и регулярных раство­
ров, различаются в 1 ,9-2 , 1  раза. Различие величин Х г (также как с 
ха ), полученных по разным моделям для одних и тех же параметр::>в, с 
не превьппает 1-7% . 

Мольный объем металл-углеродных расплавов. д1тя внчисления 
мольных объемов металл-углеродных расплавов предварительно были 
рассчитаны мольные объемы жидких Ni и мn в точках . плавленИя щи 
давлениях 45�70 кбар. величины мольных объемов твердых Ni и МN 
при нор.1альных условиях, их сжимаемость и коэqфициенты тер.1ИЧЕС­
кого расширения взяты из работ [ 1 , 15 ]. Влилние давления на коэ­
qфициенты теJUИЧеского расширения не учнтывалсь. мольныЬIe объемы 
фазовых переходов ( А V ) никеля и маргаIЩа при высоких давлени­
ях определялись по уравнению ( 12 )  из работы [9 ], на основании 
значений АУ при атмосферном давлении и величины наклона Р-Т 
кривых фазовых превращений,по данным Тонкова [16 ]  ; 

/}.Vp : 6 Vpo (��)p / (�� ) ро (12)  
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мольныe объемы жидких lii и ыn при температурах , отличных 
от температур плавления, рассчитывались из эмпирических уравне­
НИЙ ,  полученных в работе [IJ для атмосферного давления: 

V�i (ТПЛ. 'Р 1 ) · [1+ 1 , 5 .1О-:t (i'-ТIIJI{] ' ( I3 )  

vfm(TIIJI. ,P1 } · [1 +2 , О . 10-�(Т-Тпл/] • 
парциальныe мольныe объемы жидкого углерода опредеJIЯJШСЬ из 

уравнешш [8] :  
� = '7 , 93 1 + 1 60 , 6  ·1 0-6 · т-о ,ООО41 ·Р - о ,ОО0206·р2 (I4)  

Вычисление мольного объема металл-углеродных расплавов про­
ведено по уравнениям: 

vi;i-C �i · ( 1 -Хе ) + V:; · .!Се + VNj,.G ·:С� ( 1 -Хе ) 

(I5)  

V�L-Ni_С = V�i ·Х1а + v:; · Хе + V�( 1-Хс-ХNi ) • 

В первом из уравнений ( I5 )  учтен объем смешения У;: с =-4СМ3МОЛЬ 
[ 8 ] .  3начения мольного объема расплавов , полученнн"ё- из первого 
уравнения ,  использованы в расЧете массопереноса по модели регу­
лярных растворов , а из двух последних - по модели идеальньrx: � 
творов . Отметим , что для вычисления y��. 'J ' С необходимо знать mu-I �-
не только содержание углерода в расплаве , но и относительное 
количество в нем Ni и 1In ,  которое не соответствует отношению 
Ni/Ni+Мrl в исходном сплаве . ЭвтектичесЮ!Й характер реакции 
С+Мn7Сз+ ( bli ,MIl , C )TB .� расплав и последовательность кристал­
лизации в системе Мll-bli-C при высоком давлении , изученныe в 
работе [5] , показывают , что содержаНие Ni в расплаве больше , 
чем в исходном сплаве , но меньше , чем в образующемся твердом 
растворе ( I�i , 1'tfrl, С ) . В последнем X1H• 0 , 52 [I8] . Следова-
тельно , содержание никеля в расплаве Mn-Ni-C может изменяться 
в пределах от 0 , 4  ( I-Xc ) до 0 ,52 ( I-Xc ) .  

3начения �e-C и '1ue-c' вычисленныe для одних и тех же 
Р-Т условий , различаются менее чем на 0 , 5% ,  что подтверщдает 
допустимость приведения уравнения (2 ) к уравнению (3) . В расс­
матриваемой области I400-2000 ос и 50-70 кбар величины мольно-
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го объема расплава l1i-C , рассчитанные по первому из уравнений 
(15 ) , находятся в интервале 6 ,6-6 ,7 см3/маль, а по второму - в 
интервале 7 , 1-7 , 7  см3/маль . Максимальный интервал изменения 
rмn-Nt-C для области II50-1600 ос и 48-60 кбар , вычисленный с 
учетом неопределенности содержания Ni в расплаве , состаВJШет 
6 ,67-6 ,72 см3/маль . При расчете скорости массопереноса в систе­
ме Ni-C величина �i-C вычислялась отдельно для каждого на-
БО� величин Р ,  т ,Хс • д7m �-Ni-C взято среднее значение 6 ,7 
СМ /моль . , 
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Рис . 3 .  Расчетные кривые равных скоростей массопереноса угле­
рода из графита в алмаз в системе Ni-C , полученные с использо­
ванием моделей идеалышх ( а  ) И регулярных ( 6 )  растворов . 
1 - линия равновесия графит - алмаз по данным работы [2I] , 11 -
линия эвтектического равновесия Ni (тв . ) + алмаз � расплав [8, 21] 
Числа на кривых ПОRaЗЫвают веJIИЧШiY произведения [п). X/-� С • 

8 1 1 .I!.e-
· 1 0 (г .см- .с- ) 

Проведенные расчеты позволили построить кривые равных ско­
ростей массопереноса углерода ( D � X/�e_c = COllst .) из графита 
в алмаз (рис . 3 , 4) . Полученные изолинии относятся , строго гово­
ря ,  только к кристаллам одинакового габитуса ,  так I{aк при их 
построении не учитывалось изменение величины I{ f при переходе от 
кубических к кубооктаэдрическим и затем к октаэдрическим крис­
таллам .  Однако это изменение сравнительно не велико и его можно 
не учиты�ть при изучении принципиального характера зависш�ости 
скорости роста от температуры и давления . 
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Рис . 4 .  Расчетные кривые рав­
ных скоростей массопереноса уг­
лерода из графита в алмаз в сис­
теме Мnо, БNiо, 4-С (модель иде-

алыш.х растворов ) .  
I - равновесие графит-алмаз [2IJ , 
П - плавление Мnо, БNiо, 4 [IO] , 
Ш - граница синтеза алмаза [I8J . 
Числа на кривых показывают вели-

р 8 чину произведения D· X/YMe�c1 0 
(Г . См-fС-I ) . 

минимумы на кривых 
(рис . 3 , 4 )  отвечают темпе­
ратурам максимальной ско­
рости массопереноса угле­
рода при заданном давлении. 
Они 06условлены наложением 
двух противоположных тен­
деlЩИЙ: увеличением коэф­
фициента диффузии с повы­
шением температуры и :,мень­
шением при этом разности 
растворимостей графита и 
алмаза , которая равна нулю 
на линии равновесия графит 
- алмаз . Отметим, что хотя 
величины скоростей роста , 
вычисленные по моделям иде­
альных (рис . 3а ) и регyJJЯp-
ных (рис . 36 ) растворов 
раsличаются почти в два ра­
за , температуры минимума на 

кривых имеют при одинаковом давлении равные значения. 
Полученные данные позволяют оценить скорость роста единич­

ного кристалла ,  влияние на скорость роста , а следовательно,И  на 
качество Р-Т параметров процесса . Однако на их основании нельзя 
делать заключение о количестве 06разующейся алмазной фазы , т .к .  
оно зависит еще от скорости зародыmео6разования. Последняя, хотя 
и возрастает с увеличением привноса материала, но количественно 
нами не оценивалась .  

Получение и исследование кристаллов алмаза 

Синтез алмаза проводился на многопуансонном аппарате высо­
кого давления типа "разрезной ку6" по методике ,изложенной ранее 
[I4 , I8 , I9] . Источником углерода 6ыл графит марки ОСЧ ,а  раствори­
телем - "эвтектичесЮIЙ" СI1Лав МnO • 6Nio , 4 . Оптическое исследова­
ние кристаллов проведено с помощью микроскопа МБС-9 и растрово­
го электронного микроскопа JS.l4-З5. Де6аеграммы фаз ВКJIJOчений в 

32 



кристаллах алмаза получены в камере фир.ш Гондольфи на аппарате 
УРС-55 . 

Синтезированы кристаллы алмаза раэличного габитуса , охваты­
вающие моPI>o.логичесКИЙ JЩЦ К'Jб-октаэдр. В зависимости от Р-Т ус­
ловий (рис . 5 )  кристаллы каждого габитусного типа существенно 
различаются по степени совершенства и характеру поверхности � 
ней . 

Кристаллы октаэдри- �, K6ap 
ческого и кубооктаэдричес­
кого габитусов подразделя- 60 
ются на ПЛОСКОГ:раннь!е ,  ске­
летные и агрегативные . 
Первые имеют плоские гра-
НИ ,  осложненные слоями 
роста , вицинальными бу-
горками и другими акцес­
сориями роста . Скелетные 
характеризуются площадны-
ми углублениями в центре 
граней или верпинннми фор­
мами роста . Агрегативные 
представляют собой массу 
микрокристаллов , сросшихся 
беспоJЩЦОЧНО или в су6па­
раллельной ориентировке , 
если нарастание происхо­
дило на более КРyIIНI:lЙ 
кристалл - подложку. Раз­
мер су6ИНДИВИДОВ в агре­
гате не превншал�40- 5СМкм 
независимо от длительнос-
ти опыта. 

граница между облас-

50 

1 200 1400 
Рис . 5 .  Области синтеза в системе 
MnO, 6Nio, 4-С плоскогранных (1 ) ,  
скелетных (2 ) ,  агрегативных (3)  и 
насыщенных включениями черных (4 )  

кристаллов алмаза . 
1 - равновесие графит-алмаа [21] , 
П - плавление Мno, 6Nio, 4 [10] , ш­
граница синтеза алмаза[18] . Штрих­
пунктирнне линии разделяют области 
образования различных габитусных 

типов алмаза. 

тями скелетных и агрегативвнх кристаллов резкая , в то время как 
переход от плоскогранных кристаллов к скелетным происходит пос­
тепенно , в некотором интервале Р-Т условий . При приближении к 
области скелетных кристаллов появляются вицинальные образования, 
которые в дальнейшем сменяются макрослоями, приуроченными к при� 
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реберным участкам граней . Непосредственно перед образованием уг-" 
лублений на гранях происходит захват площадных включений MeTa.i!­
ла над центральными участками граней. Эволюция скелетных крис­
таллов проявллется в изменеНии площади и глубины понижений ске­
летного роста . Следует отметить , что изученные в работе [23] ус­
ловия и особенности перехода от плоскогранных кристаллов к ске-
летным в системе Fе-Пi-Со-С (рис .6 )  были близки к установлен-
ным нами для системы Мn-Ni-C (рис . 5 ) . В обоих случаях гранич-
ная кривая имеет параболическую фОp.ty, а превращение осуществ­
ляется в некотором интервале Р-Т условий. 

�Г=--� 53 � i 

i200 1300 t ;  С 

Особое место занимают 
кристаллы кубического габиту­
са , ЛВJlЯIQЩИеся наиболее де­
фектной формой синтетического 
алмаза. Они имеют черный цвет, 
обусловленный большим количео-

Рис . 6 • Области образования пло- твом включений металла ,  обла­
скогранных (1 ) , частично скелет- дают повышенной блочностъю и 
ных (2 )  и скелетных (3 ) крис- не образуют типичных скелетных 
таллов алмаза в системе Fe-Ni _ форм. Рентгенографическое из� 

Со-С по данным работы [23] . чение показало ,ЧТО включенияв 
них представлены фазой со 

СТРУКТУРОЙ,подобной никелю (табл . 1 ) .  
Таблица 1 

Данные рентгенографического изучения включений в черном 
кристалле алмаза кубического габитус� 

hЮ. 1li [АЗтк] NixC!l: [20] . 'iершш кристалл 
алмаза 

d (А) 1 .!i 11) 1 d (A)  IU[ 

1II 2 ,034 IOO 2 , 039 100 2 , 103 60 
200 1 , 762 42 1 ,765 80 1 ,821 60 
220 1 ,246 21 1 ,259 60 1 ,288 30 
ЗII 1 ,0024 20 1 , 007 60 1 ,099 30 
222 1 , 0I72 7 1 , 02OI 40 1 , 054 20 
400 O ,88IO 4 0 ,883 20 - -
331 0 ,8084 14 О ,8II9 60 0 ,8350 IO 
420 0 ,7880 15 - - 0,8140 40 о о О 

ао=3 , 5238 А ао=3 , 539 А ао=3 ,644 А 
--

*- включение в кристалле алмаза, синтезированном в системе Ni-C 
** -' интенсивность определена по отношению к линии алмаза (111) 

34 



Сопоставление расчетных и экспериментальных данных. 
Обсmение 

Расположение граничных кривых , разделяющих области образо­
вания nЛОСКОГpaRных, скелетных и aгpeгaT�НЫX кристаллов (рис .5, 
6 ) ,  соответствует изолиниям скоростей массопереноса углерода 
(рис . 3 , 4) . Это позволяет предположить , что качество кристаллов 
алмаза кубооктаэдрического и октаэдрического габитусов опреде­
ляется главНЫЬ1 образом величиной привноса углерода, которая 
зависит , в свою очередь , от температуры и давления. Следователь­
но , для синтеза совершенных кристаллов алмаза необходимо строго 
контролировать оба параметра. для получения качественного крис­
таллц величина D �X/�e_cHe дOJDltНa превнmать '" ro-8г• CM-I• c-I • 
Изменение скорости поверхностных процеС60В в области образова­
ния кубооктаэдрических и октаэдрических кристаллов алмаза су­
щественно не отражается на их совершенстве ; 

Образование зародышей алмаза в области nлоскогpaнных и 
скелетных� кристаллов происходит , веРОЯТНО ,на частицах примесей , 
которыми могут служить зерна графита . [I3 ,24] , карбидов [7 ] и 
Т .п .  В области агрегативных кристаллов наряду с гетерогенным 
(примесным) зародыше образованием происходит , по-видимому , гомо­
генное образование зародышей на металл-углеродных или металли­
ческих кластерах , сохраняющих в расплаве ближний порядок [II] . . 

Наименее совершенный тип синтетического алмаза - черные 
кубические кристаллы , образуются при наиболее низких температу­
рах как в области высоких, так и низких скоростей массопереноса. 
Причина их образования может заключаться в резком снижении ско­
рости поверхностных процессов при переходе в область синтеза 
кубических кристаллов или в совместной кристаллизации алмаза и 
металла .  В системе ЫnО, 6Niо,4-с , в интервале температур между 
плавлением Ьi:no, 6ШО 4 и двухф9.зной областью алмаз + расплав , 
имеется область тре�зного равнове.сия алмаз + карбид + расnлав. 
В этой области совместно с �LМазом кристаллизуется карбид 
Mn6, 6-6,sNiо , 4_0 20 [18] . Относительное содержание никеля в 
расплаве при этом ;iеличивается , а температура плавления метал­
ла ПОВl:ШIается по сравнению с исходным . "эвтектическим" составом. 
Это может вызвать частичную кристаллизацию никеля ; чему способ­
ствует близость параметров элементарной ячейки никеля и алмаза , 
обуславливающая возможность их эпитаксиального роста . 
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Ю . Н .  IIaльянов 

МОРФОЛОГИЧЕСКИЕ АСПЕКТЫ IIPOБJIEМbI СИММЕТРИИ АЛМА.3А 

Проблема симметрии алмаза возникла на первых этапах изуче­
ния его кристаллов . Исследование моРРологии позволило однознач­
но установить кубическую сингонию алмаза. Однако возникла дис­
куссия относительно принадлежности алмаза к определенному виду 
кубической сйнгонии . Обычно npиpoдный алмаз образует кристаллы 
октаэдрического , ромбододекаэдрического и кубического габитусов . 
Однако известны также находки кристаллов алмаза тетраэдрическо­
го габитуса ,  что и привело к возникновению точки зрения о геми­
эдрии алмаза .  

Рентгеноструктурные экспериментальные исследования подтве� 
дили кубическую сингонию алмаза . С учетом предположения , что 
атомы углерода в алмазе имеют симметрию шаров и кристаллохими­
чески полностью равнозначны , алмаз отнесен к высшему гексоктаэд­
рическому виду mЗm (Oh) кубической сингонии с набором элементов 
симметрии ЗL4 4LзБL29РС , точечная группа Oh 7 -FdЗm. Структура 
алмаза изображена на рис . 1. В случае , если атомы углерода , поме­

А А 

А 
Рис. 1 .  Кубическая элементар­
ная ячейка структуры алмаза 

ченные буквами А и В ,  в какой-
то степени отличаются друг от 
друга , возможно существование 
низкосимметричных структурных 
разновидностей алмаза . Таким 
образом , на основании располо­
жения центров атомов углерода 
по уэлам алмазной решетки мож­
но точно определить лишь син­
гонию алмаза , но не вид симмет­
рии . Алмаз по этим данным . мо­
жет быть отнесен к каждому из 
пяти возможных видов сингонии 
[19] . Попытки рассмотреть про6-
лему симметрии алмаза с позиции 
структуры не привели к ОДНОЗRa-

чному решению . Этапы дискуссии относительно симметрии алмаза ,на­
чaвmейся еще в прошлом веке , уже описаны в литературе [7, 10 ]. 

38 



А .Е .  Ферсман (10) проанализиро:вал Ш'IеICЩИеся данные по этому воп­
росу и приmел к признанию гемиэдрии алмаза. Ю.Л .ОIШов [7] считал , 
что ,из всех предпOJJaГaвmиxся структурных модификаций алмаза, тео­
ретически и экспеpШ'Iентально более всего подтверждается структу­
ра ,  относ.я:щаяся к голоэдрическому классу , Ш'Iеющая симметрию фе­
доровской пространственной гpyrrnъr oJ - Fd)m. 

В дискуссии О симметрии алмаза, кроме вышеназванных авто­
ров , приняли участие известные минералоги и кристаллографы Н.В .  
Белов [1 ]  , А.А.Кухаренко [5J , И .И.Шафрановский [I4] . Тем не ме­
нее , как показывают работы последних лет , посвященные этой ПРОб­
леме [3 ,22] , дискуссия не утратила своей актуальности . 

При анализе литературы по проблеме симметрии алмаза нетруд­
но заметить , что основные положения , приводимне для доказатель­
ства гемиэдрии , являются морРологическими. Очевидно , что Ш'Iенно 
морРологические наблюдения были исходными при возникновении раз­
личных точек зрения на кристаллографию алмаза. Эти положения чет­
ко сфоpv1Yлированы А.Е. Ферсманом: "  • • •  основой для пр.IШИсания алма­
зу гемиэдрической симметрии служат некоторые тетраэдрически об­
разованные кристаллы и особенно двойники прорастания по закону 
Розе" . Аргументация гемиэдрии практически не изменилась до нас­
тоящего времени. В работе [3]  отмечается , что "моplJологические 
аргументы , приводимне в пользу гpyrrnъr 4Зm, остаются в настоящее 
время столь же убедительными, как и раньше" и заключаются в сле­
дующем . 

1 .  Отдельные кристаллы алмаэа имеют тетраэдрический габитус 
доминирующие тетраэдры встречаются отдельно или в комбинации . 

2 .  Выявлено, по меньшей мере , ПЯТЬ тригонтритетраэдров . 
3 .  Существуют двойники прорастания двух тетраэдров . 
Обсуждая морфологические аспекты проблемы симметрии алмаза, 

необходимо рассмотреть , насколько убедительны приведенные выше 
аргументы . 

для наглядности данные по принадлежности простых форм к 
различным видам симметрии ку6ической сингонии приведены в Ta6� 
це . Там же отмечены достоверно установленные грани для кристал­
лов, природно�о и синтетического 8JDIазов. Из 'rа4пицн следует , что 
простые формы {IOO} и {1IO} возможны во всех пяти видах симмет-
рии . ,1J.a.нныe по травлению алмаза и цаличию штриховкИ на гранях 
,не позволяют по симметрии этих граней отнести их к кaкoмy�60 

39 



ТЗ
6Jnщa

 
ПРО

С'1'Ы
е 

фо
JI

Iы 
а.пмаза

 и
 их

 ив
те

J!IP8
'.r8ЦИ

Я
В 

I8ЗJIИ'П
ПП :видах

 cиw
ет

рш1
 ну

6и
че

ско
й 

син;ro
нии

 

CIDIJюJ[
 

У
С

'l'В
Во

:вп
енвн

е 
I'I8IШ

 
вид

 и
 фо

р.!У
JIa

 q
ИМl4

ет-
pиiE

 
1'IJUIИ

 
ПРИРО

ДВНЙ
 

с
иит

етич
е

сЮIЙ
 

23
 (

Т)
 

m
 3

 (
Th

) 
43

2 
(О

) 
43

т 
(T

d)
 

т3
т 

(O
h)

 
алма

з 
8JDISЗ

 
3L

24L
з

 
3L

44L
з3Р

С 
31

44L
з6L

2 
3L

44L
з6Р

 
3L

44L
з6L

29Р
С 

{I
OO

} 
+ 

+ 
ге

кс
аэ

др
 (

:во
 в

се
х 

пяти
 в

ида
х 

ку
бич

ес
ко

й 
си

Ш'
они

и
) 

{П
О}

 
+ 

+ 
ром

60
до

де
R8.

Э ДР
 (

:во
 в

се
х 

пят
и 

видах
 ку

би
че

ско
й 

сИШ'О
ни

и) 

�
 

{П
I}

 
ок

та
эдр

 
ок

та
эдр

 
те

тIS
ЭД

Р 
ок

та
эдр

 
ок

та
эдр

 
те

тpi
Э ДР

 
ок

та
эдр

 
'l'е

'1'р!.Э
дР

(?
) 

{hk
o}

 
{bk

o}
 с

ер
ия

 
-

пе
нтaro

н-
пе

нт
аго

н-
Te

TplГ
eK

-
Te

Twг
eK

-
те

тра.г
ек

-
до

де
ка

эдр
 

до
де

ка
эдр

 
са

эдр
 

са
эдр

 
са

эдр
 

{hk
k} 

{2
Щ

, {З
22

} 
{;;S

.Ll}
 , {

7П
} 

'l'pиI'O
нт

ри
-

Te
TI8ГO

H-
Te

TI8ГO
H-

тр
иго

нт
ри

-
те

тра.го
н-

{bk
k}

 с
ер

ия
 

те
ТJ:Ei

Э.ц
р 

ТIJI
ок

та
-

три
ок

та
-

те
ТJ:Ei

ЭДР
 

три
ок

та
-

эдр
 

Э ДР
 

эдр
 

{hhl
} 

{ЗЗ
Il '

 {
22

I}
 

{22
I}

 
Te

ТI8ГO
H-

Т Р
ИГО

Н-
тр

иго
нт

ри
-

Te
тpiГO

H-
тр

и г
он

тр
и-

LЗЗ
2 

, 
{hhl

} 
три

те
тpi

-
ТРИ

ОI
,т

а-
ок

та
эдр

 
тр

ит
ет

Iй
-

ок
та

эдр
 

се
рш

 
Э ДР

 
Э ДР

 
эдр

 

{bk
l}

 
{hk

lt
 с

ер
ия

 
-

п
ен

тaro
н-

ди.д
од

е-
п

ен
та

го
н-

ге
кс

ат
ет

-
ге

ке
ок

та
-

ТJlI
те

тра
-

R8.
ЭДР

 
три

ок
та

-
ра

эдр
 

эд
р 

эдр
 

эдр
 

• 
Odo

вва
че

ния
 даин

 в
 Jl

eJrДyиa
РО

ДВНХ
 с

окplщ
евных

 с
ИМВOJIaX

 и
 с

ИМВOJIaX
 Ш

енфJIи
са

. 



виду симметрии , кроме гексоктаэдрического . Кристаллы октаэдри­
ческого и тетраэдрического га6щсов известны ;u.ля природного ал­
маза , хотя последние встречаются крайне редко . Например , С .  То­
ланским [21] при просмотре большого количества микроалмазов из 
кимберлитовых трубок КЪкной Африки были обнаружены только четыре 
кристалла тетраэдрического габитуса с окрyrлыми гранями . Имею­
щиеся в литературе данные по изучению кристаллов тетраэдриче� 
го габитуса свидетельствуют о том , что они являются либо фраг­
ментами октаэдров , либо результатом искажения в процессе роста 
[22] . В редких случаях тетраэдричес:кая: фОJNа может быть обуслов­
лена неравномерным развитием граней {111} шnинелевого двойника 
[16J . Таким образом , факт существования кристаллов алмаза TeTIR­
эдрического габитуса не вызывает сомнений, но как показывают 
конкретные примеры , нет большой необходимости снижать симметрию 
алмаза, чтобы объяснить происхождение этих кристаллов .Кристаллы 
с достоверно установленными ПЛОСКИМИ габитусными гранями {ll1{k} 
и {hlй} в литературе не описаны . В случае , еCJШ грани с назван­
ными шщексами не являются гаБитусными, их присутствие не дает 
инфОJNации :ц пользу какого-либо из пяти видов симметрии . грани 
{Ый} отмечаются на кристаллах природного алмаза , однако к нао­

таящему - времени достоверно установлен только габитусНblЙ гексок­
таэдр [ 2] , ЯВJIЯJOЩИЙся общей ФОIIЛОЙ планаксиального вида симмет­
рии. 

Среди кристаллов синтетического алмаза разновидности с ге­
миэдрической симметрией не обнаружены .  Гониометрическое изучение 
показало НaJШ<ше граней {1II} , {шо} , {IIО},{зп} , редко {22I} . 
Исключительно редко на кристаллах кубооктаэдрического габитуса 
появляются грани {7П} [23] .. Габитус кристаллов определяется об:ьttr­
но относительным развитием граней {ша} и {IП} [20] .Сравнительно 
редко встречаются кристаллы синтетического алмаза роМбододекаэд­
рического габитуса [24 , 12] . 

Рассматривая морфологические данные ;u.ля выявления симметрии 
алмаза ,отмечаем , что имеIOЩИеся доводы в пользу его гемиэдрии 
весьма неубедительны. Однако вопрос осложняется тем , что с пози­
ции гемиэдрии октаздрический кристалл можно рассматривать как 
комбинацию двух тетраэдров или как двойник прорастания тетраэд­
ров . Действительно ,  некоторые кристаллы , гемиэдрия которых не 
'вызывает сомнений , иногда образуют "октаэдры" . Например, крис-
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таллы кубического нитрида бора ( BN  ) .  Структура BN подоб-C� C� 
на структуре алмаза . AToмы тшrа А и В ( рис . 1 )  в СТРУЕтуре лм.я:-
ютс.я: , соответственно , атомами в и Н. Тем не менее , даже в 
тех случаях , когда на кристаллах присутствуют только грани {1II} 
и {Й1} , и кристалл приобретает "октаэдрически:й" габитус , мор­
фологические признаки четко отражают полярность структуры B N ccp 

[11] , чего нельзя сказать о кристаллах алмаза. 
Если при знать октаэдры алмаза двойниками прорастанил тет­

раэдров (то же самое относитс.я: соответственно к тетрагонтриок­
таэдрам , тригонтриоктаэдрам и гексоктаэдрам ) ,  то из трех основ­
ных аргументов :в пользу гемиэдрии , приводимнх выше , оБСYJ!Щение 
двух первых теряет смыл и остаетс.я: единственный и основной тре­
тий аргумент . В работе [3] этот аргумент сформулирован следующим 
образом: "Существование двойника прорастания неоспоримо ! " .  А . Е .  
Ферсман [10] отмечал , что вопросы о гемиэдрии и двойниковании 
так тесно связаны в алмазе , что их нельз.я: рассматривать отдельно. 
Речь идет о так называемых двойниках прорастания двух тетраэд­
ров по закону Мооса-Розе , двоЙНИКова.я: плоскость (100) . ЕсJШ это 
действительно двойники , то следует признать гемиэдрию алмаза .Ео­
JШ же алмаз отнести к планаксиальному виду симметрии , то такое 
образование не будет .я:м.я:тьс.я: двойником , поскольку плоскость 
( 100) лм.я:етсл плоскостью симметрии отдельного кристалла [4] . 
Чтобы подчеркнуть насколько запутан этот вопрос в кристаллогра­
фии алмаза , отметим , что иногда :кристаллы , внешне подобные дв ой­
никам прорастани.я: тетраэДРО·В , называют двойниками по "алмазному 
закону" [5J . 

Получение кристаллов синтетического алмаза в результате ан­
тискелетного роста [8 ,13] позволяет рассмотреть вопрос о сущеQP­
вованиИ у алмаза двойников прорастани.я: двух тетраэдров с учетом 
новых экспериментальных данных . 

Хотя эксперименты по получению антискелетНillC кристаллов ал­
маза лшпь моделируют процесс образования алмаза в природных ус­
ловиях , тем не менее основные закономерности кристаллогенезиса 
должны быть общими . С учетом полученных экспериментальных дан­
ных об образовании антискелетов синтетического алмаза можно 
сказать следующе е :  

1)  антискелетные кристаллы образуются при малых пересыще­
ни.я:х расплава металлов углеродом; 
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2 )  HaPffДY с антискелетными кристаллами в продуктах опытов 
отмечаются октаэдры алмаза ; 

3 )  кристаллы октаэдрического габитуса кристаллизуются рань­
ше антискелетов и являются генетически исходными для них; 

4 )  кристаллы тетраэдрического габитуса в серии экспери-
ментов с антискелетными кристаллами не обнаружены . 

В ре зультате торможения роста в направлениях , перпеддику­
лярных {110} и {1ОО} , исходный крИсталл октаэдрического габитуса 
трансформируется вначале в октаэдр, с входящими участками на мео­
те ребер , а затем в кристалл , внешне подобный двойнику прораста­
ния двух тетраэдров ( рис . 2 ) .  

Рис . 2 .  Схема трансформации кристалла ок­
таэдрического габитуса Б антискелет 

Полиэдр типа двойника прорастания двух тетраэдров может яв­
ляться миметическим ДВОЙНИКОМ , образованным двумя тетраэдрами 
(двойник низкосимметричных кристаллов имитирует BЫCOKoc��eTp� 
ный кристалл ) .  Следует отметить , что механизм образования двой­
ников прорастания кристаллов класса 43т обсуждался в литерату­
pe [18] для таких минералов , как тетраэдрит и борацит . Справед­
ливость данного механизма образования двойников прорастания пQЦ-
тверждена экспериментально на примере 06разования двойников 
прорастания �ристаллов синтетического алмаза кубического габи­
туса по фшооритовому зак?ну [9] .  Естественно , что данный меха­
низм не имеет. ничего общего с механизмом 06разования антиске­
летных кристаллов . Более того , двойники прорастания те траэдри­
ческих кристаллов образуются в условиях высоких пересыщений l6) , 
что характерно для двойников роста вообще . Антискелетные крис­
таллы синтетического алмаза , напротив , получены в условиях низ­
ких пересыщений расплава металлов углеродом . 

Кристаллы , которые оши60чно можно рассматривать как двой ­
ники прорастания тетраэдров ,известны не только для алмаза , но 
и для других Бысокосимметричных кристаллов , например для мине-
ралов группы платины [15J . 43 



Таким образом , на основании морфологических аспектов ПРОб­
лемы симметрии алмаза можно сделать вывод о несостоятельности 
аргументов в ПОЛЬЗУ гемиэдрии данного минерала. 
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А.Ф. Хохряков 

ФОТОГОНИОМЕТРИff <iЮIМ РАСТВОРЕНИЯ СИНТЕТИЧЕСКОГО 
АШМ3А 

Округзше кристаллы природного алмаза - предмет давних спе­
ров минералогов и кристаллографов . В?коnленные факты по зональ­
ности кристаллов свидетельствуют об образовании этих интересных 
объектов как в процессе роста , так и растворения.МоИюлогия ок­
руглых кристаллов разнообразна. Pa�T октаэдроиды , доде ка­
эдроиды , гексаэдроиды и некоторые другие (рормы . Тем не менее , 
при изучении внутреннего строения округзшх кристаллов алмаза 
мало уделяют внимания 1шешней форме и наоборот , в работах ,пос­
вященннх морфологии этих кристаллов ,отсутствуют данные о зональ­
ности . Поэтому в бo.льmинстве случаев трудно сказать , о каких 
кристаллах в том или ином случае идет речь . Таким образом ,воп-­
рос о генезисе округлых кристаллов алмаза до сих пор не решен . 

Одним из путей решения проблемы генезиса округлых алмазов 
является выявление особенностей морфологии тел роста и раство­
рения. на поверхности кристаллов , подвергнутых растворению , ши-
роко развиты конические поверхности , установленные и впервые 
изученные И.И.Шафрановским [6] , который, подчеркивая важность 
изучения конических поверхностей , пишет [8] : "Закон поясов , иг­
рающий основную роль в геометрии многогранников роста , необхо­
димо дополнить законом КОнУсовидных поверхностей , пpaRВПЯЮЩИМСЯ 
главным образом в геометрии фор4 растворения . . •  " .  Однако до 
сих пор нет ни законов , относительно расположения конических по­
верхностей на кристалле ,  ни теории , объясняющей их образование . 
Причина � недостаточное количество информации о конических по­
верхностях на кристаллах.  

наиболее полную информацшо о форме кривогранных кристаллов 
позволяет получить фотогониометрический метод . Его преимущества 
перед обычной гониометрией неоднократно обсуждались [2 ,3 ,7]  и 

" заключаются в следующем . 
1 .  Полнота передачи фор4Ы кристаллов, недостижимая при из­

мерениях на гониометре • Даже при тщательном изучении на 
нем кристаллов со сложной поверхностью часть ИНфор4ации теряет­
ся . 
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2 .  Фиксация световой картины на фотоматериале повышает H� 
лядность метода и позволяет при необходимости возвращаться к ана­
лизу формы кристалла .  

3 .  Значительно сокращается время измерения . 
Однако фотогониометрический метод не может полностью заме­

нить гониометрию вследствие низкой точности метода . Точность не 
преВblIIIает ± 2�O' [ 3] .  для �точнения сферических координат фо­
тогониометрический метод можно сочетать с обычной гониометрией , 
хотя при изучении световой картины кривогранных кристаллов в 
большинстве случаев высокая точность не требуется . 

В СКТБ монокристаллов СО АН СССР автором настоящей статьи 
был изготовлен фотогониометр , в основу конструкции которого по­
ложена модель фотогониометра Мокиевского [3] . Прибор позволяет 
получать фотограммы световых сигналов на цилиндрической поверх­
ности. 

При построении фотогониометра были использованы узлы опти­
ческой скамьи OCK-2ЦJI. Все детали прибора (рис . I )  закрешены 
на станине ( I )  с помощью рейтеров , что позволяет перемещать чао­
ти прибора и производить их юстировку , а при необходимости из­
менять расстановку отдельных деталей . 

В качестве , осветителя использован газовый лазер ЛГ-52-I 
(2 ) с дЛИНой волны генерируемого излучения 0,63 мкм .ФотокамероЙ 
служит цилиндр ( 4) дЛИНой I05 и диаметром 74 ,6 мм ,  который ук­
реплен на столике с регулировочными винтами . на передней части 
цилиндра имеется KPЫll1кa с отверстием для пучка света .Между ла­
зером и фотокамерой расположена ирисовая диафрагма (3 ) , предна­
значенная для изменения диаметра пучка света . Кристаллодержа­
тель ( 6 )  представляет собой супорт с вращающейся оправой , в 
центральной части которой находится юстировочная головка . В нее 
вставляется кристаллоносец с закрешенным на нем с помощью �­
тилина кристаллом . Оправа супорта перемещается с помощью рееч­
ного механизма по направляющим . В передней части супорта имеет-

ся упор , ограничивающий ход оправы при введении кристалла в фо­
токамеру . 

Работа на фотогониометре сводится к следуЮщему . Кристалл 
под микроскопом МБС-9 как можно точнее укрепляют на торце крис­
таллоносца � Затем кристаллоносец переносят на юстировочную го­
ловку . для юстировки используют грани , которые в выбранной ус-

-
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тановке нак.лонены к оси при­
бора . Рефлексы от них Ha6Jro­
дают на вспомогатeJIЬНОМ 1!Iq)a­
не ( 5 ) .  Юстировку проводят 
так , что·бы рефлексы от од­
ноименных граней проходили 
по одной линии . 

После юстировки крис­
талла лазер .внключают ,в ци­
линдр встa.:влmoт фотопленку 
PT-I и при.жимами плотно ук­
репляют на его внутренней 
стенке . Далее кристалл с 
помощью супорта передвигают 
до упора (вводят в фотока­
меру) и включают лазер . 

Лазер (2 ) посылает пу­
чок параллельных лучей че­
рез ирисовую диафрагму ( 3 )  
и отверстие в крышке цилин­
дра (4 )  на кристалл . Отра­
жаясь от граней кристалла, 
пучок света попадает на фо­
топленку (рис . 2 ) . При на­
личии сложной дифракционной 
картины от поверхности K�­
сталла установление положе­
ния истинных рефлексов осу­
ществляют облучением крис­
талла пучком белого света 
[2] . для этого между лазе­
ром и диафрагмой устанавли­
вают зеркало , при помоЩИ" ко-

торого пучок света от кол­
лиматора нaпpa.:влmoт на крис­
талл . В зависимости от яр­

кости рефлексов и однородности световой картины время экспози­
ции составляет 5-40 секунд . В случае , если световые рефлексы 
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Рис . 2 .  Схема хода лучей света в цилиндри­
ческой фотокамере . 

1 - кристалл; 2 - кристаллоносец; 3 - ци­
линдрическая фотокамера; 4 - фотопленка. 

сильно различаются по своей интенсивности , производят два сним­
ка. на первом , при длительной ЭКСПОЗИЦИИ, фиксируют слабые реф­
лексы и всю световую картину в цеЛом. Однако при этом вокруг яр­

ких рефлексов образуются широкие засветы - ореолы светорассеи­
вания , что значительно снижает точность опреде.,'Iения их коорди­
нат . Поэтому второй снимок выплняютT при меньшей экспозиции .Вся 
процедура получения фотограммн вместе с обработкой фотоматериа­
ла занимает не более 30-40 МИН .  

Фотограмма представляет собой развертку цклиндрической по­
верхности , и градусная сетка соответствует в этом случае карто­
графической проекции Me�TOpa [�J . ИЗОЛИНИИ If образуют семей­
ство прямых , парал.лельных образующей цилmщpa , а ИЗOJIИНИИ р -

второе семейство парал.лельных прямых,перпендикулярное к первому 
(рис . 3 ) .  на развертке цилmщpa вводится система прямоугольных 
координат Х, у . Удаление рефu.екса от центральной линии фотог­
paммы ( р  =450 ) зависит от угла соответст:вyuцей грани 

� = Rct� 2p . 
а координата Х того же рефпекса определяет угол 'Р грани 

Х = ffiR'P/ 180 . 
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Рис . 3 .Градусная сетка на развертке цилинд:рической 
поверхности . 

Д7rя расшифровки фотограммн необходимо знать сферические ко­
ординаты хотя бы одной грани ( опорная грань ) . в качестве опор­
НЫХ ,  в зависимости от ориентировки кристалла ,  ИСПQJIЬЗОвали гра-
ни {III} , {по} , {IOo} . 

Угловые поправки , вследствие различного размера кристаллов, 
вводили по формуле из работы [2] : 

�I = R ct� 2'р + tt/ 2 cos Р 
С учетом поправок были составлены таблицы сферических координат 

р и tp • 
При измерении кристаллов в не стандартной установке перес-

чет координат граней и расчет СИМВQJIОВ производили по известным 
формулам из работы [r] . . 

на фотогониометре были изучены частично растворенные крис­
таллы синтетического алмаза с развитыми в различной степени хол­
миками растворения . 

Синтез алмаза проводили в системе Ni-Мn-C на аппарате 
типа "разрезной куб" [4] . Исходные параметры синтеза составля-
ли T=I40�I450 ос ,  Р=50-60 кбар . для получения растворенных 
кристаллов алмаза оIп:lты проводили в режиме падения давления [5] 
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таким образом , что растворение - кристаллов происходило в области 
термодинамической стабильности графита. Различная степень раст­
воренности кристаллов достигалась изменением продолжительности 
экспериментов . Размер кристаллов составлял 0 ,2-0 ,7  мм .  

Перед фотогониометрическим изучением кристаллы исследовали 
с помощью микроскопа МБС-9 и растрового электронного микроскопа 
JSM - 35 . После этого были отобраны наиболее характерные кристал­
ЛЫ , УДОбные д.1IЯ: фотогониометрии. для изучения кристаллов на раст­
ровом электронном микроскопе производили их металлизацию, что 
имеет немаловажное значение при фотогониометрии • Наличие непро-
зрачной пленки на поверхности кристалла исключает возможность 
возникновения ложных рефлексов за счет внутреннего о��ени.я: 
света в кристаллах. 

Исходные кристаллы алмаза имели кУбооктаэдрическИй габитус 
с преимущественннм развитием граней {1I1} . В качестве второсте­

пенных присутствовали грани {113} и {110} . Кристаллы не содер­
жали "нитевидных" и крупных площадных включений . 

Растворение кристаллов начинается с образования на гранях 
{100} квадратных пирамидальных ямок , сложенНых гранями тетра-
гонтриоктаэдра. Размер ямок не преВ1:ШIает 1-2 мкм .  ма.лый размер 
ямок не позволил измерить координаты граней " которыми они сло­
жены , вследствие сильных дифракционных эффектов рассеяния CBeT� 
Расmиpя.ясь и углуб.ляя.сь , ямки сливаются , оставляя между собой 
возвышенные участки поверхности - холмики растворения . 

Рассмотрим морфологию трех наиболее показательных кристал­
лов алмаза , ИJL1IЮстрирующих различнне этапы растворения. 

Кристалл 1 .  на рис • 4а приведена стереографическая проек­
ция асимметрично растворенного кристалла ,  еще сохранившего ио­
ходный облик . на кристалле сохранились ростовые грани {111} и 
часть граней {1I3} и {110} . грани {111} большей частью не­
ровные с многочисленными кривогpaНRЫМИ треугольными выступами 
и понижениями . Ребра между гранями {II1} сглажены и покрыты 
штриховкой. на месте граней {100} расположены поверхности , сос­
тоящие из пиpa1vЩЦaJIьных холмиков растворения . Поверхность хол­
миков покрыта штриховкой различной интенсивности , придa.roпiеЙ 
холмикам вид конусов . Наличие штриховки на кристалле создает 
на фОтограмме три системы зональных кривых , состоящих из мно-
жества световых точек . Исследование кристалла в белом свете 
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Рис . 4. Иде8.7IИЗИРОван­
ные стереографические 
проекции световых . СИГ­
налов от кристаллов !Ш­
маза ,  pacTвopeнных В 

различной степени . 

показало , что все точки зональных кривых окрашены в разные цве­
та спектра . Только ТОЧКИ ,соответствующие граням {110} ,He имеют 
заметной окраски . Таким образом , световые точки зональных кри­
вых ,  кроме точек "соответствующих граням {по} , ЯБJI.ЯЮтс.я дифрак­
ционными максимумами и обусловлены дифparщией света от штрихов­
ки на кристалле .  Тем не менее , не исключено наличие в зональных 
кривых истинншс рефлексов от реально существующих граней . Коле­
бания расстояний между штрихами ПРИВОДЯТ к разбросу дифparщион­
ных максимумов и их наложению . В этом случае истинные рефлексы 
могут оказа�ься перекрытнми [2] • .  Штриховке на гранях и на месте 
ребер граней {111} соответствуют зональные кривые с осью [110] . 
Штриховка на холмиках растворения и частично на остальной час­
ти кристалла образует зональные кривые с осью [212J и слабые 
зональные кривые с осью [302J . ЭТИ зоны пересекаются в точках 
{223} . Повышенная яркость и сгущения световых точек в этой чао­
ти позволяют предположить наличие граней {223} на холмиках р:tO­
творения . 
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СледУет отметить , что реф7rексы и большинство зональных кри­
вых от изученных нами кристаллов JП!JIЯЮТСЯ размыыми по площади • 
Рефлексы представляют собой световые пятна с угловыми размерами 
от 1 до з0 . Поэтому при определении координат за проекцию норма­
ли к данной грани принимали центр тяжести соответствующего реф­
лекса . Рефлексам ,размытым по площади ,удовлетворяют несколько 
символов . Опираясь на правило Браве , мы выбирали из них наибо­
лее простые . 

Кристалл 2 .  Следующий кристалл , стереографическая прое:rщи.я 
которого изображена на рис . 4б , растворен в большей степени .Ис­
ходные грани сохрани:лись только с одной стороны кристалла. По­
верхность растворения состоит исключительно из nиpaмидальных 
холмиков , покрытl:lX тонкой штриховкой. Световая картина от холми­
КОВ растворения характеризуется наличием четырех систем зональ­
ных кривых, состоящих из дифракционных максимумов. К истинным 
реф7rексам относятся тоЛько световые ТОЧКИ,соответствующие гра­
ням {IIO} и {334} . как и в случае с кристаллом I, ПРИСУТСТВУЮТ 
зональные кривые , имеющие СИМВОЛЫ зо-
нальных осей [по] . Кроме них имеют 
место зональные кривые с осью [31зJ . 
в виде отдельных фрагментов прослежи­
ваются зональные кривые с осями [403] 
и [605J . В световой картине наблюда­
ются также световые треУГОЛЬНИКИ,сос­
тоящие, :как и зональные кривые, из диф­
ракционных максимумов. По своему по­
ложению световые треугольники соотве- · 
тствуют грани тетрагонтриоктаэдра на 
холмиках растворения. Щ>ерические коо­
IЩИНаты крайних точек треугольников 
приведены в та6л. 1 и на рис . 5 .  

Верпина А треугольников соош­
ствует приблизительно граням {334} 
( Р =46 ,5-4 rf» КIIИ {556} ( .р =49-500) • 
Соответственно cTopoны· АВ треугольни-
ков отвечают зональным кривым с осями 

Рис . 5 .  Фрагмент све­
товой картивы от КРЮ­

та.пла 2 .  

[ 400 ] и.пи [605] . Сторона В1В:2 треУГQlfЬНИКОВ имеет более иля менее 
постоянное ПOJШpное p:lсстояние .р =44 ,5-45 , 50 .  грани {по} таюке 
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Таблица 1 
Сферические кссрдинаты вершин светсвых треугольниксв AВ1B2* 

J[1 

I 
А 

символ I 
B1 , 

� кристалла
. \(> F ч> I f> I символ 

450. 470. {334} 44-45° 38-390. {345} 
2 44 ,50. 49 ,5° 44 ,5-450. 33-33 ,50. 

{465} 
45° 50° {556} 45-4515° 32 5° 
44 ,5° 46 ,50 {334} . 44 , 5-450 37:50 {345} 

3 45 ,50. 50, 5° {556} 45 ,50. 33-340. {465} 
450. 54 ,50. {П1} 45-460. 26-280. {489} 

* - сферические кссрдинаты приведены в элементарный сектор 

присутствующие на холмиках раствсрения, имеют ПOJIJII>нсе раССТСЯ­
ние 450. . Таким сбразсм , световые сигналы, составляющие стороны 
B1B2 треугольников и рефдексы от граней {по} , сбразуют . малый 
круг , соответствующий почти правильнсму кснусу на холмШtах раст­
ворения , о.сью котсрого является L't . Угол при вершине кснуса 
2 Е =450. . 

Кристалл 3 .  Стереографическая проекция на рис . 4в дает � 
ставление с третьем исследованном кристалле .  Ас.имметричность 
раство.рения проявлена на этом кристалле ссобенно ярко . С однсй 
стороны на кристалле сохранились грани {100} , {ПI} , {зп} и {НО} • 
Со стсроны,подвергнутсй раствсреНИЮ, кристалл ссстсит из несколь­
ких крупных и мнсжества мелких кснуссв раствсрения. Кснусы слс­
жены выпуклыми гранями тетрагсн-трисктаэдра, покрытыми штрихсв­
кой различнсй интенсивнссти и направления. Ребра тетрагсн-триок­
таэдрсв срезаны гранями {1IO} с крупной РОМбсвиднсй штрихсвксй • 
Светсвая Kapт�a ст псверхности кристалла представляет собой сс­
четание зо.нальных кривых , KpyI'o.B и свето.вых треугольников, со.с-
ТОЯЩИХ из дифракцио.нных максимумов . Ши:ро.ко. развиты зо.нальные 
кривые , обусловленные штрихсвкой на конусах. Степень развития и 
яркость зональных кривых убывает в ря:;цу (605) , [по] , [7О4] ,\;113]. 
30нальные кривые с символом сси [313] сбразованы штрихсвкой на 
гранях { П о} . Остальные зональные кривые сбразсваны сложной 
штриховкой на гранях тетрагон-трисктаэДРсв кснуссв раствсрения . 
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Световые треугольники по своему положению и координатам крайних 
точек аналогичны треугольникам от предыдущего кристалла(та6л . 1 ). 
Стороны В1Е2 и грани {110}06разуют малый круг соответствующих 

конусов поверхности с осью [ОО1] и углом при вершине 2 �  =450 . 
Другое коническое - сечение проходит через точки (11I ) ,  ( 506 ) ,  
(fп ) .  Ось этого конуса имеет символ [08зJ . Угол при веpnине соо­
тавляет 2 f, =400 . Кроме этого, присутствует фрагмент коническо­
го сечения,проХОДЯЩИЙ через точки (111 ) , ( 479) , ( 10I ) .  

Фотогониометрическое изучение 
кристаллов синтетического алмаза,ПОД­
вергнутых частичному растворению в 
расплаве Ni-Мn при высоких Р-Т пара­
метрах , позволило 06наружить тонкое 
строение и эволюцию фоp.m конусов :[re­
творения. При прогрессирующем раство­
рении развитие ямок растворения при­
водит к 06разованию пирамидальных х<ш­
миков , ограниченных гранями {223} и 
{по} . грани {по} имеют ром60ВИДНУЮ 
штриховку по [212J . грани {223} пок- Рис . б .  Стереографичес-
рыты штриховкой по Нaщ>aВJIениям [зооJ :кал проекция конусов 
и [212] • При дальнейшем растворении растворения на кристал-
грани {223} сменяются 6олее крутыми лах синтетического ал-
округлыми гранями {334} с развитием маза. 
на них до четырех систем штриховки.В процессе растворения симво­
лы направлений штриховки возрастают в следупцем порядке [П01�12] , 
[300], [31зJ , [40зJ , [б05] , [704J . на гранях {ПО}конусов растворе­
ния ром60видная штриховка по [212] сменяется штриХовкой по [313] 
В конечном счете холмики прео6разуются в конусы растворения вок­
руг четверных осей симметрии. Угол при верпине конусов состав ­
ляeT 450 . Кроме . основных конусов 06разуются конусовидные повеJК� 
ности в виде отдельных фрагментов (рис .б ) . 

в целом , конечная фОр.1а растворения представляется как кCfЛ-
6инация граней ром60додекаэдра, кривогранного тетрагон-триокта­
эдра и описывается шестью конусами с углами 450при верпине . 

Возвращаясь к преимуществам фотогониометрии, можно отметить, 
что она является незаменимым методом при исследовании мелких 
кристаллов со сложной поверхностью. Присутствие узких граней 
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или микроскопических неровностей на исследуемых кристаллах де­
лает невозможным ИХ измерение на двукружном гониометре вследст­
вие дифракционных эффектов Фиксация ПОЛНОЙ световой картины на 
фотогониометре позволяет охарактеризовать форму и строение таких 
кристаллов по виду дифракционных картин. Эта характеристика су­
щественно облегчается после предварительного изучения кристалла 
под микроскопом. Наиболее эффективен в этом отношении растровый 
электронный микроскоп . Сопоставление фотографий кристалла и фо­
тограмм позволяет получить максимум информации о его форме .Част­
ным примером такого сопоставления является приведенное в работе 
соответствие зональных кривых на фотограмме и штриховки на крис­
талле , направление которой соответствует осям зональных кривых. 
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А .П .Елисеев, В.Г.Винс 

РЕНТГЕНО- И ТEFМОШ;ШНЕСЦЕНЦИН ИСКУСС';'ВEННblX .AJIМA30B 

как известно, практически все образць! природного а.lIмаза 

люминесцируют при рентгеновском возбуждении [4] . Рентгенолюми­

несценция (РЛ) природннх алмазов достаточно изучена, ее иссле­

дованию посвящены десятки �.60T . Причиной такого внимания яви­

лось широкое применение метода РЛ на алмазных месторождениях . 

Между тем РЛ искусственных алмазов мало изучена . В настоящей 

работе исследованы рентгено- и термолюм!!несценция (РЛ, ТЛ) нес­

кольких разновцдностей искусственных алмазов, синтезированных с 

использованием расплавов метaJЩОВ в различных условиях [7] и: от­

личающихся поэтому по своим морфологическим характеристикам 

( та6л . I) . 
Установка для получения спектров РЛ состоит из рентгеновс­

кого аппарата УРС 1 , 0  ( трубка БСВ-2В , 20 мА, 50 кВ) , азотного 

металлического вакуумного криостата, на хладопроводе которого в 

ln или РЬ обойме помещался образец, и светосильного дифракци­

онного монохроматора МДР-2 . Возбуждение производилось через ок­

но из Ве фольги , регистрация - через кварцевое окно криостата . 

Из-за прозрачности · алмаза для Х-лучей эффективность возбужде­

ния сравнительно низкая и измерения проводились , как правило , 

на сериях (до 10 шт . )  из нескольких кристаллов размером 0 ,2-
0 ,5  мм с идентичными моp:IJoлогическими характеристшtaмИ . Излу­

чение РЛ фокусировалось на входную щель МДР-2 , измерение его 

проводилось с помощью охлажденного до (-400с) ФЭУ-83 , чувстви­

тельного в диапазоне 350-1200 им ,  регистрация - на ЭППВ 60 М3 . 
Регулировка температуры при ТЛ в режиме теРVlOстатирования или 

нагрева по линейному от времени закону с /J � 1 град проводилась 

с помощью изодромного терморегулятора ПИТ-ЗБ и линейного задат­

чика напряжения. 

Спектры РЛ искусственных алмазов занимают широкий диапазон 

от 400 до 1000 им .  В ВИДИМОЙ области доминирует широкая полоса 

480-750 им с максимумом при 500�OO им, на коротковолновом СRJID­

не которой наблюдается, как правило , более слабая полоса 400-
500 им (рис . 1) . I\aR уже отмечалось [5 ,6] . в области 480 им в РЛ 

присутствует тонкая структура, основная широкая полоса РЛ также 

57 



./f! 
образца 

1 

Таблица 1 
Основные особенности изученных разновидностей 

искусственного алмаза 

Описание образцов алмазов 

Серо-зеленые кристаллы марки АСС 630/500, кубооктаэдри-

ческого габитуса, с незначительннм развитием граней 

{IIO} , с нитевидными включениями . Грани {IOO} и {III} 
с элементами скелетного стро ения , присутствуют индук­

дЦонные и сколовые поверхности, огранка н еполная . 

2 Поликристалли {еский агрегат крупных скелеТlfЫX кристал-

лов октаэдрического габитуса с большим количеством 

включений .  Агрегат нокрыт мелкими крис талликами серо­

го цвета . 

3 Параллельный агрегат желтых кристаллов октаэдрическо­

го габитуса с второстепенными гранями {IIO} . Грани 

{III} с многочисленными треугольниками антискелетного 

роста, {IIO} зеркальНО-Гладкие, включения редки. 
4 Rелтые кристаллы кубооктаэдрического габитуса с не­

большим развитием граней {IIU} и {jII} . Псе грани 

зеркально-гладкие ,  на некоторых отмечается незначи­

тельное развитие углублений ( слабая скелетность гра­

ней) . Кристаллы ИЗ0метричные , незначительно развиты 

индукционные поверхности , огранка почти полная , в них 

слабо развиты нитевиддые включения . 

5 Желтые кристал.ЧЫ октаэдрического габитуса с небольшим 

развитием граней {по}, без нитевидных включений . Гра­

ни {III}  и {IIO} з еркально-гладкие , плоские . Кристаллы 

ИЗ0метричнне, огранка неполная . 

6 Непрозрачные , с черной поверхностью кристаллы кубичес­

кого габитуса . Центральная часть серо-зеленая, полу­

прозрачная, грани матовые, плоские, огранка полная . 

Кристаллы 2 , 3 , 5 , 6  выращены на многопуансонном аппарате высоко­

го давления ТИ1Iа "разрезная сфера" в лаб , 37 ИГИГ 

н еэлементарна . При повышении температуры от - 80 до 350 К интен­

сивность РЛ уменьшается в 2 раза ,МОНОТОННО , ПО ступенчатому за-

58 



кону в алмазах со 
сла60й ТЛ и немо но­
тонно , с экстрему­
мами в области пи­
ков ТЛ, в с.пучае 
интенсивной тл 
( рис .2 ,  кривая 7) . 
Кроме широких полос 
в видкмой облас�и 
спектра для всех 
кристаллов искус­
ственного �шза 
обнаружена новая 
система относитель­
но узких линий с 
максимумами при 880. 
912, 945 НМ, не 
описанная ранее в 
литературе . Интен­
сивность РЛ в этой 

I, omH ,ea, 

9 5 0  

1 �  
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900 850 / 
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Рис . 1 .  Спектры РЛ (1  , 2  , 4 )  для раэличных 
образцов ( там. 1 . )  искусственного алмаза , 

3 - для природного алмаза при 300 К. 
Вставка-деталь спектра 2 в ик 06ласти . 

системе практически 
не зависит от тем­
пературы, отношение 
1вид. /1ик варьирует 
от 1 , 3  до 20 (рис .1 )  в различны:х: кристаллах. В РЛ изучешlOГО для 
сравнения природного алмаза наблюдается широкая полоса 300-
750 НМ ,  полосы в ИК не наблюдаются. Отмеченные вариации относи­
тельных интенсивностей, разные температурные зависимости ука­
зывают на различную npироду центров, ответственных за РЛ в ви­
димой и ИК областях спектра. 

В целом, как и следовало ожидать , спектры РЛ в ВидИМой об-
ласти оказались близкими к спектрам катодолюминесценции (КЛ) 
искусственных алмазов [8J , которые определяются теми же двумя 
широкими полосами 400-500 и 480-750 нм .  Достигаемая при кл 60-
лее высокая плотность возбуждения позволяет наблюдать на фоне 
широких полос системы узких ЛИНИЙ с бесфононными линиями при 
503 нм (НЗ) , 484 ям ,  575 ям и дР .  [IJ ., 

В спектре РЛ природного алмаза наблюдалась широкая полоса 
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Рис . 2 .  Кривые ТЛ ( Т � ) для ра3J'...ичIШX об­

разцов ( табл . Т )  искусственного алмаза , 

полученные после Х-возбуждения при 80 К ,  

7 - температурная зависимость РЛ ( образец 

Jk 2 ,  длина BoJIны 600 им ) . 

с максимумом 450-
440 им ,  которая , ПО 

мнению авторов [4J, 
xar.aкTepнa для 

кристаллов типа 
Т Та с низким со­

держанием центров 

N2 « з . roI7 СМ-З) и 

В1 (N9) « 2.roI7) 
и связывается с 
проявлением крае-

вой компоненты 

дислокаций 6d'ти­

па. Можно ожидать , 
что ту же природу 

имеет голубая по­

лоса 400-500 им в 

РЛ исцусственного 

алмаза . 

Что касается 

основной широкой 

полосы 480-750 им 

в РЛ исцусственных 

алмазов, то логич-

НО ожидать, что 

она связана с протяженными дефектами в кристалле .  При э том при­

чины такого сильного утирения спектральных полос могут быть сле­
дующие :  

а )  пространственная близость одинаковых фрагментов и .  в ре­

зультате расщепление отдельных уровней в квазинепрерывную зону 

состояний , как это предполагается в случае вт (N9) [4J .  в ре­

зультате в РЛ природных алмазов наблюдается известная полоса 

А(ЗО0-750 им) . 
б) расположение идентичных локальных центров в разных точ­

ках поля напряжений протяженного дефекта, как в случае Нз V -

центров около азотных сегрегаций в плоскостях куба Nз ( 100) . в 
результате в спектре фотолюминесценции npиродных алмазов с го­

лубой люминесценцией ( тип 1а преимущественно) появляется mиро-
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кая оранжевая полоса 500 ям ,  а также непрерывный спектр центров 
захвата носителей заряда по энергиям термической активации [2J . 

Рентгеновское 06JIyчение искусственных aJIМaзов создает за­
пас светосумм на центрах захвата. Положение ликов ТЛ оказывает­
ся ра3JIИЧНШ4 для КРИСтaJL1Iов разновидностей 1-6 в диапазоне 80-
500 К,- основные пики наблюдаются в области 160-350 К, как в слу­
чае электронного воз6У1f,Дения [8J, основное свечение ТЛ происхо­
дит в видимой области спектра . Количество ликов ТЛ в некоторых 
образцах достигает шести . Воз6уждение алмазов при комнатной тем­
пературе приводит к запасу незначит8JIьных светосумм в пиках 380-
400 К, что сходно с реЗУJ!Ътатами [з] для УФ возбуждения. Положе-
ние ликов ТЛ, энергии теp.mческоЙ активации центров захвата, 
рассчитанные по приближенной фор.1Уле �=T!/500 (эВ) [з], приве­
дены в та6л.2.  Максимальные светосум.ш запасаются в кристаллах 
1-3 piЗновидностеЙ . В этом случае наблюдается интенсивное после­
свечение (пев) алмазов, медленно затуха.ццее по гиперболическому 
закону после окончания возБУ1f,Дения. Прим:енение известной техники 
":ВЫМОр3.ЖИ:вания" [2] показывает,  что пРи комнатной температуре 
имеет место чисто теplБОСТRМyлированное опустошение центров зах­
вата в процессе пев, тогда как после возбуждения при 160 К вклад 
ТУНН8JIЬной, не зависящей от температуры кристалла компоненты Б 
пев составляет до 8�. таким образом, с уменьшением гдубины за­
полняемых центров захвата POJIЪ ТYНН8JIЬHOГO механизма их опусто­
шения растет, что , как правило, связывается с возрастанием сте­
пени делокализации волновых фуmщий центров захвата. Подобный 

Та6Jnщa 2 
Положение ПИROв ТЛ ( К) и энеprии теlDЧесхо! 81tТlП!aЦ1Ш (эВ, в cxo6Rax) 

центров захвата носителей 3аPJI,IЩ 

Jf 
тм (Ет ) 06р!.ЗЦа 

1 182(0,36) 215(0,43) 232( 0,46) 262( 0, 52) 283( 0,56) 380(0,76) 
2 182( 0,36) 230( 0 , 46) 273( 0 , 54) 
3 182Щ 36) 215( 0,43) 236 ( 0, 48). 248(0,49) 
4 250( 0, 50) 
5 280(0,56) 
6 215(0,43) 
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эфfJект на6людался ранее одним из авторов в природных алмазах 
различных типов [2J . 

llриведенные данные указывают на чувствительность РЛ и ТЛ 
к характеристикам искусственного алмаза , определяемым в значи­
тельной мере условиями их образования . Это дает возможность це­
ленаправленно изменять эти свойства . 

Авторы выражают ��aгoдapHOCTЬ Чепурову А .И. , llальяно-
ву Ю .Н. , Федорову И.И. за предоставленные для исследований 
кристаллы и�кусственного алмаза с описанием их моИJoлогических 
о собенностей. 
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Н . С .Козлова 

МЕТАJLJIОГРАФИЧЕСКОЕ ИССЛЕдОВАНИЕ МИКРОСТРУКТУРЫ СПJIАnOВ 
СИСТЕМ Ni-C И Ni-Мo'1.-C ПОЛУЧЕННЫХ ПРИ nЫСОЮ1Х Р-Т 

ПАРАМЕТРАХ 

Одним из основных способов получения искусственного алмаза 
является синтез его из графита при высоких Р-Т параметрах в при­
сутствии IВсплава металлов ( bli , lJn , Fe И т . п . ) . Металлографичес­
КИЙ анализ продукта опытов позволяет установить фазы , образую­
Iциеоя совместно с алмазом и при последующем охлаждении образцов. 
и изучить взаимоотношения между ними . Это дает возможность луч­
ше понять условия и особенности образования кристаллов алмаза . 

Системы iН-C и Нi-!t.in-C широко используются ;и.ля синтеза 
аJJМазов . Данные по g)азовому составу и CTPYKTYIEМ сплавов, обра­
зующvЦ{ся в э тих системах, имеются в работах [1-З , 8 , 13-15J . 

В системе Иi-С при атмосферном давлении ста6ильными фаза­
ми являются: твердый IВCTВOP никеля с углеродом , графит и расп­
лав , насыщенный углеродом [10J . При высоких давлениях графит 
сменяется алмазом . Сосуществование алмаза с металлическим расп­
лавом возможно лишь при давлении более 5 2 , 5  I<6ap [15] . При вы­
соких скоростях оу.лаждения в системе Ш.-С может оБIВЗОваться 
метастабильНblЙ карбид Ыi.зС [З , 8 , 14J . 

В системе Hi-Mn-C известно большое количество со единений, 
преДС'fаВЛЯlОЩИХ с060Й карбиды ( lIIП , И  )хСу И твердые растворы 
( bln , I·H , C  ) [1 , IO , 13] . Из них в IВвновесии с IВсплавом могут на­
ХОДИ'fЬСЯ только карбид типа 1Jn7С) и твердые IВCTВOPЫ & , �  И d 
[2 , 10 , 13] . а образоваться совместно с алмазом или графитом мо­
гут лишь карбид ( 1Iin , Нi),{ Сз и � - фаза [2J . 

В данной IВ60Te приведены результаты металлОГIВфического 
изучения фазового состава и структур сплавов систем Ш-С и 
Ш-Мп-С , полученных при ВЫСОI<ИХ температурах и давлениях . 

Методика исследований 

в качестве объекта металлографических исследований исполь­
зовали спёки ,полученные на многопуансонном аrшарате высокого 
давления типа "разрезная сфера" . Описание рабочих ячеек и мето-
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дики npoведения экспериментов изложены в работах [11 , 12J . Ис­
ходными материалами для синтеза алмаза служили та6Jrетки гp:Iфита 
марки мг-асч и предварительно опрессованный "эвтектический" 
сплав liIno , БNiо, 4  или металлический Ni • Образцы для ОIШТОВ при­
готаВЛИвaJ.Шсь послойннм заполнением ампулн из обожженного таль­
ка гp:Iфитом И металлом. OIШтн ПРОВОДИJIИсь при давлениях 4�O 
к6ар и температурах lOOO-I500оС .  Длительность их была от нес­
кольких минут до д:вух часов. В ко!Ще опыта образец постепенно 
охлаждали или закаливали до комнатной температуры ПРИ постоян­
ном давлении . Затем его ИЗВJIекали из ампулы и готовили аншлифы 
ПО ра3JIИЧННМ сечениям. Поверхность аюnлифoв изучали в ОТр:1Жен­
ном свете под микроскопами МИН-В , МБИ-I5. 

для определения химического состава фаз aНIWIИфы приготав­
ли:вa.nи в таком виде, чтобы они были пригодны !ШК для металло­
графического изучения, ·так и для рентгеноспектрального микро-
анализа по методике Ю.И.Маликова [7J .  Количественный анализ 
проводили на приборе JXA - 5 .  В качестве ЭТ8JIОНОВ использо:вa.nи 
металлические Ni и 111n. Дe6aeгpaм.m получены на аппарате УРС-
55 (камера 00-57 , Cuk� - излучение) . 

для ВWIВJIения особенностей структур и изучения взаимоот­
ношений ра3ЛИЧНШ: фаз полированные поверхности анш.лифов подвер-
гали тpaВJIению в кислоте . Ашплиф погружали в кипящий раствор 
раЗ6аВJIенной азотной кислоты на 3-5 сек . ,  затем промн:вa.nи водой 
и ЭТИЛОВЫМ спиртом. 

Результаты 

с и с т е м а Ni-C . В образцах после ОIШта присутствует 
перекрист8JIЛИЗОванннй металл ( твердый раствор никеля с углеро­
дом) с алмазом' или с перекристаллизованннм гp:Iфитом. Часто наб­
людается TaIOIte исходный непрореагировавший гp:Iфит. 

Металлическая фаза в HeTpaВJIeHHOM аншлифе ВЫГЛЯдИт одно-
родно . После обработки кислотой ПРОЯВJIЯется структура металла, 
определяющаяся, по-вцдmмому , режимом проведения ОПЫТОВ, в част­
ности характером снижения температуры. При медленном охлажде­
нии образуются округлые изометричные зерна, содержащие 97 ,5-98 
вес.% Ni (остальное углерод) . Наблюдается ориентированннй ха­
рактер кристаллизации зерен : укрупнение зерна от центра метЭJI-
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лической шайбы к периферии. При быстром охлаждении зерна Ni 

имеют дендритную фор.1У (РИС .1) • . 
в случае присутствия перекристаллизованного графита пос­

ледний образует пластинчатые и ПРИЗМ9.тичеСIQIе КРИСТ8JL1Ibl, срост­
ки либо рассеянные oKpyгJIыe выделения. Характерно , что М8JIRИе 
oKpyгJIыe выделения графита размером 0 ,001-0,015 ьм имеют глад­
кую поверхность , а более крупные ( 0 , 04-0 , 1  ьм) - поверхность со 
скульптурой типа рыбьей чешуи . Агрегаты r,:aфита размером 
0 ,1-0, 13 мм имеют форму четырех-восъмилистника и являются офе­
ролитами (рИС .2) . 

Рис . 1 .  1 - зерна Ni, об­
разованные при БысромM ох­
лаждении. Система Ni-C . 

Травление в НNO) разб . 
(1 : 1 )  
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Рис . 2 .  Характерные формы 
выделений перекристаллию­
ванного графита , система 

Ni-C 

При приroТОВJIении amплифа присутствующие в металле зерна алмаза 
ВШt�ваются. Это затрудняет операцию приroТОВJIения ашnлифa и 
исключает возможность изучения в нём взаимоотношений крис­
таллов алмаза с ассоЦииpyDЦИМИ фазами. 

С и с т е м а bli-J4n-C • После опыта в образцах наблюдали 
исходный или перекристаллизованный металл; присутство:вал обычно 
карбид, алмаз или перекристаллизо:вашшй гpiфит, иногда наблюда­
ли исходный непрореагиро:вaвmий графит . КРИСТ8JL1Ibl карбида И пе­
рекристаллизованного графита хорошо видны на поверхности aнmJIИ­
фа без травления. 
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К а р  6 и Д присутствует в виде кристаллов иголЬчатой или 
призматической фоp.m с гекcaI'Oна.п:ьным сечением. Часто встреча­
ютсн скелетные кристЭJlJПl. иногда наблюдаются выделения карбидов 
округлой фоp.m. как np:uшло. в одном 0618зце присутствуют нес­
ROJIЫtO генеpщd харбида. различаццихся размерши кристаллов и 
с четко :выраженной последовательностью выделения. Например. 
на6JпDдаютсн кристaJL1Ш карбида первой генерщии 18змером 0.30-
0.75 мм и кристЭJlJПl карбида второй генерщии 0, 05-0.25 мм. Кро­
ме ТО1'о . присутствуют мелкие игольчатые крист8JIJIЫ О,О02-О. 005мм, 
0618зовamше при 18СКРИСТа.л.пиза.ции эвтектическо1'О 18Сnлaвa . 
Разделение кристаллов :карбида на 18ЗJIИЧlШе генерщии сделано на 
основании критеJlIев, npиведеюшх: в 1860Te [4] . 

Та6.лица I 

Результаты микрозондового 

анализа :кар6ида ,вес. % 

мn Ni мn + Ni С 

87 ,9  3 ,2 91 , 1  8 ,9  
86 ,5  5 , 1 9I ,6  8 ,4  
88 . 0  3 ,7 9I , 7  8 ,3  

МиRроэондирование состава 
:кар6ида ПОR8.ЗМо . что суммарное 
содержание Ni + мn составляет 
9I. I-9I.7 вес. % ( та6л.I) . Оста­
ток отвечает содержанию в кар,. 
биде углерода и соответствует 
е1'О ROJlИЧеству в :карбиде Мn7СЗ О 
Это согласуется с д8mшми pa60� 
[1 .2 ,9J . 

П е р  е к р и с т а л л и-
з о в а в н ы й  г р а ф и т  

встречается в виде пластинчатых и призматичесRИX кристаллов 
0 ,45-0.75 мм, их сростков, а также в виде Щ>еролитов 0 ,08-
O , I5 мм (рис .3) . Все 0618ЗОвания перекрисТaJШИЗОванно1'О гIВФи­
та имеют идентичнне рентгенограммы, но существенно отличаются 
от рентгенограмм исходного графита. По сравнению с последним, 
на peHTгeHoгp:rммax перекрисТaJШИЗОванно1'О графита появился ряд 
новых рефлекоов hol ,  hkl ( 11. k, llo ) и уве.пичилась интенсив-
ность уже име:вmиxся отражений такого T�a ( та6л.2) . Известно , 
что ПОВI:lIПение относительной интенсивности "косых" ОТpiЖений 
свидетельствуют 06 увеличении степени трехмерной упорядоченно­
сти структурн гpiфита [6J . Перекриста.л.пизовaннI:lЙ ГI8Фит обла­
дает весьма соверпенной структурой,6лизкой к идеальной. Исход­
��t графит 06ладает промежуточной СТРУКТУРОЙ между турбострат­
ной [6] и соверпенной трехмерной. 
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1 

:а 

Рис .3 .  Хара.ктеРlШе форш вы­
делений перекристa.iIлИ30ван ­
ного графита. система Ni-

мn-c 

а - пластинчатые кристаллы; 
6 - сростки кристаллов; в -
выделения округлой форш� 
1 - перекрИсталлиэованный 

графит . 2 - мелкие игольчатые кристаллы кар6ида различной 
ориентации, 3 - кристаллы кар6ида 

1 

МеТ8JIJIографическое изучение продукта опытов позволило ка­
чественно оценить распределение темперз.туры в 06разцах и ус­
тановить влияние темперз.турноro режима на структуш 06рз.эовав­
шихся сплавов и спёков. 

для изучения рз.спределения темперз.туры в нагревательной 
ячейке меТ8JIJIографическое исследование спёков эффективно в ком­
плексе с экспериментальным изучением рз.спределения температуры 
с помощью двух теpdОпар (см.  статью Ю.М.Борэдова и А.Д.Попкова 
в настоящем с60рнике) . поскольку установление геометрии И30теpd 
одним лишь методом двух неэависимнх теpdОпар является тшдоем-
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Та6лица 2 
Рентгенографические данные для исходного 

и перекристаллизованного графита 

I'p:lфит I'p:Iфит 
hkl исходнЫй мr ОСЧ перекристаллизованный 

d (А) I J d (1) t J 

002 3 , 37 IO 3 , 35 IO 
IOO 2 , I2 2 2 , I3 3 
IOI 2 ,О4ш* 2 2 , 03  8 
I02 I , 797 2 
004 I ,685 3 I , 679 7 
I03 I , 546 3 
ПО I , 23I 4 I , 230 4 
П2 I , I56m I I , I55 6 
105 1 , 137 I 
006 1 , I2I I 
20I I , 052 < I  
П4 0 ,992 < I  0,993 4 
П6 0, 828 I 
2П 01800 2 

* ш - широкая линия 

кой задачей . Изучение распределения фаз в спёке позволяет пост­
роить картину распределения температуры . Зональное распределе­
ние фаз отражает существование температурных зон в 06разцах в 
процессе опыта . Граничные кривые, окантовывающие области выде­
ления кар6ида и перекристаллизованного графита , имеют параболи­
ческую форлу , выпуклую в сторону низкотемпературной ' зоны для 

кар6ида и в сторону высокотемпературной зоны для графита . Инте-
ресно , что графит в 60лее холодной области 06разует сростки 
кристаллов, растущие в направлении высокотемпературной области. 
Причем происходит уменьшение числа кристаллов ( зародышей) гра­
фита с удалением от низкотемпературной области (рИС .36, Т 1  > т..,) . 

В зависимости от Р-Т параметров и режимов проведениi опЫтов 
в аНIllJIИфах установлены следующие основнЫе структуры: 

1 ) неплавленый металл; 
2) перекристаллизованный металл; 
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3) генерация мелких игольчатых кристаллов карбида, пере-
кристаллизованный металл и (или отсутствует) перекристаллизо-
ваюшй графит; 

4) две или более генера.ций карбида, перекристаллизо:ва.юшй 
металл и (или отсутствует) перекристаллизованннй графит. 

Е структурах передко присутствовал исходный непрореагиро­
:вавший графит. Первая из перечисленных вшие структур обp:tзовшза-
лась при спекании образца без плавления металла, т . е .  когда 
темпеp:tтуp:t ОIШта была ниже темпеp:tтуры плавления сл.лава 
МnO , 6Nio , 4 • Bтo� CTPYКТYp:t на6людалась в коротких оПн!l'ах (3-
5 мин . ) ,  когда металл плавился, но p:tсплав не успевал насыщать­
ся углеродом и поэтому углеродсодержа.щие фiзы (карбид и rp:iфит) 
из него не КРИСтaJIJIИзовались. Структуры 3-4 на6людaJIись в ОIШ­
тах, условия проведения которых бwrи достаточнн для: плавления и 
насыщения сл.лава Мno , 6lfio , 4 углеродом. Разнооб1Ззие фоp.i крис­
таллов 'карбида зависит , в первую очередь, от рeжm.ш. снижения 
темпеp:tтуры. В случае закалки (охлаждение осущесТВJIЯJIОСЬ в те­
чение нескольких секунд) обp:tзовывалась третья CTpyктy:r;a. 
Уменьшение скорости охлаждения привоДИJIО к увеличению p:tзмеp:t 
кристаллов и об:r;aзованию четвертой структуры. При ступенчатом 
снижении темпеp:tтуры на6людалась сложная CTpyктy:r;a с нескольки­
ми генерщиями кар6идннх кристаллов. 

Следует отметить, что в об:r;aзцах со структурой 3-4 иногда 
присутствовали кристaJIJШ алмаза, но в процессе приготовления 
аНПlJ1Ифа. они вшtp:uпивались и поэтому не на6людались . ПIЖсутствие 
в обp:tЗцах кристаллов алмаза свидетeJIЪСТВОвало о том, что в на­
чале ОIШта Р-Т условия отвечали 06ласти теIJ.ЮдинамическоЙ ста­
бильности алмаза. Затем давление падало и вместо алмаза начинал 
об:r;aзовываться перекрист8JUlИЗО:вaIШl:lЙ графит . Подробно ЭТОТ воп­
рос рассмотрен в работе [12J . 

Данная p:t60Ta позволила выявить ocHoвныe структуры сплавов 
систем Ni-C и Ni-Мn-C • полученных при :ВЫСОКИХ Р-Т oop:tМe'1'pax и 
установить взаимосвязь структур с условиями проведения ОIШтов . 

ли Te:r;a тy:r;a 
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Ю.М .Борздов, А .Д.Попков 

РАCIIPEЩEЛEНИE ТЕМПЕРАТYffi В ТВЕРДCJI>А30ВОЙ ЯЧЕЙКЕ 
мноroПУАНСОННОro AIШAPАТА 

Изучение распределения температуры в ячейках аппаратов вы-
сокого давления необходимо для экспериментального определения 
Р-Т условий фазовых превращений и решения ряда других задач . 

Распределение температуры в ячейках аппаратов типа "нако­
вальня с ЛУШtой" довольно хорошо изучено [1 ;2 ,3J . Гораздо мень­
ше данных о распределении температуры внутри нагревательного 
элемента твердофаЗОВОй ячейки многоnyансонного аппарата [ 6J .  

H�nr изучено осевое распределение температуры внутри наг­
ревательного элемента твердофазовой ячейки аппарата высокого 
давления. Исследование проводили на многопуансонном аппарате 
типа "разрезной куб" [4 ].  Рабочей ячейкой , пере,IЩЮщей давление, 

2 
3 
7 

6 

10 мм 

Рис . 1 .  Схематический разрез нагревательной ячейки многопуан­
сонного аппарата. 

1 - тальковый контейнер; 2 - графитовый нагреватель; 3 - таль-
ковая втулка; 4 - теJUОпара; 5 - тальковое заполнение; 6 -

меднне штампованные токовводы; 7 - образец; 8 - слюда 
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служил кубик из талька с исходным размером ребер 23 мм. В от­
верстиях куби:ка размеща.ли трубчатый графитовый нагреватель и 
теJМОпары (РИС .1 ) . Образец, помещенный внутри на.гревательного 
элемента, изолировали тальковой втулкой. Оставшийся своБОдным 
объем заполняли тальковыми ци.mщдрическими деталями с отверс­
тиями .Ц1Ш теp.lопар. Все тальковые детали рабочей ячейки предва­
рительно бwш отожженн при 800<>с в течение часа. 

Температуру измеряли PtRh зо/РtRh6 теp.lOпарши с диаметром 
проволоки 0 , 2  мм.  Koнцы теp.lОпар выводили на рабочие площадки 
пуансонов .  

Эксперименты проводились при 25 к6ар. Давление определяли 
до нагрева по изменению электросопротивления при фазовом пере­
ходе ВiI_II• Показания э .д. с. термопар фиксировали комбишrpoван­
ннми цифровыми приборами Щ - 4311 . 3лектросопротивление измеряли 
по схеме одинарного моста . 

Схемы вариантов монтажа термопар и образца приведенн на 
рис . 2 .  

Измерение градиента температуры проводили путем фиксации 
показаний двух теР'lюпар, установленных в разных точках ячейки. 
Спай одной из них всегда находился в центре ячейки. Температуру 
в центре ячейки и одновременно градиент температуры по образцу 
измеряли таКже диФI>еренциальной теp.lопароЙ. Разброс значений 
градиента температуры, измеренный двумя способами, был в преде­
лах погрешности измерения те:r:мопар. Последняя связана с несим­
метричностью теплового поля нагревателя, деформацией термопар и 
дефектами монтажа ячейки. Величина погрешности измерения, уста­
новленная по разности показаний двух термопар, расположенных в 
одной температурной зоне (рис .2а) . составила при 12000c около 
250с . 

В первой серии экспериментов измеряли градиент температуры 
в цилиндрических образцах из талька и никеля. Толщину образцов 
варьировали от 1 до 5 мм. Если диаметр образца был 5 мм, то диа­
метр нагревателя внешний и внутренний соответственно 7 и 6 мм. 
Если же диаметр образца 8 мм, то диаметр нагревателя соответст-
венно II и 10 мм. Образць! из никеля изолировали от термопар 
тальковыми шайбами толщиной 0 ,5  мм. Определена поправка измере­
ния градиента температуры по металлическому образцу. возникаю­
щая за счет введения изоляции из талька (монтаж на рис .  2б ) .  
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Рис . 3 .  Зависимость градиента температуры ( dt/dl ) в образцах 
от температуры в центре ячейки ( t Ц ) • 

а )  в образцах из талька и никеля раЭJШЧНОЙ толщинн; пунктирная 
линия относится R нагревателю с внутренним диаметром � = 6 ММ ,  
а сплошная - � = 1 0  мм .  1 - толщина образца 3 ММ ;  II - 5 ММ ;  
б )  в образцах одинаковой толщины при раЭJШЧНОЙ величине темо­
отвода (высоте графитового цилиндра ) ;  1 - высота графитового ци­
линдра ( h ) равна 3 ММ ;  2 - h = 4 мм;  3 - h = 6 мм;4-h= 7мм. 
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Ее величина не превышает погрешности измерения. В последующем 
для металлических образцов приводится Сyыlli1аРНая толщина металла 
и изоляции . 

Установлено возрастание градиента температуры ( dt/dl ) в 
образцах из никеля и талька с увеличением температуры в центре 
ячейки ( tц) (рис . За) .  Эта зависимость отчетливо на6людалась для 
образцов толщиной 4 и 5 мм .  При толщине образцов З мм и менее 
величина Te!�epaTypHOГO градиента мало отличалась от погрешно­
сти измерения. Различие э тих величин в тальковых и металличес­
ких образцах также не превышало точности измерения . 

Использование нагревателей различного диаметра позволило 
установить , что гр:щиент Tel�epaTYpы в 06разцах одинаковой тол­
щины ниже для нагревателей меньшего диаметра ( рис . За) . 

Во второй серии экспериментов измермJ.И градиент температу­
ры в 06разце при различной веш!чине теi1ЛООТВОда . СУТ.1i,lарная тол­
щина образца и изоляции COCTaBfi.lIa 3 Мl'1l , .диаметр 8 мм. Теплоот­
вод изменяли путем замеlШ талька гра4,и:тоы на торце !lClJ.iJe:GaТель­
нои ячейки (рис . 2Д) . Высоту грз.:рИ'l'ового ЦИJШндра при диаметре 
6 юл варьировали от I мм до '7 м;ft. Термопару zзслироF.З..,1И от г!'.а­
фита тальковой втулкой и шайбой ( рис.2д ) . 

Как и: в нервой серии экспериментов, на.6людалось возрастание 
ctt/al С увеличением температуры в центре ячейки (рис .3б) . 3е­

личина температурного градиента и наклон линии dt/dl возраста-
ли с увеличением высоты ( h )  графитового цилиндра. Введение 
графитового цилиндра приводило к искажению теплового поля вне 
нагревательного элемента и осевому смещению 06ласти маЕсимaJIЬ­
ной температуры ( рис .4а , б) , что отражалось на фоpv!е и размера.,< 
зоны реакционного изменения в материале контейнера . Возможные 
варианты осевого распределения температуры в нагревательной 
ячейке при различном теплоотводе приведены на рис .  4 ( 6) . 

Результаты подтверждают имеющиеся данные [5 , 6] о существо­
вании малоградиентной зоны в центре ячейки ( ри:с .4) ,  в которой 
dt/dl не превншает I5-20 град/мм . Протяженность этой зоны вдоль 

оси нагревателя возрастает с уменьшением диаметра нагревателя. 
Таким образом, полученные результаты показали , что распре­

деление температуры в твердофазной ячейке А13Д существенно зави­
сит от I\'�териала ячейки и ее  составных частей. Изучена зависи­
мость температурного градиента от величины температуры в центре 
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ячейки при раЭJIИЧНЫX вариантах ее сборки. УстанОБJIено , что вве­
дение деталей с повышенной теплопроводностью приводит к увели­
чению температурного градиента и изменению конфигурации тепло­
вого пом в ячейке . 

а 

�,MM 

2 

Lt 
r,MM 

б 

300 lIt �C 

- - - - ---

Рис. 4.  Распределение TeмIlepaтypы внутри нагревательного эле-
мента при различной высоте графитового теплоотводящего 

цилиндра ( 11 )  
а) схематический разрез нагревательного элемента: 1 - изотермы 
(лунктиром обозначены изотермы в отсутствии графитового цклинд­
ра, сплошные - при высоте графитового цилиндра 7 мм) ; 2 - мало­
градиентная зона; 3 - зона реакционных изменений в материале 
контейнера; 4 - нагреватель; б) зависимость перепада темпера­
туры ( /'1  t ) В зависимости от расстотшя до центра ( 1  ) : 1 - гра­

фитовый те��оотводящий цилиндр отсутствует; 2 - высота гра­
фитового цилиндра равна 3 мм; 3 -Ь = 4 мм; 4 - h = 7 мм .  
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В.М . Сонин, А .Г . Со!\ол 

РАЗРАБОТКА МЕТОдА ДТА НА МНОГОПУАНСО:ННОМ AШIAРАТЕ 
ВЫСОКОГО дAВJIEНИН 

Метод диqxpереlЩИaJIЪно-теp.mчес!\ого анализа (ДТА) поз­
воляет определять температуры фазовых переходов и оценивать 
тепловые эqфе!\ты процессов. В литературе описано несROЛЬRO ва­
риантов этого метода [I-3 , 6 , 8 , 9] . Однако широ!\ое использование 
его в аппаратах высо!\ого давления (АВД) типа "на:ковальня с лун­
!\ой" , "6елт" , спосо6ных создавать давлеНИЯ, нео6ходимые для син­
теза алмаза, затруднено значительными деф)fМ8ЦИЯМИ .ячее!\ высо­
:кого давления и · высоRИМИ градиентами температур в рea.IЩИОННОМ 
объеме . Определенные преимущества имеют многопуансонные АВД. 
Многоосное сжатие снижает деф)рмацкю .ячейки и ,  соответственно , 
нагревательного элемента и термопар, что облегчает измерение и 
!\онтроль температуры. Кроме того , имеется возможность одновре­
менного введения в .ячейку АВД нес!\ольRИX термопар, а существо­
вание малоградиентной зоны « I5 град./мь,) в центре :РeaIЩИон­
ного 06ъема [5] ис:ключает значительный градиент температуры по 
06разцу . 

Разра60т:ка метода ДТА при БblCOROM давлении проводилась нами 

на многопуансонном АВД типа "разрезной :ку6" с гидростатичесRИМ 
приводом, описа.нвым Э.Н.Ран и И.Ю.Малиновским [4] . Предвари­
тельно , на основании изменения эле!\тросопротивления реперных 
веществ Bi и PbSe при !\омнатной температуре 6ыла осуществле­
на :кали6ровка давления в рабочей .ячеЙ1tе аппарата по величине 
внепшей нагРУЗRИ . Температуру измеряли PtRh30/ptRh6 тер.юпа­
рой. Нагревателем служил графитовый цилин.цр . Нагревание 06раз­
цов проводили автоматичесRИ с помощью устройства, 06еспечиваю­
щего разные СROрости линейного роста и снижения температуры и 
ВItПЮЧaЮщего п.латино-родиевую теp.dопару , высо!\оточный терморегу­
лятор ВРТ-2 и прогp:шмRНЙ бло!\ - аналоговый задатчи:к температу­
ры ЗТА [7J .  Спай регулирующей температуру 'термопары помещали в 
центральной зоне .ячеЙ1tИ АВД с внепшей стороны нагревателя, от 
!\оторого изолировали слоем слюды толщиной O, I мм . Спай измери­
тельной термопары располагали внутри нагревателя в непосредст­
венной близости от 06разца. X�oдннe Rolщы выводили на ра60чие 
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площaJЩИ пуансонов.  Показания термопар фиксировали с 
цифрового при60ра Щ-43II, самоIlИllIYЩИX потеIЩИометров 

помощью 
КCn-4, 

E z  - 8 .  
Схема сборки ячейки � 

термического анализа показа­
на на р.ис . I .  Образцами слу­
жили металлические сурьма, 
медь , хлориды натрия и руби­
ДИЯ. Предварительно спресо­
:ванные в таблетки высотой 
3 мм образцы в rp:iфитовых ам­
пулах с ТOJПДИной стешm 
0 , 5  мм помещали в централь-
ную часть реакционного 
объема .  

в первой серии опытов 
измерительную термопару в 
керамической или тальковой 
соломке вводили в реакцион­
ный объем через центральную 
зону нагреватeJI.Я. Оказалось , 
что при этом нарушается гер­
метизация расплавленных ме­
таллов. ЖИдкие Sb и Cu про­
нккали: в зону нarреватeJI.Я в 
месте введения соломки . Это 
вызывало резкое изменение 
сопротивления нагреватель­
ного элемента и дальнейшее 

7 

Рис . 1 .  Схема сборки ячейки АВД 
� термического анализа . 

1 - медный токоввод; 2  - талько­
вый контейнер; 3 - графитовый 
нагреватель; 4 - исследуемый об-
разец; 5 - графитовая ампула; 
6 - измерительная термопара; 7 -
термопара , автоматически регуJИ­
рующая подъем и снижение темпе-

ратУРы 

проведение опыта становилось невозможным. 
во второй серии экспериментов измерительную термопару вво­

дили в реа.кц.иоННВЙ объем через токоввод, изолируя от последнего 
слюдой (рис . I) . Спай теINОпары предоxpaн&1IИ от металлического 
образца слоем графита 0,5  мм . Т8Raя с60рка бwra более надежной 
и ПOJШостъю гер.!етиэиро:вала расплавленную Sb , но жидкая Cu про­
mmaлa через ГpsфиТ, иногда достигая тер.!опары .и даже растворяя 
е е .  на рис . 2 показала Tepмorpaммa Sb при подъеме температуры 
со скоростью зо град. /мин . Температура приведена без учета 
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Рис . 2 .  Кривая нагревания 
06разца аь при Р=20 к6ар . 

влияния давления на показания тер­
мопары. как видно из рисунка, вы6-
равное количество исследуемого ве­
щества (диаметр 8 ММ, высота 3 мм) 
06еспечивало значительный теIIJIОВОЙ 
эqфект, хорошо фиксируемый простой 
те];NОпароЙ. 

В опытах по измерению темпе-
�тyp IJ.1IЭ.ВJIения NaCl И RbCl спай 
измерительной термопары , вводимой 
через токоввод, помещали непосред­
ственно в 06разец. 

При дифференцmaльной записи 
тер.юIJm!М 06�зцов эталонный 

спай тер.!опары находился в та.лъке . Расстояние между (.)спаями 6ыло 
5 мм. Ввиду He60JIЫ1Ioгo градиента ,оба спая находились в сходных 
темпе�турннх условиях. на рис . 3 изо6ражена кривая ДТА 06�зца 
l�aCl при скорости по,щ,ема температуры IOO ГIЦЦ./мин. Фор.!а и 

величина пика ,  соответствующего эф!>екту пла:в.n:ения:, свидетельст­
вуют о высокой чувствительности вы6ранной схемы опыта . 

ЭДС , m V  500 1 000 1 500 t;c 

3 

2 

5 10  15 1:, MLlH 

Рис .3 . Кривая ДТА 06разца NaCl 
при Р=20 к6ар 

t - температура на нагревате­
ле , ЭДС - показания дифферен-

циальной термопары 
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таким 06разом, пред.1IО­
женннй метод позволяет с дос­
таточной чувствительностью 
проводить дифференцаа.лъно-
теp.mчесКИЙ анализ на мно­
гопуансонннх АВД. При этом 
6ольшое значение имеет под-
60Р материала контейнера д.1IЯ 
06разца, спосо6ного гермети­
зировать реакционный объем и 
имеющего незначительную раст-
воримость в исследуемом ве­
ществе. 

Данный метод анализа по-
зволяет не только непосредст­
венно определять и изучать 
температуры IIJIавления и дру­
гих фазовых переходов в ве-



ществах при высоком дав­
лении , но и дает возмож­
ность более точной калиб­
ровки Р-Т параметров в 
ячейке АВД. Определение 
давления и температуры 
можно осуществлять непос­
редственно в каждом опыте 
с помощью фиксации плав­
ления �X веществ с из­
вестными зависимостями 
температур плавления от 
давления. для этого необ­
ходимо , чтобы линии плав-

ления исследуемых веществ 
имели разный наклон в ко­
opдiIнaTax Р-Т. По изме-

Р, кбар 

Рис . 4 .  Способ определения давле­

ния и температуры в ячейке АВД по 
известным температурам плавления 

веществ 
1 ,2 - линии плавления веществ , 3 -
разность температур при фиксирован­

НОЙ внешней нагрузке 

ренной в опыте разности температур плавления при фиксированной 
внешней нагрузке можно графически определить истинное значение 
давления в ячейке аппарата и ,  соответственно , температуру (рис . 4) .  
Этот способ устраняет ошибку , связанную с измерением температу­
ры при высоком давлении , поскольку истишrn:е значения параметров 
определяются по разности, а не по абсолютным значениям э .д . С .  
теIМОпары . 
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РЕФЕРАТЫ 

УДК 549 .211+549 . 07  

Некоторые вопросы экспериментального исследования кристал­

лизации алмаза . Н . В . Соболев ,  А . И .Чепуров , И .Ю . МалиновскИЙ - В 

кн . : Экспериментальные исследования кристаллизации алмаза в ме­
таллических системах . Новосибирск , 1983 , с. 3-22 . 

Обобщены новые данные по кристаллизации алмаза в системах 
металл-углерод в твердофазной ячейке многоцуансонного аппарата . 
Обсуждаются особенности экспериментального моделирования при­
родного алмазообразования . Рассмотрены вопросы сравнительного 
анализа природных и синтетических алмазов . 

Рис . 1 ,  библ . 4I . 

YJU{ 549 .07 : 549 . 211 : 548 .52 

tJaссоперепос углерода при ВЫСОFЖХ Р-Т параметрах и особен­
ности кристаллизации алмаза .  И.И.Федоров, А .И.Чеnyров . А .Ф .Хох-
:РЯКОВ - В кн . :  Экспериментальные исследования кристаллизации 
алмаза в металлических системах . Новосибирск. 1983 . с . 23-37 . 

Рассчитана зависимость скорости маССОl1ереноса углерода из 
графита в алмаз от Р-Т условий в диапазоне 50-70 к6ар , 1200-
20000с для систем Ni-С и Ni-II".n-С • на построенных кривых рав-

ных скоростей массопереноса на6.людаются МИНИМУМЫ. о твечaIOЩlJ е 
темпеp:tтуp:w максимальной скорости роста :кристаллов алмаза при 
заданном давлении . Граничные кривые .  разделяющие области обра­
зо:вaJШЯ плоскогршных. скелетных и агрегативных кристаллов М-
148За октаэдрического и ку600ктаэдрического габитусов соответст­
вуют изолиниям скоростей массопереноса углерода . Следовательно , 
совершенство октаэдрических и кубооктаэдрических кристаллов оп� 
ределяется скоростью привноса углерода . 

Табл. 1 ,  рис .  6 ,  библ . 25 . 
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УДК 549 . 21 1 : 548. 1 . 02 

Морфологические аспекты проблемы симметрии алмаза. 
Ю.Н.Палълнов - В кн . :  ЭF.спериментальные исследования к:ристaJL1IИ­
зации алмаза в металлических системах. Новоси6ирск, 1983, с . 38-45. 

06суждается вопрос относительно принадлежности алмаза к 
определенному виду ку6ической сингонии . Рассмотрены основные 
моPIюлогические аргументы, приводимые 06ычно дпя: доказательства 
гемиэдрии алмаза: существование кристаллов тетраэдрического га-
6итуса и двойников прорастаюш двух тетраэдров ПО закону Мооса­
Розе .  IIоказано , что имеющиеся данные по морфологии природных и 
синтетических алмазов а также новые экспериментальные данные по 
получению в металл-углеродных системах антискелетных кристаллов 
алмаза, BHeIIIНe подо6ных двой.никlщ прорастания тетраэдров по 
( 100) , подтверждают точку зрения о голоэдрической симметрии ал­
маза . 

Табл. 1 ,  рис.  2 ,  6ибл. 24. 

УДК 531 .748 : 549 . 211 

Фотогониометрия форм растворения синтетического алмаза . 
А .Ф .Хохряков - В кн . : Экспериментальные исследо�чия кристалли­
зации алмаза в металлических системах. Новоси6ирск, 1983 , с . 46-56. 

Описана конструкция фотогониометра, в основу которой поло­
жена модель фотогониометра Мокиевского . Рассмотрена методика 
работы на нем и 06работка фотограмм. 

Фотогониометрическим методом изучены кристаллы синтетичес­
кого алмаза, предварительно подвергнутые частичному растворению 
в расплаве Ni-Мn при высоких Р-Т параметрах. Установлено, что 
прео6разование холмиков растворения в конические поверхности 
происходит по схеме {223} , {ПО} -- {334} , {по} и сопровождает­
ся увеличением символов штриховки в следУЮЩем порядке [по} , 
[212J , [302J , (313] , [40зJ , [6ooJ , (704] . 

Табл. 1 ,  рис .  6 ,  6ибл .  8 .  
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УДК 549 . 211:666 . 233 :535 .376 

Рентгено- и термолюминесценция искусственных алмазов. 
А . П.E1Iисеев, В.Г.ВИнс - В КН . : Экспериментальные исследования 
кристаллизации алмаза в металлических системах. Новосибирск, 
1983 , с . 57-62. 

в дополнение к широким полосам в вцдимой области спектров 
рентгено.шминесце1ЩИИ ( РЛ) обнаружена система .7IИIШЙ (880 ,  912, 
945 им и др. )  в ик област.IiI, характерная для всех искусственных 
алмазQВ и не обнаруженыая в пpиIJOДНЫХ. Пики теРМО.1ID>Шнесце1ЩИИ 
( ТЛ) наблюдаются при 160-400 К, вклад туннельной компоненты в 
послесвечение возрастет до 80% с понижением температуры до 160R. 
Характеристики РЛ, ТЛ чувствительны к условиям образования ал­
мазов. 

Та6л. 2, рис . 2, би6л. 8 .  

УДК 620. 182 

Металлогpiфическ.ие исследования микроструктуры CIIJI.aВOB сис­
тем Ni-C и Ni-Мn-C , полученных при высоких Р-Т параметрах. 
Н.С .Комова - В кн. : Экспериментальные исследования кристалли­
зации алмаза в металлических системах. Новосибирск, 1983, с. 6З-70.  

Приведены результаты металлографического изучения фазовоro 
состава и структур CIIJI.aВOB систем Ni-C и Ni-Мn-C , полученных 
при давлениях 40-60 к6ар и температурах 1OOO-1500оС .  Установле­
на взаимосвязь структур с условиями про ведения опытов. 

Та6л. 2 ,  рис. 3 ,  би6л. 15 . 

УДК 543 . 226 : 66 . 988 

Распределение температуры в твердофа.зовоЙ ячейке многопу­
ансонноro аппарата. Ю .М .БорзДов, А .Д.Попков - В кн . :  экспери­
ментальные исследования кристаллизации алмаза в металлических 
системах. Новосибирск, 1983 , c . 71-77. 
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Изучен осевой I1ЦдИент темпеp:iТУРЫ по обp:iЗIJ1iМ из талыш 
и ник елл :внутри нагревательного элемента твердофазо:вой яqейки 
многопуансонного аппаp:iта высокого давления. Установлена зави­
СИМОСТЬ осевого I1ЦдИента темпеp:iТУIН от величИIШ теплоотвода. 
Показана возможность целенапp:iВJIенного регулирования p:iспреде­
ления темпеp:iТУ:РЫ в яqейке высокого давления. 

РИс. 4 ,  библ. 6 .  

УДК 543 . 226 : 66 .988 

Разp:i60тка метода ДТА на многопуансонном апдаp:iте высокого 
давления. В.М.Сонин, А.Г • СОКОЛ - В КВ . : Эксперименталыше ис­
следования кристаллизации �за в металлических системах . Но­
восибирск, I983 , с . 78-82 . 

Разp:i60тан метод ддфференциалъно-термического анализа в 
твердофа.зовоЙ яqеЙltе многопуансонного аппаp:iта высокого давле­
ния. Пре;zr.л:ожен способ определения даВJIения и темпеp:iТУРЫ в яq8Й­
ке высокого давления с помощью фИКсации плaВJIений двух веществ 
с известными зависимостями темпеp:iТУР плaВJIения от давления. 

РИс . 4 ,  библ .  9 .  
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