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МОРФОГЕНЕТИЧЕСКИЙ РЯД ОКТАЭДР—КУБ КРИСТАЛЛОВ АЛМАЗА
Несмотря на значительно возросший объем исследований алмазов, многие принципиальные стороны их генезиса остаются неясными. В частности, остродискуссионным является вопрос о взаимосвязи морфологии с внутренним сложением различных типов алмаза. В то же время, именно исследование строения пирамид, зон роста и различных неоднородностей кристаллической структуры является весьма актуальным, так как позволяет выявить закономерности образования и роста кристаллов и способствует промышленной сертификации алмазов.
Гониометрия не позволяет вскрыть все особенности этого процесса, и отличительной особенностью данной работы является комплексность применяемых методов физического исследования. Нами была изучена коллекция кристаллов алмазов (около 1000 шт.), представляющая месторождения Урала и Якутии. Наиболее типичные 75 кристаллов, характеризующие различные габитусные группы, были подвергнуты всестороннему физико-минералогическому исследованию. Детальное исследование внутренней морфологии было возможно благодаря тому, что наиболее интересные из них были разрезаны на пластины. Нами применен ряд методов: рентгенодифракционной топографии Ланга (1964), позволяющий получить прямое изображение дефектов в объеме кристалла; поляризационно-оптический, позволяющий установить механические напряжения; фотолюминесцентный, выявляющий точечные дефекты; ИК спектроскопии,1 устанавливающий присутствие и локализацию примесей, и авторадиографии,2 позволяющий охарактеризовать распределение примесей в кристаллах.
Картины внутренней морфологии, выявленные методами рентгенотопографии, люминесценции и двупреломления, пространственно совпадают, что позволило зафиксировать элементы зарождения, роста и растворения алмаза. Впервые для кристаллов алмаза было выявлено пространственное распределение примесей Ni, Со, Са, Ва, Mg, Mn, Na, Cu и Al в объеме и установлены их взаимоотношения между собой, с примесью азота и со структурой алмаза. Было установлено, что все изученные алмазы представляют различные формы роста.
ПРИМЕСИ В АЛМАЗАХ
Исследования взаимоотношений между составом примесей и структурой алмаза показали преобладающую роль примесей в формировании габитусов этого минерала. Комплексные соединения, в которые входят различные примеси в процессе кристаллизации алмаза, имеют свои определенные поля устойчивости, зависящие от физико-химических параметров. В этом и заключается, по нашему мнению, косвенное влияние РТ условий на габитус.
Микропримеси по их кристаллохимическим особенностям можно разделить на несколько групп. В первую группу выделяем примеси конституционные, т. е. элементы, родственные углероду, которые окружают его в таблице Менделеева: В, N, A1 и Si. Роль азота хорошо известна и в настоящее время интенсивно изучается (Соболев и др., 1970; Клюев и др., 1973; Соболев, 1974). Возможно, что не менее важна и роль В. Распределение Si и А1 показано в настоящем исследовании. Ко второй группе примесей относятся переходные элементы: Сг, Mn, Fe, Co, Ni и Cu. Их действие на рост алмазов, в том числе на образование габитуса, велико; оно по преимуществу эпитаксиальное, хотя не исключено и чисто химическое или даже механический захват. Эти элементы (или независимо, или образуя комплексные соединения с примесными элементами первой группы) стимулируют рост, являясь подложкой при кристаллизации, или, наоборот, могут блокировать рост и даже быть растворителями при перемене валентности в процессе окисления. Согласно исследованиям К. Лонсдейл и Г. Милледж (Lonsdale, Milledge, 1965), многие искусственные алмазы содержат кристаллические включения никеля или богатых никелем сплавов с центрогранной кубической решеткой. Включения расположены закономерно относительно заключающего их алмаза. Если никелевые включения сдвойникованы по [111], то и алмаз также сдвойникован. Наконец, к третьей группе микропримесей относятся непереходные элементы: Na, Mg, Ca и Ва. Роль этих примесей пока еще не совсем ясна; возможно, что они являются стопорами роста кристаллов, переполняя приповерхностный слой.
ГАБИТУСНЫЕ   ГРУППЫ
Рассмотрим морфогенетические особенности кристаллов алмаза изученной коллекции с учетом внутренней морфологии. Эти кристаллы по расположению слоев роста относительно осей третьего и четвертого порядка можно разделить на четыре группы: плоскогранных октаэдров, псевдоромбододекаэдров, кубооктаэдров и плоскогранных  кубов. 

Группа плоскогранных октаэдров.
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Рис. 1. Внутреннее строение алмазов октаэдрического габитуса, образованного пирамидами роста граней октаэдра <111 >. Поляризованный свет, ник. скрещ., увел. 18.
Для алмазов группы плоскогранных октаэдров характерно наличие пирамид роста граней октаэдра с отчетливой тонкой зональностью (рис. 1). По ИК характеристикам в них определен азот в трех позициях: А, В1 и В1. Сравнивая характеристики спектров, можно сказать, что концентрация центров 52 (полосы 1365 и 1430 см-1) по сравнению с другими азотными центрами является наибольшей, что связывается с наличием пластинчатых сегрегаций азота в плоскости (111). Указанные сегрегации проявились также на лауэграммах, полученных от разных участков октаэдрических кристаллов в направлении осей третьего порядка, что подтвердило ранее высказанное предположение о корреляции экстрарефлексов типа «шипов» с проявлением центра В2 в ИК спектре (Соболев, Лисойван, 1971).
Данные авторадиографии показали повышенные содержания примесей Ni и Со, распределение которых пространственно совпадает с распределением примесей азота, что позволило предположить наличие азотсодержащих комплексов, стимулирующих рост плоскогранных октаэдрических алмазов.
У кристаллов переходной формы от плоскогранного октаэдра к псевдоромбододекаэдру образуются округлые контуры и заметно появление примесей во входящих углах поверхности псевдоромбододекаэдра, что следует из данных нейтронно-активационного анализа. Расположение примесей и включений дает основание предполагать, что они играют роль стопоров для слоев при тангенциальном росте граней (111). Таким образом, комплексное изучение ряда переходных форм кристаллов от плоскогранных октаэдров к округлым псевдоромбододекаэдрам позволило выявить соответствующую эволюцию формы в процессе роста кристалла. 

Группа псевдоромбододекаэдров. 
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Рис. 2. Внутреннее строение кристалла псевдоромбододекаэдрического габитуса. Увел 18 а — УФ излучение, Х=365 нм; б — рентгенотопограмма от плоскости (220;
Псевдоромбододекаэдром называется форма, которая образуется в результате развития антискелета (111). Кристаллы данной группы сложены слоями роста октаэдра, причем площади (111) постепенно уменьшаются по мере роста кристалла. В результате на месте граней ромбододекаэдра находятся комбинационные поверхности, образованные плоскостями соседних граней октаэдра, и образующие этих поверхностей имеют округлые контуры (рис. 2). Во входящих углах концентрируются микро- и макровключения и возникают дислокации. Здесь же концентрируются примеси Si и А1, и методом авторадиографии показано, что концентрация их здесь более высокая по сравнению с алмазами октаэдрического габитуса. В кристаллах этой группы методом ИК спектроскопии определен азот в позициях А, В1 и В2 и методом авторадиографии — никель. Относительное количество Nb2 и Ni несколько ниже, чем у алмазов октаэдрического габитуса.
Следует обратить особое внимание на наличие приповерхностного слоя в кристаллах псевдоромбододекаэдрического габитуса. Этот слой характеризуется тем, что в нем особенно скапливаются как примеси, так и микровключения. Приповерхностный слой является экранирующим для растущего кристалла. Присутствие его на округлых алмазах — лучшее доказательство их первичной природы.
При сравнении приповерхностных зон у октаэдрических и псевдором-бододекаэдрических кристаллов алмаза обращает на себя внимание их различная конфигурация: в первом случае — равномерное распределение примесей по слою (111), во втором — наличие прерывистых облакообразных скоплений.
Группа «кубооктаэдров». Кристаллы, которые рассматриваются в этой группе, наблюдались нами в алмазах внешнеоктаэдрического габитуса. Последние состоят из двух генетически различных зон. Первая, близповерхностная, занимающая до 10% общего объема кристалла, представлена октаэдрическими зонами роста. Остальная часть кристалла по своим внутриморфологическим характеристикам отличается от разобранных выше плоскогранных октаэдров и псевдоромбододекаэдров, что и заставило нас выделить этот тип кристаллов в самостоятельную группу (рис. 3).
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Рис 3. Внутреннее строение алмаза кубооктаэдрической группы. Пластинка вырезана из центральной части кристалла [110]. Пирамиды роста граней куба <100> образуют мальтийский крест. Поляризованный свет, ник. скрещ., увел. 20.
Если в предыдущих группах было отображено, как развитие граней (ступенек) приводит к серии переходов от плоскогранных кристаллов к округлым и наоборот, то для алмазов этого габитуса такой процесс характеризуется образованием скелета <111> и мальтийского креста. Мальтийский крест заполняет области пирамид роста граней куба. Однако зоны роста, лишь приблизительно можно назвать поверхностями куба. Эти плоскости завершаются зонами (hkl), за пределами которых отчетливо видны слои роста граней октаэдра.
В ультрафиолетовом свете рассматриваемые секторы люминесцируют по-разному: <100> — желто-зеленым, а <111> — голубым цветом; это связано с различной степенью их совершенства и разным химическим составом. Относительное развитие форм роста октаэдров и кубов отличается от кристалла к кристаллу, а также в пределах одного образца в зависимости от условий роста. В процессе секториального роста отмечаются вариации в формировании границ раздела, которые чаще всего представляют собой плавные траектории на протяжении всего роста. Геометрия внутренней структуры сложна. Для <100> характерны сложные поверхности роста, в то время как в пределах <(111)> наблюдаются плоские зоны роста.
На основании рентгенотопографических исследований алмазы этой группы подразделены на две подгруппы. К первой отнесены кристаллы без дислокаций, ко второй — дислокационные. Такое деление объясняется тем, что условия роста выделенных подгрупп различны. Первые образуются на графитовой затравке. В начальный период роста в них проявляются сфероиды, а в последующие этапы — секторы роста соотношения между которыми  примерно одинаковые (рис. 4).

В пирамидах роста граней куба включения распределены равномерно и дислокации отсутствуют. Вторые образуются на затравке дендритовидной формы, от которой начинается скелетный рост с появлением ростовых дислокаций, которые имеют прямолинейную форму и проходят по границам раздела пирамид роста граней куба и октаэдра.
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Рис 4. Секториальное строение алмаза кубооктаэдрического габитуса.

В центральной части кристалла наблюдается «сфероид». Поляризованный свет, ник скрещ, увел. 100

Изучая данные авторадиографии и ИК спектроскопии, видим, что для пирамид роста граней октаэдра <(111)> характерна повышенная концентрация примесей азота 52 и никеля (равномерное распределение). В пределах мальтийского креста зафиксировано повышенное содержание примесей Si или А1, а также Са и Mg в виде облакообразных скоплений. ИК спектры в пределах <100>, отметили появление интенсивной полосы 3107 см-1, связанной с присутствием центра С2Н2 (Соболев, Лисойван, 1971), и относительно низкую интенсивность полосы 1365 см-1 (N#2).
Группа плоскогранных кубов. Особенность этих кристаллов заключается в наличии большого (~108—109 см-2) количества дислокаций, которые возникают в самый начальный период роста и сопровождают его вплоть до окончания. Картины внутренней морфологии отражают присутствие пирамид роста граней куба, занимающих до 98% объема кристалла. Исследования не отразили присутствия гранной формы {110} на границах раздела <(10СГ>. Скорее можно предположить, что пирамиды роста граней куба разделены пирамидами роста (iliy).
Относительно внутреннего строения куба следует указать на выраженную плоскогранность в пределах зон роста <jtO(T>. Неровная «бугристая» поверхность кубических алмазов, по-видимому, отражает наличие отдельных скоплений примесей па завершающих стадиях роста.
Исследование одного из кристаллов этой группы комплексом методов показало, что примесный состав изменялся от центра кристалла к его периферии, причем, наметились приблизительно три генетически различные зоны. Центральная зона характеризуется повышенным содержанием азота в позиции А. В следующей за этой зоной области отмечается резкое падение концентрации, которая затем снова повышается. Общее падение концентрации азота отметили и спектроскопические исследования в ИК области, показав, что для присутствующей примеси азота характерна только форма проявления А (полоса 1282 см-1). Полоса 1365 см-1 (центр В2) в ИК спектре вообще не проявилась, что хорошо согласуется с рентгеновскими данными, где от отражения (111) не получено экстрарефлексов типа «шипов».
Полоса поглощения 3107 см-1, характеризующая наличие дефектов в пирамидах роста граней куба в алмазах кубооктаэдрического габитуса, в кристаллах кубического габитуса повышает свою интенсивность от центра кристалла к периферии, т. е. в краевых частях кристалла концентрация центров С2Н2 несколько увеличивается.
Авторадиографическое исследование примесей показало, что для зон, обедненных примесью азота, отмечается наличие группы примесей Ш, Са, Na, Си, Ва, Mg и Мп. У выходов осей третьего порядка зафиксировано повышенное содержание Si и А1. Рассматривая картины, отражающие внутреннее строение куба (аномальное двупреломление, люминесценция, распределение примесей по объему), видим, что отдельные зоны роста имеют правильную кубическую огранку; иначе говоря, во все время роста форма кристалла не изменялась.
Можно предположить, что скорость роста этих кристаллов была относительно высокой, что привело к захвату большого количества примесей, тормозящих рост граней куба.
СФЕРИЧЕСКИЕ ОБРАЗОВАНИЯ В ЦЕНТРАЛЬНЫХ ЧАСТЯХ АЛМАЗОВ РАЗЛИЧНОГО ГАБИТУСА
В ряде кристаллов алмаза наблюдаются сферические образования диаметром до 1.5 мм. По своим физическим характеристикам они отличаются от включающего их алмаза, вследствие чего могут быть выявлены рентгенотопографическим, люминесцентным и поляризационно-оптическим методами. 

Исследования внутренней морфологии сферических образований показали, что в них начиная с центра кристалла имеет место округлая зональность (рис. 5), которая впоследствии сменяется прямолинейными зонами роста. Смену округлой формы кристалла граневой в случае присутствия графитовой затравки можно попытаться объяснить, рассматривая рост кристаллов из расплава и принимая во внимание экспериментальные данные. Вследствие эндотермической реакции полиморфного превращения графита в алмаз поглощается тепло (энтальпия превращения графита в алмаз &ЩВЯ равна 450 кал/моль). Благодаря этому температура в центре образующегося алмаза оказывается ниже, чем на его поверхности. Некоторое время сохраняется разность температур, обусловливающая образование округлой формы алмаза (Шубников, 1947).
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Рис 5. Сферические образования в центре алмаза октаэдрического габитуса. Поляризованный свет, ник. скрещ , увел 100 (а) и 15 (б).
Не лишено возможности, что сферические образования внутри кристалла близки к гексоктаэдру. В природе алмазы гексоктаэдрической формы найдены в ряде месторождений Якутии (Варшавский, Буланова, 1974), причем все они имеют очень небольшие размеры (0.3-1.5 мм). Не исключено, что образование других форм связано с присутствием примесей, которые, взаимодействуя со структурой растущего алмаза, меняют относительные скорости роста граней, в результате чего образуются алмазы разной формы. Поверхностная энергия кристаллов возрастает за счет энергии примесей. Термодинамические потенциалы сложных поверхностей могут быть вычислены путем введения химических потенциалов примесей. К сожалению, такие расчеты для алмаза в настоящее время невозможны, так как в справочной литературе по химической термодинамике существуют лишь величины поверхностных энергий «твердое — плотный газ». Предположение о примате температуры при образовании того или иного габитуса представляется нам (в свете всей совокупности произведенных исследований) не очень обоснованным. Температура среды, конечно, небезразлична, так как от ее величины зависят образование и устойчивость тех примесных комплексов, которые затем селективно поглощаются структурой алмаза  (Зубков и др., 1972).
Таким образом, сферические образования с округлой зонарностью в центральных частях алмаза представляют собой формы роста. Впоследствии от округлой формы алмаза развиваются грани октаэдра или куба, в зависимости от способности образующегося кристалла поглощать те или иные примеси.
МОРФОГЕНЕТИЧЕСКИЙ РЯД
Анализ изложенных выше данных позволил расположить алмазы выделенных габитусных групп в единый морфогенетический ряд: от октаэдра до куба (рис. 6). При построении габитусного ряда учтено соотношение между пирамидами роста <^10СГ> и <(111)> (вертикали и горизонтали левой части рис. 6). По диагонали указывается относительная концентрация основных азотных центров, которая связывается с фотолюминесценцией (в ультрафиолетовой области с А=365 нм от голубого до желтого) и с ИК спектроскопией. Кроме того, существует корреляция между люминесценцией и характером распределения примесей (равномерное или скопление). Голубая люминесценция свидетельствует о когерентности примесей с решеткой алмаза, желто-зеленая — об отсутствии когерентности.
Кристаллы плоскогранных октаэдров характеризуются присутствием азотных центров: Ni 1282 см-1, Nbx 1175 и N^2 1365 см-1. Им сопутствуют примеси Ni и Со. Здесь можно предположить, что образование комплексов азота с этими металлами (так называемые плейтолицы, центр В2, полоса 1365 см-1 в ИК спектре) тормозит рост граней октаэдра.
Для кристаллов псевдоромбододекаэдра (а также переходных от октаэдров к псевдоромбододекаэдрам) характерны более низкое содержание центров Nb2 и никеля (или кобальта) и присутствие кремния или алюминия во входящих углах антискелета.
Так называемые кубооктаэдры отличаются тем, что в пирамидах роста -(10СГ> и <(111)> примеси разные: в <^111)> наблюдаются центры Na2 и примесь Ni (или Со), которые распределены равномерно; в <(10СГ> — при​меси Si, Al, Ca, Mg и Na.
Можно отметить, что количество центров С2Н2 и примесей металлов уменьшается от куба к октаэдру, а число центров Nb2 в этом направлении возрастает.
Нулевую клетку (рис. 6, слева внизу) занимает гексоктаэдр, и предполагается, что при дальнейшем росте превращение гексоктаэдра в другие формы может быть связано с примесями, о которых сказано выше.

В составе нашей коллекции алмазы в форме гексоктаэдров отсутствовали, и в связи с этим не были выявлены особенности их внутреннего строения. Однако, поскольку в центральных частях некоторых кристаллов алмаза присутствуют сферические образования, похожие на гексоктаэдр, не исключено, что эта форма алмаза является изначальной при кристаллизации из расплава.
Следует обратить внимание на одно чрезвычайно важное обстоятельство: в морфогенетическом ряду наряду с плоскогранными кристаллами находят себе место и округлые кривогранные — антискелетные и скелетные формы; иначе говоря, округлые алмазы также являются формой роста, но в специфических условиях. В изученных алмазах почти не наблюдается характерных признаков растворения в виде срезания первичной зональности, уничтожения приповерхностного слоя и т. д.; наоборот, округлые кристаллы от самого центра бывают сложены закругленными формами роста. Напомним, что начиная с 1913 г. некоторые исследователи (Van det Veen, 1913; Аншелес, 1954; Vatma, 1967, и др.) считали, что округлые алмазы образованы гранями (111) с постепенно убывающими тригональными слоями роста. Используя новую комплексную методику исследования, мы подтвердили это предположение и показали, что процессы формирования округлых  алмазов многообразны.
ВЫВОДЫ
1. Установлен непрерывный морфогенетический ряд кристаллов алмаза от октаэдра до куба.
2. Наблюдаемые в пределах этого ряда округлые алмазы являются формами роста.
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ИК спектры поглощения алмазов
Рис. 6. Морфогенетический ряд октаэдр —куб кристаллов алмаза.
От левого верхнего угла до правого нижнего располагается пять габитусных групп: 1 — плоскогранного октаэдра, 2 — переходных форм от плоскогранного октаэдра до псевдоромбододекаэдра, 3 — псевдоромбододекаэдра, 4 — кубооктаэдра, S — куба. Убывание концентрации азотных центров в алмазах различного габитуса показано сплошными стрелками; убываниe концентрации центра СгН2 — штриховой стрелкой. Справа вверху показан ИК спектр алмазов октаадричеекото габитуса, внизу — ИК спектр алмазов  кубического габитуса,
