АКАДЕМИЯ НАУК СССР
МИНЕРАЛОГИЧЕСКИЙ МУЗЕЙ ИМ. А. Е. ФЕРСМАНА
Ю. Л. Орлов
МИНЕРАЛОГИЯ
 АЛМАЗА
Издание 2-е
Ответственный редактор
доктор геол.-мин. наук
Г.П.БАРСАНОВ

ИЗДАТЕЛЬСТВО «НАУКА» 
МОСКВА, 1984 г.

УДК 549.211
ОРЛОВ Ю.Л. Минералогия алмаза. Изд. 2-е. М.: Наука, 1984.
Описываются разновидности кристаллов и поликристаллических об​разований алмаза, структура, химический состав, дефекты в реальных структурах, кристалломорфология, свойства, типы месторождений, парагенезис и генезис алмаза. В работе приводятся новые данные, полученные автором в результате многолетних исследований кристаллов алмаза, обобщен большой литературный материал. Работа представляет интерес для широкого круга геологов, минералогов, а также специалистов других областей науки и техники, занимающихся изучением алмазов, их промышленной сортировкой и синтезом. Разработанная автором минералогическая классификация алмаза принята исследователями во всем мире и широко применяется на практике.

Таб. 26, ил. 84, библиогр. 688 назв.

Составитель 
Р. И. ОРЛОВА
Рецензент 
академик В. В. МЕННЕР
ПРЕДИСЛОВИЕ КО 2-му ИЗДАНИЮ

Монография доктора геолого-минералогических наук Ю. Л. Орлова «Минералогия алмаза», изданная в 1973 г., быстро разошлась и в настоящее время не может быть приобретена широким кругом спе​циалистов, занимающихся проблемами изучения алмазов. Книга вызвала положительные отклики и научный интерес со стороны за​рубежных исследователей, и в 1977 г. с переработкой и некоторыми дополнениями автора была переиздана на английском языке в США.

За годы, прошедшие от опубликования книги в 1973 г. в нашей стране, автором, продолжавшим исследования по минералогии алмаза, были получены новые данные, подтвердившие и частично расширившие содержание книги 1-го издания. На основании исследования типоморфных особенностей, парагенезиса кристаллов и по​лукристаллических образований алмаза из ксенолитов мантийных пород различных зон глубинности, делается вывод о том ,что в кимберлитовых месторождениях алмаз является полигенным минера​лом, генетически связанным с различными по составу породами. Эти выводы автора сохраняют свое значение и в настоящее время и с оригинальных научных позиций освещают важные и дискуссион​ные вопросы о генезисе алмаза. На основании изучения обширного нового материала автор существенно перерабатывает главу X, в которой сохраняется и подтверждается положение о том, что полигенез отражается на многообразии типоморфизма алмаза в кимберлитах, объясняет разнообразие обнаруженных и описанных форм и особенностей как кристаллов, так и поликристаллических образо​ваний алмаза, связанных с различными этапами их генетической истории.

Предлагаемое читателям 2-е издание книги Ю. Л. Орлова «Ми​нералогия алмаза» в значительной части содержит обширные и ин​тересные материалы, не потерявшие своего научного значения, и I настоящее время представляет труд, обобщивший большой исследовательский и литературный материал по всем аспектам минералогии алмаза, по генетической дополненной классификации разно​видностей его кристаллов и поликристаллических образований: среди поликристаллических образований выделена новая — XI разновидность алмаза - якутит, представляющая собой «карбонадо с лонсдейлитом; по характеру структурных, аструктурных примесей и их значению для понимания особенностей ряда физических свойств этого минерала.

Определенный научный интерес представляют результаты по изучению текстурных особенностей выделенных разновидностей кристаллов алмаза, а также различного рода дефектов в структу​рах реальных кристаллов.

Большой раздел книги посвящен нахождению алмазов в приро​де и их генезису. Автор осветил историю развития научных пред​ставлений о происхождении алмазов. На основе материала по ис​следованию алмаза, изложенного в книге, им были сделаны выво​ды о характере процесса кристаллизации различных разновидно​стей форм выделения алмаза в кимберлитовых месторождениях.

Непреходящей ценностью книги является большое число уни​кальных зарисовок природных кристаллов алмаза очень редких форм роста и растворения, выполненных самим автором. Этот фак​тический материал служит единственной доступной формой зна​комства с подобными редкими кристаллами для многочисленных исследователей в области синтетического и природного алмаза. Он сопровождается данными по изучению алмаза современными фи​зическими и оптическими методами.

Автором были получены новые данные по включениям в кри​сталлах алмаза, химическим особенностям минералов глубинных мантийных пород, находящихся в виде ксенолитов в кимберлитах, строению верхней мантии Земли. Проведено много эксперимен​тальных работ по исследованию сосуществования и смесимости ми​нералов в условиях высоких температур и давлений. Изучены кри​сталлы алмаза в ксенолитах эклогитов и перидотитов, найденных в кимберлитах Якутии.

Г. П. БАРСАНОВ

ПРЕДИСЛОВИЕ

В справочниках и курсах минералогии, опубликованных в различ​ное время, сделаны описания алмаза на основании обобщения имев​шихся к тому времени данных (Найу, 1801; Кокшаров, 1884; Dana, 1892; Hintze; 1904; Doelter, 1912; Вернадский, 1914-1922; Бетехтин, Бондырев и др., 1936; Dana а. о., 1944; Бетехтин, 1950; Бокш тедт-Куплетская, 1960). Естественно, что в такого рода изданиях aлмазы характеризуются весьма обобщенно, без показа кристалломорфологических, химических и физических особенностей их разно​видностей, корреляции свойств алмазов между собой, без обсужде​ния многих дискуссионных вопросов.

Алмазы с разной степенью детальности охарактеризованы так​те в специальных главах монографий, посвященных описанию не​которых конкретных кимберлитовых и россыпных месторождений или целых алмазоносных областей (Sutton, 1928; Polinard, 1929; Williams, 1932; Кухаренко, 1955; Бобриевич и др., 1955; Леонов, Прокопчук, Орлов, 1965). В таких работах описываются определен​ные месторождения и приводятся различные данные по исследо​ванию алмазов из этих месторождений.

В последние годы отечественными и зарубежными исследовате​лями опубликовано большое количество статей, освещающих ре​зультаты изучения кристалломорфологии, химического состава и разнообразных свойств кристаллов алмаза.

Таким образом, к настоящему времени накопился огромный фак​тический материал по изучению алмазов специалистами различных областей науки и техники, использовавших современные методы исследований. Однако он разрознен, что затрудняет возможность получить представление о детальности исследования кристаллов алмаза.

Опубликование специальной минералогической работы по алмазам, в которой был бы обобщен обширный фактический материал и доказана степень изученности различных вопросов, представляется и актуальным.

В течение ряда лет автором проводились исследования кристаллов алмаза. Было изучено большое количество алмазов из различ​ных отечественных, а также из некоторых зарубежных месторож​дений.

Собранный в процессе исследований материал, анализ и обоб​щение обширных литературных данных позволили составить эту работу, в которой описываются разновидности кристаллов и поликристаллических образований алмаза, его структура, химический состав, дефекты в структуре реальных кристаллов, кристалломорфология, свойства, генетические типы месторождений, парагенезис, условия и методы синтеза алмазов. Данные минералогических ис​следований алмаза являются одним из основных необходимых мате​риалов для решения вопроса о его генезисе. По этому вопросу су​ществуют большие разногласия, высказано много противоречивых гипотез. Полученные нами данные позволили проанализировать ве​роятность различных представлений и рассмотреть вопрос о генези​се алмаза в заключительной главе работы.

Автор выражает большую благодарность сотрудникам экспеди​ций Министерства геологии СССР и РСФСР, Министерства финан​сов СССР и лаборатории ВНИИБТ, предоставившим материалы для исследований, а также сотрудникам различных институтов, с которыми проводились совместные исследования: Е. А. Афанасье​вой (ФИАН), Л. И. Анникиной (ГЕОХИ), С. А. Клевцеру, А. В. Боч-ко, П. Н. Кодочигову, М. П. Глазунову (ИФХ АН), Я. А. Калашни​кову, Е. М. Фекличеву, И. В. Никольской (МГУ), А. С. Марфунину, Л. В. Бершову {ИГЕМ АН), О. И. Кропотовой (МГРИ), В. Ф. Миускову, А. А. Уруссовской (Институт кристаллографии АН СССР), A. И. Корниловой (Университет дружбы народов им. П. Лумумбы), B,
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Глава 1
РАЗНОВИДНОСТИ КРИСТАЛЛОВ

И ПОЛИКРИСТАЛЛИЧЕСКИХ

ОБРАЗОВАНИЙ АЛМАЗА
Алмаз является минералом, представляющим собой одну из кри​сталлических модификаций углерода. Название его происходит от греческого слова άδαμας (адамас), что в переводе означает «не​преодолимый» и отражает исключительную механическую стойкость этого минерала. Формы кристаллизации алмаза разнообраз​им: наряду с монокристаллами находятся поликристаллические агрегаты, имеющие различное строение.

Но всех курсах минералогии, в минералогических справочниках и монографиях, посвященных алмазам, при описании последних вы​деляются разновидности. В табл. 1 приведены краткие характери​стики разновидностей алмаза, взятые из различных работ. Как вид​но из этой таблицы, кроме собственно алмазов, выделяются следу​ющие разновидности: борт, стюартит, фрамезит, градиноподобный борт, дробеобразный борт, баллас и карбонадо. Разновидности представляют собой разные формы кристаллизации алмаза. При сопоставлении характеристик, приведенных различными авторами для этих разновидностей, обнаруживается, что одна и та же форма: кристаллизации алмаза описывается иногда под разными названия​ми, поликристаллические образования смешиваются с монокристаллами. Так, например, одной из таких разновидностей алмаза является борт. Одни авторы относят к борту неправильные, искажен​ном формы монокристаллы, а также кристаллы интенсивно окра​шенные или с большими дефектами, другие - только поликристаллические образования в виде зернистых сростков темного цвета. В некоторых случаях к борту одновременно относят как зернистые поликристаллические образования, так и неправильные монокристаллы с плохой окраской, непрозрачные и трещиноватые (Дэна и др., 1951).

Пo-разному характеризуется разновидность алмаза, называемая, карбонадо. Одни авторы пишут, что карбонадо представляют собой сероватого или черного цвета микрозернистые плотные или пористые поликристаллические образования алмаза, имеющие неправильную форму (Бетехтин, Болдырев и др., 1936; Трофимов, 1947; Бетехтин, 1950; Дэна. Д. и др., 1951; Бонштедт-Куплетская, 1960), другие отмечают, что карбонадо проявляются в виде многогранни​ком правильной кристаллографической формы: октаэдра, куба и ромбододекаэдра (Вернадский, 1912-1922).

Специфическая форма кристаллизации алмаза, представляющая собой сферолиты радиально-лучистого строения, в одних слу​чаях называется балласом, в других - бортом (Бетехтин, Болдырев и др., 1936; Трофимов, 1947; Бетехтин, 1950).

Вполне очевидно, что описания разновидностей алмаза в некоторых работах   сделаны без строгого   соблюдения определенного принципа, положенного в основу их выделения. Иногда смешиваются примышленная и минералогическая классификации.

С минералогической точки зрения представляет интерес классификация алмазов по разновидностям форм их кристаллизации, выделяемым по присущим им типоморфным особенностям, свидетельствующим о некотором отличии условий их роста. Очевидно, что монокристаллы образуются в других условиях кристаллизации, чем поликристаллические агрегаты, поэтому те и другие должны выделяться в две самостоятельные генетические группы.    Среди монокристаллов могут выделяться разновидности по существенному отличию кристаллографических форм их роста, характеру примесных дефектов и другим особенностям, приобретенным в процессе кристаллизации. Среди поликристаллических агрегатов могут выделяться разновидности по отличию их строения (яснозернистое, радиально-лучистое,   скрытокристаллическое),   которое определяется условиями их роста.

Таблица 1. Описание разновидностей алмаза в курсах минералогии и минералогических справочниках

	Литературный источник
	Описание разновидностей

	ВЕРНАДСКИЙ  В. И.
(1912-1922)

	Борт - окрашенные разности алмаза, которые представ​ляют собой слабые твердые растворы ближе не извест​ных, очень стойких веществ. Эти разности облада​ют особыми условиями генезиса и отличными от бес​цветного алмаза физическими свойствами 
Карбонадо - проявляется чрезвычайно редко в ясных кристаллических полиэдрах: для него описаны лишь плохо выраженные кубы, октаэдры, ромбические доде​каэдры правильной системы. Это вещество черное, очень твердое, малопрозрачное, являющееся большей частью в неправильных пористых стяжениях и древовидных сро​стках мельчайших октаэдров, иногда принимающих фор​му более или менее правильных шаровых конкреций

	БЕТЕХТИН А. Г., БОЛДЫРЕВ А. К. и др.
(1936)

	Разновидности:

1. Собственно алмаз, чаще в отдельных кристаллах, ре​же в кристаллических группах
2. Борт  представляет  собой   шаровидные  агрегаты  радиально-лучистого   строения,   иногда  заключающие  в   себе отдельные крупные кристаллы
3. Карбонадо   обычно   в  виде   плотных   тонкозернистых иногда пористых агрегатов сероватого или буровато-чер​ного цвета

	ТРОФИМОВ В. С.
(1947)

	Борт (синоним борте). К этому сорту алмазов относятся неправильные кристаллы, сростки и шарообразные лу​чистые агрегаты, по тем или иным причинам непригод​ные как ювелирное сырье. Большей частью они бывают окрашены в желтый, коричневый и серый цвета, но мо​гут быть и бесцветными. В зависимости от внешней формы, цвета, трещиноватости и места добычи они разделяются на много классов. Так, различают более твер​дые бразильские борты, менее твердые капские, добы​ваемые в Юго-Западной Африке, и австралийские, занимающие промежуточное положение
Балласы, являющиеся до известной степени разновидностью борта, имеют шарообразную форму и структуру ядра, покрытого оболочкой. Обычно центральная часть их обладает более крупнокристаллической структурой а оболочка - мелкозернистым строением и большей твердостыо. Балласы тверже и прочнее обыкновенных кабонадо, но встречаются значительно реже последних Капские балласы по своей твердости ниже бразильских 
Карбонадо (иначе черные алмазы) представляют собой тонкозернистые непрозрачные пористые агрегаты оваль​ной формы без видимой спайности; окрашены они в темные цвета (серый, черный и реже зеленый). Согласно рентгенометрическим исследованиям (W. Gerlach) карбонадо являются агрегатом микроскопических зерен алмаза, сцементированных аморфным углеродом или графитом; поверхность их зерен обычно гладкая, блестящая, со смолистым и полуметаллическим блеском. Различают следующие разновидности карбонадо: с разноцветной и плотной эмалевидной наружной оболочкой (твердые); черные матовые, напоминающие внешним видом кокс (слабые); темно-серые куполовидные с внутренними мелкими пустотами (слабые); округлые, блестящие, слабопористые, темно-зеленые, средней твердости 

	БЕТЕХТИН А. Г.
(1950)

	Борт - неправильной формы сростки и шаровидные лучистые   агрегаты
Карбонадо - тонкозернистые пористые агрегаты, окрашенные аморфным графитом и посторонними примесям в  буровато-черный   цвет

	ДЭНА Дж. Д.
 и др.
(1951)
	Борт - зернистый скрытокристаллический алмаз; серы до черного, цвет зависит от загрязнений и включений без ясной спайности; сюда же относятся алмазы с пло​хой окраской или трещиноватые, не представляющие ценности как драгоценные камни

	ДЭНА Дж. Д.
 и др.
(1950)

	Дробеобразный   борт - разновидность   борта   с   меньшим количеством   примесей;   молочно-белый   до   стально-серого,   сферические  образования    с  радиальной   структурой. Такие образования отличаются большой прочностью  (ма​лой   хрупкостью)
Градообразный   борт - серый   или   серо-черный,   в  округ​лых формах;  по виду  похож на цемент;  состоит из кон​центрических   мутных   алмазных   корок  и   цементоподобного материала;  твердость меньше, чем у обычного бор​та; при сгорании дает 1-3,5% золы 
Фрамезит - подобен   обычному   борту,   но   более   трудно поддается  шлифовке,  часто  содержит  мелкие  блестящие точки очевидно, связанные с включениями алмазов; дает 4,5-6,5% золы
Стевартит - магнитный    борт,    дающий    3-19,5%   золы, частично состоящий из  окислов железа 
Карбонадо - черный   или   серо-черный,    плотный   иногда зернистый    до   сплошного,    твердость    такая   же,   как   у кристаллов,    или   превосходит    твердость    кристаллов   и, менее    хрупок;    удельный    вес   меньше,    чем   у   алмаза, в связи с наличием   пористости

	БОНШТЕТ- КУПЛЕТСКАЯ Э. М.
(1960)
	Борт - зернистые   и   непрозрачные   сростки,   преимущест​венно серые и черные.  В технике различают:   разновид​ности   борта   (дробеобразный - shot bort,  градообразный борт - hailstone   bort,   фрамезит,   черный   алмаз,   стевар​тит), алмазную крошку, конго и др.
Баллас - очень мелкие и шаровидные агрегаты большей частью лучистого строения
Карбонадо - тонкозернистые плотные или пористого сло​жения агрегаты сероватого и черного цвета


Если проанализировать с этой точки зрения имеющиеся в лите​ратуре описания разновидностей, то становится очевидным, что к собственно алмазам относят монокристаллы; в разновидности вы​деляются поликристаллические образования, отличающиеся вну​тренним строением. В большинстве случаев яснозернистые сростки называются бортом, сферолиты, имеющие радиально-лучистое строение, - балласом и специфические пористые или плотные срост​ки субмикроскопических зерен алмаза - карбонадо. При классифи​кации, создаваемой по генетическому принципу, согласно которо​му монокристаллические и поликристаллические образования долж​ны выделяться в разные группы, к борту не следует относить иска​женные или интенсивно окрашенные кристаллы, а к карбонадо - черные алмазы, имеющие форму правильных многогранников или яснозернистое строение.

В некоторых работах выделяются такие разновидности, как дробеобразный борт, градиноподобный борт, фрамезит и стюартит
 (Дэна и др., 1951). Эти названия были введены А. Ф. Вильямсом (Williams, 1932). Однако из описаний этих разновидностей видно, что дробеобразный борт представляет собой сферолиты алмаза и, следовательно, должен относиться к балласам: фрамезит тождест​вен карбонадо (Lonsdale, Milledge, 1965); стюартит по своему строению соответствует борту и отличается от него только повы​шенным содержанием включений магнетита, которые обусловлива​ют его магнитные свойства.

Градиноподобный борт представляет собой кристаллы с мутной внешней зоной, имеющей зональное строение; этого вида кристал​лы в последние годы стали называть алмазами с оболочкой (coated diamonds), и они должны относиться к разновидностям монокри​сталлов алмаза.

Нами выделено пять разновидностей среди монокристаллов ал​маза, в которые входят и алмазы с оболочками, описывавшиеся ра​нее как градиноподобный борт. Уточнены характеристики разновид​ностей поликристаллических образований алмаза: балласа, борта и карбонадо. Зернистые сростки типа борта расчленены на две разно​видности по отличию составляющих их индивидуумов. В целом сре​ди кристаллов и поликристаллических образований алмаза выделе​но 11 разновидностей (Орлов, 1965, 1980). Они не рассматривают​ся нами как разновидности самого минерального вида, которым обычно присваиваются самостоятельные названия. Все выделявшие​ся ранее и вновь выделенные разновидности монокристаллов и по​ликристаллических образований представляют собой различные формы кристаллизации алмаза, обладающие определенными, отли​чающими их друг от друга типоморфными особенностями, которые показываются при описании разновидностей, а также в последую​щих главах, посвященных разным вопросам. Разновидности обозна​чены римскими цифрами; за описывавшимися в литературе поликри​сталлическими формами кристаллизации алмаза сохранены назва​ния, принятые для них ранее.

При описании разновидностей сначала показываются их внеш​ние особенности и характер внутреннего строения, а затем приво​дится сведения о проявлении в них различных примесных центров, обусловливающих характерный комплекс свойств каждой разновид​ности. Природа этих центров, к сожалению, в большинстве случаев определенно не установлена, поэтому при описании указываются проявления их в физических свойствах алмаза. Существующие в настоящее время представления о природе примесных центров, их предполагаемые структурные модели и влияние на физические свой​ства рассматриваются в главе IV.
РАЗНОВИДНОСТИ КРИСТАЛЛОВ АЛМАЗА
В результате проведенных исследований выявлено, что среди алмазов встречаются визуально хорошо различимые между собой разновидности кристаллов, которые отличаются формой роста, внутренним строением (текстурой) и характером примесных цент​ров, обусловливающих определенный комплекс свойств.

В процессе кристаллизации алмаза образуются различные пло​скогранные кристаллы. Их первичные формы, а также некоторые Свойства часто бывают изменены эпигенетическими процессами растворения, коррозии, поверхностной пигментации, пластической деформации. В связи с этим в предлагаемой минералогической классификации, отражающей генетические особенности кристаллов, приобретенные ими в момент образования, разновидности их выделены по отличию плоскогранных форм роста и другим типоморфным  особеностям, возникшим в процессе кристаллизации.

Первичные плоскогранные формы кристаллов в процессе растворения нередко преобразуются в кривогранные округлые формы. Эти формы являются вторичными, т. е. развившимися после кристаллизации, поэтому внешнее морфологическое отличие плоскогранных и кривогранных кристаллов не является основанием для выделения тех и других в самостоятельные генетические разновидности(. Плоскогранные и округлые кристаллы, обладающие идентичным комплексом  свойств,  обусловленных    определенными примесными дефектами, и имеющие одинаковое внутреннее строение, представляют собой формы роста и производные от них формы растворения какой-либо одной определенной разновидности. Так как кристаллы различных разновидностей имеют неодинаковое внутреннее строение и кристаллографические формы роста, то при воздействии процесса растворения эти особенности проявляются в скульптурах на поверхности граней, а также в морфологии их переходных (неустойчивых) форм растворения. На основании этого и других признаков можно легко визуально идентифицировать кристаллы, измененные в процессе растворения, с соответствующими им разновидностями плоскогранных кристаллов.

Ниже описываются разновидности плоскогранных кристаллов алмаза и показываются их формы, в разной степени измененные в процессе растворения
.
Разновидность I. Среди плоскогранных кристаллов алмаза пре​обладают кристаллы, имеющие форму октаэдра с гладкими ровны​ми гранями или со ступенчато-пластинчатым характером их разви​тия. В последнем случае октаэдрический габитус кристаллов может быть сильно искажен в связи с появлением комбинационных неров​ных поверхностей вместо острых ребер, а также притуплением вер​шин неправильными поверхностями на месте граней куба. Таким образом развиваются сложные по виду кристаллы комбинационной формы и в некоторых случаях псевдоромбододекаэдрические и псев​докубические формы. Необходимо отметить, что растущими плоски​ми гранями во всех этих кристаллах являются грани {111}, а все другие формы образуются в связи с развитием неправильных ком​бинационных поверхностей, т. е. формой роста кристаллов этой раз​новидности является октаэдр. Очень редко на этих кристаллах на​блюдаются идеальные плоские гранки (100), притупляющие неко​торые вершины октаэдра и не имеющие габитусного развития.

Неизмененные формы роста описываемых плоскогранных кри​сталлов встречаются редко. Обычно они несут следы растворения, в результате чего на плоских гранях {111} развиваются фигуры вы​травливания и микрослоистость. Ребра или комбинационные по​верхности замещаются кривогранными поверхностями. При значи​тельном растворении плоскогранные формы преобразуются в округ​лые. В некоторых месторождениях (например, на Урале) криво-гранные округлые формы растворения резко преобладают над пло​скогранными кристаллами. Внешний вид плоскогранных кристал​лов первой разновидности, неизмененных и в различной степени преобразованных в процессе растворения, показан на рис. 1.
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Кристаллы первой разновидности прозрачны. При наблюдении в микроскопе (не в скрещенных николях) они не обнаруживают зо​нального строения. Большинство из них бесцветны, но часто бывает виден желтоватый нацвет, а иногда встречаются кристаллы ясно и интенсивно окрашенные в соломенно-желтый цвет. Имеется в виду первичная сингенетическая окраска кристаллов. Первично бесцвет​ные или желтые алмазы могут быть позднее окрашены или изме​нить свою окраску под влиянием эпигенетических процессов пласти​ческой деформации (розовато-фиолетовая и дымчато-коричневая окраска) и поверхностной пигментации (пятнистая зеленая и бу​рая окраска). В подавляющем большинстве кристаллы первой раз​новидности представлены алмазами типа 1а, относительно обога​щенными примесью азота (до 4 · 1020 атом/см3). В них устанавлива​ется наибольшая концентрация (до 4 · 1020 атом/см3) двух азотных примесных центров, ответственных за определенные системы линий в спектрах поглощения в ИК-области (система линий А и В2, с ос​новными линиями 1282 см-1 и 1365 см-1 соответственно) и за сплош​ное поглощение в УФ-области начиная с 3200 Ǻ и ниже. Азот в этих кристаллах входит в структуру алмаза главным образом в виде ас​социированных атомов, не оказывающих влияния на парамагнит​ные свойства.
Рис. 1. Кристаллы алмаза разновидности I
1-4 - кристаллы с   различным   характером  развития   граней,   Якутия,   трубка   «Мир»;   5-7 - комбинационной   формы   кристаллы,   образованные   в   результате   ступенчато-пластинчатого развития граней {III}, Якутия, трубка «Мира»; 8-10 - кристаллы октаэдрического габитуса с кривогранными поверхностями   растворения,   Урал;   11 - додекаэдроид   с   притуплёнными вершинами (формы   роста   с  признаками  незначительного  растворения),  Урал;   12 – гладкогранный додекаэдроид (форма растворения), Урал
Для кристаллов первой разновидности характерно, что азот в форме отдельных («изолированных») атомов, изоморфно замещаю​щих углерод и обладающих парамагнитными свойствами, состав​ляет в них, как правило, приблизительно 0,001% (1015 атом/см3) от общего содержания примеси азота. Изредка находятся образцы (алмазы типа 1б) с относительно повышенным содержанием (до 1020 центр/см3) этого вида азотных парамагнитных центров. Очень небольшую долю (1-2%) составляют кристаллы с незначительным содержанием примеси азота (алмазы типа II и промежуточного типа). Для кристаллов первой разновидности характерен центр, от​ветственный за систему N3 в спектрах поглощения, обусловливаю​щий, в частности, их желтую окраску и синюю люминесценцию. Концентрация этого центра в некоторых образцах достигает ~ 1017 центр/см3. Незначительный процент от общего числа состав​ляют кристаллы с существенной концентрацией других дефектных центров, ответственных за системы N9, НЗ, Н4, S1 и др. Обозначе​ние различных систем в спектрах поглощения и фотолюминесцен​ции, связь их с теми или иными предполагаемыми и установленны​ми центрами показана в табл. 10.

Кристаллы первой разновидности количественно преобладают над другими разновидностями среди алмазов всех месторождений. Иногда они составляют до 98-99% от общего числа алмазов (на​пример, Урал). В некоторых африканских месторождениях (р. Бушимае и другие) среди алмазов в большом количестве находятся! кристаллы с оболочками (coated diamonds) описываемые ниже под рубрикой четвертой разновидности, однако внутренними ядрами, на которых образуются оболочки, являются, как правило кристал​лы первой разновидности.

Разновидность II. В некоторых месторождениях среди плоско​гранных кристаллов алмаза находятся кристаллы кубической фор​мы, для которых характерна интенсивная янтарно-желтая и зеленая окраска. В случае воздействия процесса растворения эти кри​сталлы преобразуются в кубоиды и при значительном растворении и додекаэдроиды, обладающие определенными морфологическими особенностями (см. гл. V). Внешний вид кристаллов второй разно​видности показан на рис. 2. Кристаллы этой разновидности прозрачны и при наблюдении в микроскопе (не в скрещенных николях) не обнаруживают зонального строения. Все они содержат примесь азота в существенных концентрациях (алмазы типа I). В них всег​да устанавливается дефектный центр, ответственный за полосу поглощения с основной линией 1282 см-1 в ИК-области и сплошное поглощение в УФ-области начиная с 3200 Ǻ. В отличие от кристаллов форме азот составляет от 0,1 до 1,0% от общего количества примеси этого элемента. Он обусловливает окраску кристаллов, интен​сивность которой зависит от концентрации парамагнитных центров, ответственных за поглощение в видимой области начиная с 550-500 нм. Часто кристаллы обнаруживают желтую и желто-оранже​вую фотолюминесценцию (система S1 с главными линиями 5034 и 5107Ǻ). Центр, ответственный за систему N3, для них не характе​рен и устанавливается иногда только в незначительных концентра​циях, не влияющих на окраску и фотолюминесценцию.

Среди алмазов из различных месторождений кристаллы разно​видности II составляют разную долю от общего их числа, но, как правило, они редки. В месторождениях Советского Союза они встречаются среди алмазов из россыпей Урала, Приленской и Анабарской областей, очень характерных для алмазов, находящихся в третичных россыпях Украины и Северного Казахстана. В партиях алмазов из кимберлитовых трубок «Мир» и «Айхал» кристаллы описываемой разновидности нами не встречались, однако среди ал​мазов из трубки «Удачная» они находились нередко. Из зарубеж​ных месторождений эти кристаллы наблюдались нами среди алма​зов из трубки «Кимберлей»( и из других месторождений Африки. По имеющимся в литературе описаниям алмазов из месторождения Мерфрисборо (Арканзас, США), можно сделать определенный вы​вод, что кристаллы второй разновидности находились и в этом ме​сторождении.
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Рис. 2. Кристаллы алмаза разновидности II
1-2 – кубические кристаллы   с  округлыми  ребрами,  Приленская  область;   3-6 – кривогранные формы растворения (кубоиды)   с   реликтами   кубических   граней,   Приленская   область; 7-10 – различного габитуса комбинационные   кривогранно-плоскогранные   кристаллы,   возникшие в результате неравномерного,   одностороннего  растворения   кубических   кристаллов, Приленская   область
Разновидность III. Среди алмазов встречаются кубические и ре​же комбинационной формы (октаэдр + ромбододекаэдр + куб) кри​сталлы, сильно отличающиеся внешним обликом, а также внутрен​ним строением и рядом свойств от кубических кристаллов, первой, второй и описываемых ниже алмазов четвертой разновидности. Кристаллы третьей разновидности представляют собой полупроз​рачные, бесцветные или в различной степени серые или почти чер​ные непрозрачные алмазы. Для них характерны параллельные и неправильные сростки, а также двойники прорастания по шпинелевому закону. Внутреннее строение кристаллов третьей разновид​ности сложно. В центре их имеется бесцветная прозрачная зона, а во внешней части находятся микроскопические включения (см. описание текстуры кристаллов третьей разновидности в гл. IV). Эти включения обусловливают серую и темную окраску кристаллов. В связи с наличием во внешней зоне многих дефектов, при раство​рении на гранях кристаллов развивается большое количество мел​ких фигур вытравливания. Внешний вид кристаллов описываемой разновидности иллюстрируется на рис. 3.

Все кристаллы третьей разновидности представлены алмазами типа I, обогащенными примесью азота. В них устанавливается при​месный центр, ответственный за систему поглощения с главной ли​нией 1282 см-1 в ИК-области и сплошное поглощение в УФ-области начиная с 3200Ǻ. Характерно, что в структуре этих кристаллов так же, как и в кристаллах второй разновидности, не устанавливается дефектный центр, ответственный за систему линий поглощения 1365 см-1. Парамагнитные центры, образуемые одиночными атома​ми азота, изоморфно замещающими углерод, в этой разновидности кристаллов отсутствуют. В спектрах поглощения в ИК-области, получаемых от кристаллов третьей разновидности, наблюдаются дополнительные полосы, появление которых связывается с дефектами и включениями, находящимися во внешней зоне кристаллов. Иногда проявляется спектр ЭПР, состоящий из одной линии (g = ~ 2,0 э), отличающийся от спектра, возбуждаемого одиночными атомами азота. Возможно, что парамагнитный центр, ответственный за этот спектр, обусловлен структурными дефектами и включениями, находящимися во внешней зоне кристаллов. Значительная часть кристаллов обладает способностью люминесцировать при возбуждении белесым цветом с желтовато-зеленым оттенком, причем наблюдается зональное свечение: внутренняя часть кристаллов люминесцирует голубым цветом, а внешняя -  желтовато-зеленым. Кри​сталлы третьей разновидности характерны для алмазов из кимберлитовой трубки «Айхал», где они составляют значительный процент от общего числа кристаллов, особенно в крупных классах. Они встречаются также среди алмазов из трубок «Удачная», «Мир» и некоторых зарубежных месторождений.
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Рис. 3. Кристаллы алмаза разновидности III
1 – кубические кристаллы (монокристаллы,   сростки   и  двойники   прорастания) бесцветные, светло-серые  и темные. Якутия, трубка  «Айхал»; 2 - кубический кристалл, поверхности граней сплошь изъедены фигурами травления, Якутия, трубка «Айхал»
Разновидность IV. Среди алмазов встречаются кристаллы, которые имеют зональное строение, отчетливо видимое невооружен​ным глазом, если на них есть сколы. Этого вида кристаллы называ​ются в литературе алмазами в оболочках (coated diamonds), так как внешняя зона кристаллов, обычно мутная, молочно-белая, се​роватая или в различной степени окрашенная в желтый или зеле​ный цвет, сильно отличается от внутреннего ядра, как правило, представленного прозрачным кристаллом. Эти кристаллы напоми​нают хорошо известные кристаллы в «рубашках», например кварца или кальцита.  Внешняя зона – оболочка - имеет    специфическое строение,   которое    вскрывается на рентгено-дифракционных топограммах (см. гл. IV). Внешняя форма плоскогранных кристаллов алмаза с оболочками разнообразна: они находятся в форме окта​эдров с ровными гранями или ступенчато-пластинчатым характером их развития, а также в форме кубов и комбинационных кристаллов (октаэдр + ромбододекаэдр + куб). При растворении на гранях кри​сталлов с оболочками образуются многочисленные микроскопиче​ские фигурки травления, как правило, сплошь изъедающие поверх​ность граней. При значительном растворении происходит преобразование плоскогранных кристаллов в округлые формы. Внешний вид различных по форме кристаллов четвертой разновидности по​казан на рис. 4.

В отношении распределения примесных центров азота, ответст​венных за ряд характерных свойств алмаза, кристаллы с оболочка​ми сильно отличаются от других разновидностей. Внутренним ча​стям их, представленным прозрачными кристаллами, присущи те же особенности, что и кристаллам первой разновидности. В окра​шенных внешних зонах (оболочках) всегда устанавливается повы​шенное содержание (1017 атом/см3 и более) примеси азота в пара​магнитном состоянии. Парамагнитные центры распределяются по объему оболочки неравномерно и вызывают окраску желтую или зеленую, в зависимости от концентрации. В оболочках отсутствует азот в форме пластинчатых сегрегации.

Относительное количество кристаллов этой разновидности не​одинаково среди алмазов из разных районов. В некоторых место​рождениях Якутии, Украины и зарубежных стран (например, Афри​ки, Бразилии) кристаллы с оболочками находятся часто, а иногда количественно преобладают над всеми другими разновидностями кристаллов алмаза. Наряду с этим имеются месторождения, где они отсутствуют (например, Урал). По количеству этих кристаллов иногда легко определить партию алмазов того или иного месторож​дения.
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Рис. 4. Кристаллы алмаза разновидности IV (алмазы с оболочками - coaled dianonis)

1-2 – октаэдрические кристаллы  с тонкими желтыми оболочками,  ребра  и  вершины  слабо притуплены (110) и (100),   Якутия,   трубка   «Айхал»;   3 - осколок  октаэдрического кристалла с оболочкой; на изломе хорошо видна  окрашенная в желтый цвет внешняя зона (оболочка), четко отделяющаяся от  бесцветного ядра,  Якутия, трубка «Мир»; 4 и 12 – тонкая желтая оболочка на параллельных сростках октаэдрических кристаллов, Якутия, трубка «Мир»; 5-9 – кубической и комбинационной формы кристаллы с толстыми оболочками, Африка; 10 – кристалл с оболочкой, имеющий форму додекаэдроида; видны каналы травления, идущие по спайности, Африка; 11 - округлый кристалл с мутной молочно-белой оболочкой; с одной стороны на сколе вскрыт бесцветный октаэдрический кристалл первой разновидности, вокруг которого образована оболочка, Африка

Разновидность V. Кристаллы пятой разновидности представля​ют собой темные или совершенно черные алмазы, окраска которых обусловлена большим количеством сингенетических включений графита, находящихся во внешней зоне кристалла. Центральная часть кристалла прозрачная и бесцветная. Плоскогранные кристал​лы этой разновидности имеют форму октаэдра, как и кристаллы первой разновидности. При растворении на них развиваются кривогранные поверхности, округляющие ребра и вершины, и при этом кристаллы приобретают комбинационную форму или типичную округлую форму додекаэдроида. На комбинационных и округлых кристаллах этой разновидности вершины осей L4 бывают совершен​но прозрачными и бесцветными в связи с удалением на этих участ​ках кристалла в результате растворения внешней черной зоны с графитом. Последняя сохраняется на реликтовых площадках октаэдрических граней или на вершинниках : 111: додекаэдроидов.
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Рис. 5. Кристаллы алмаза разновидности V
1 - октаэдрического габитуса кристаллы с внешними зонами, насыщенными включениями графита, формы округлены в результате развития кривогранных поверхностей растворения, Якутия, р. Эбеллях; 2 - типичный кристалл пятой разновидности с прозрачными бесцветны​ми вершинами (конуса растворения, на которых уничтожена внешняя зона с черными вклю​чениями графита)  Якутия, Приленская область
Наряду с отдельными монокристаллами иногда встречаются сростки двух-трех кристаллов этой разновидности, т. е. у этих кри​сталлов имеется тенденция к образованию поликристаллических сростков типа описываемой ниже седьмой разновидности. Типичные образцы алмазов пятой разновидности показаны на рис. 5.

Примесные центры в кристаллах пятой разновидности изучены слабо. Атомы азота образуют в структурах этих кристаллов два наиболее распространенных центра, ответственных за систему по​глощения с основными линиями 1282 см-1 и 1365 см-1 в ИК-области. В видимой области наблюдается поглощение 550 нм, что наибо​лее вероятно связано с дефектами, находящимися в большом коли​честве во внешней зоне. В ЭПР-спектрах наблюдается одиночная линия (g~2,0 э), как в кристаллах третьей разновидности. Некоторые образцы люминесцируют в УФ-лучах. При этом чистая прозрачная середина кристалла светится голубым цветом (система N3), а внешняя зона с большим количеством включений - желтым или жнлто-оранжевым цветом.

Кристаллы пятой разновидности часто находятся среди алмазов из россыпей Приленской и Анабарской областей. Значительно реже они встречаются в других якутских месторождениях (трубки «Мир», «Айхал» и «Удачная») и в россыпях Урала. Кристаллы этой разновидности находились также среди алмазов зарубежных месторождений.
РАЗНОВИДНОСТИ ПОЛИКРИСТАЛЛИЧЕСКИХ ОБРАЗОВАНИИ АЛМАЗА

Поликристаллические формы кристаллизации алмаза разнообразны. Среди них выделяются сферолиты - балласы, имеющие радиально-лучистое строение, яснозернистые агрегаты - борт и скрытокристаллические образования - карбонадо, состоящие из субми​кроскопических зерен алмаза. Очевидно, что сферолиты алмаза и скрытокристаллические образования типа карбонадо кристаллизуются в специфических условиях роста по сравнению с монокристаллами. Они имеют определенное строение и могут быть легко идентифицированы. В отношении яснозернистых агрегатов, относимых к борту, отметим следующее. Иногда встречаются сростки несколь​ких индивидуумов описанных выше разновидностей монокристал​лов алмаза. Такие сростки, например, нередки и для кристаллов третьей и пятой разновидностей, что указывалось при их описании. В связи с тем, что в основу выделения разновидностей нами положены признаки, свидетельствующие о некотором существенном отличии условий роста форм кристаллизации алмаза, эти сростки, встречающиеся значительно реже, чем составляющие их монокристаллы, не относятся к разновидностям поликристаллических образований алмаза. Под яснозернистыми агрегатами алмаза, относимыми к борту, имеются в виду сростки многочисленных мелких зерен алмаза с большим количеством включений сингенетического графита, явно образующиеся в других условиях, чем монокристаллы и случайные сростки их двух-трех индивидуумов.
Наряду с этим среди алмазов встречаются сростки трех-четырех определенного типа кристаллов, которые, как правило, не находятся в виде отдельных индивидуумов, т. е. для них обычна кристаллизация в виде сростков. В связи с этим они выделены из монокристаллов и описываются среди поликристаллических образований под рубрикой седьмой разновидности.    Среди яснозернистых агрегатов находятся образцы, отличающиеся характером их строения и составляющих их индивидуумов. Ниже под названием борта описываются две разновидности, которые внешне отличаются друг от друга, но генетически, как это будет видно из их характеристики, они близки между собой и могут выделяться под одним названием.

Разновидность VI (баллас). Среди алмазов встречаются сферолиты, имеющие радиально-лучистое строение, которые называются балласами. Обычно балласы имеют форму совершенно правиль​ных шаров (рис. 6), но наряду с этим встречаются образцы капле​видной и грушевидной формы. У большинства образцов балласа на поверхности наблюдается характерная скульптура (рис. 7, 1), ко​торая является хорошим внешним диагностическим признаком бал​ласа, позволяющим отличить их от монокристаллов, имеющих в не​которых случаях шаровидный облик. Радиально-лучистое строение балласов  обнаруживается  на  сколах   (рис. 7,  2).   
[image: image6.jpg]



Рис. 6. Сферолиты алмаза (балласы, разновидность VI)

1 - сферолит с одним крупным лучом-сектором, выделяющимся на поверхности, Урал, Красновишерский   район;   2-4 - черный   и   темно-серые   тонколучистые   сферолиты,   Бразилия
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Рис. 7. Морфологические особенности сферолитов алмаза
1 – бесцветный крупнолучистый сферолит с типичным характером его поверхности, Урал, Красновишерский район; 2 – излом сферолита; видно радиально-лучистое строение, Урал
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Рис. 8. Ренгенограмма сферолита-балласа (рис. 6,1) с одним увеличенным лучом-сектором, обуславливающим появление отдельных крупных пятен, как от монокристалла

Составляющие балласы монокристаллические лучи в разных образцах имеют не​одинаковые размеры. Характер строения балласов хорошо вскры​вается на получаемых от них рентгенограммах. По размеру пятен и наличию или отсутствию колец видно, имеют ли те или иные об​разцы равномерное тонколучистое строение или же в них есть крупные лучи в виде секторов, от которых на рентгенограммах по​лучаются рефлексы в виде отдельных крупных пятен (рис. 8). Встречаются балласы бесцветные, сероватые и совершенно черные. Для некоторых из них характерен молочный, опаловидный отлив, который бывает виден в светлоокрашенных образцах. Темный цвет балласов обусловлен наличием мелких темных включений (очевид​но, графита), концентрирующихся во внешней части сферолита. Когда включений много, и баллас становится совершенно черным, по внешнему виду он очень напоминает дробинку, в связи с чем, очевидно, А. Ф. Вильяме (Williams, 1932) выделил эту разновид​ность алмаза под названием «дробеобразный борт» (shot bort).

Балласы являются редкой формой кристаллизации алмаза. В отечественных месторождениях типичные балласы находились нами только среди алмазов из уральских россыпей. Хорошо извест​ны балласы из Бразилии и Южной Африки (Капская провинция).

Разновидность VII. Эта разновидность представляет собой сростки полупрозрачных от находящихся в них дефектов (трещин и включений графита) кристаллов алмаза, имеющих обычно желтоватый нацвет. Формой роста кристаллов, составляющих эти сростки, является октаэдр. При растворении сначала развиваются комбинационные цлоскограннокривогранные формы,    сохраняющие октаэдрический габитус, затем - додекаэдроиды.  На поверхности подвергнутых растворению кристаллов имеется много узких,   идущих в разных направлениях каналов травления, развитых по многочисленным трещинкам, находящимся в этих кристаллах. Каналы развиваются также по границам срастания отдельных индивидуумов сростков. В целом сростки имеют неправильную форму. Размеры отдельных индивидуумов в этих сростках относительно крупные (4-5 мм). Внешний вид этой разновидности поликристаллических образований алмаза иллюстрируется на рис. 9,1 и 2. Отметим, что эта разновидность очень характерна для алмазов из россыпей Приленской области и р. Эбеллях (Анабарский массив).
Разновидность VIII (борт). Эта разновидность представляет собой агрегат многочисленных хорошо ограненных мелких кристалликов более или менее одинакового размера. Сростки в целом имеют овальную или шаровидную форму и напоминают собой желвакоподобные друзы мелких кристалликов. Форма роста отдельных составляющих сростки индивидуумов – октаэдры, часто со ступенчато-пластинчатым характером, строения граней, что приводит к развитию псевдоромбододекаэдрических форм. Обычно внутри таких сростков, если кристаллы прозрачны, просматривается темное зернистое ядро. Это ядро представляет собой агрегат зерен алмаза неправильной формы, темных от включений графита. По своему строению оно аналогично описываемой ниже девятой разновидно​сти. Наружная зона сложена прозрачными кристалликами. Внеш​ний вид такого характера яснозернистых агрегатов алмаза иллю​стрируется на рис. 9, 3-5. Они характерны для месторождений Мир и Айхал.
Разновидность IX (борт).   Эта    разновидность    яснозернистых агрегатов алмаза имеет вид неправильных кусков. Составляющие их зерна хорошо различимы; они не имеют правильной кристалло​графической формы. Агрегаты непрозрачные, темно-серые и совер​шенно черные; иногда имеют неравномернозернистое строение. Внешний вид этого наиболее типичного борта показан на рис. 9, 6. Такого характера агрегаты часто встречаются среди алмазов из трубок «Мир» и «Айхал»; они обычны также и для многих зарубеж​ных месторождений.
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Рис. 9. Поликристаллические сростки алмаза
1,2 - сростки характерных желтоватых кристаллов алмаза, имеющих много включений и внутренних трещин (разновидность VII), Якутия, р. Эбеллях; 3-5 - друзоподобные сростки хорошо ограненных прозрачных мелких кристалликов (борт, разновидность VIII), Якутия, трубка «Мир»; 6 - сростки неограненных мелких зерен алмаза (борт, разновидность IX), Якутия, трубка «Мир»

Разновидность X (карбонадо). Разновидность алмазов под названием «карбонадо» выделена давно и указывалась уже в ранних минералогических работах и справочниках (Дэна, 1892; Hintze, 1904 и др). Эта специфическая разновидность сильно отличается от всех других алмазов и с полным правом может выделяться не только как paзновидность поликристаллических образований алмаза, а как разновидность самого минерального вида, так как существенное отличие изотопного состава и строения карбонадо (Виноградов и др., 1966) от всех других алмазов дает основание думать о самостоятельном источнике углерода и каких-то специфических условиях образования этой формы кристаллизации алмаза.

Карбонадо представляют собой скрытокристаллические или микрозернистые образования, имеющие вид неправильных кусков или обломков, обычно с более или менее округлыми кромками и углами (рис. 10). На рентгенограммах, снятых с карбонадо, видны гало и кольца, которые появляются при съемке тонкодисперсных веществ. Кольца по своему положению соответствуют главнейшим межплоскостным расстояниям в решетке алмаза. Размеры отдельных зерен, слагающих карбонадо, не превышают 20 мк. У одних образцов карбонадо поверхность бывает матовой, у других - эмалевидной, блестящей. Встречаются плотные кремнеподобные куски с гладкой поверхностью, а также сильно  пористые, шлакоподобные.    Поры часто бывают заполнены силикатным материалом и окислами железа (Trueb, Butterman, 199)/  Карбонадо    непрозрачны и имеют различную окраску: темно-серую, зеленовато-серую, розоватую, коричневую, а также темно-коричневую и темно-фиолетовую.    Как правило, поверхность карбонадо окрашена более интенсивно: иногда снаружи они бывают совершенно темными, а внутри имеют светлую окраску.

Некоторые исследователи, наблюдая на рентгенограммах, снятых с карбонадо, гало, аналогичные получаемым от аморфных, стеклоподобных веществ, предполагали, что и карбонадо, кроме микроскопических кристаллических зерен алмаза, имеется какая-то аморфная цементирующая фаза (Футергендлер,    1964;    Gerlach, 1924). Однако электронно-микроскопические исследования не подтвердили эту точку зрения и показали, что между зернами, составляющими карбонадо, нет цементирующего вещества и они связаны межатомными силами (Trueb, Butterman, 1969).

Карбонадо в больших количествах находились в Бразилии (штат Баия), известны они также в Венесуэле и Южной Африке. Среди алмазов из отечественных месторождений тождественных образований нами встречено не было.

Разновидность XI    («карбонадо»    с    лонсдейлитом,    якутит)(Орлов., Каминский., 1981). Поликристаллические агрегаты алмаза XI разновидности являются зернами неправильной формы с изменяющейся  окраской от темно-серой, непрозрачной, до желтой, полупрозрачной, и в этом отношении похожи на типичные бразильские карбонадо (разновидность X). Однако в отличие от последних зерна разновидности XI могут иметь не только неправильную или округлую форму, но реликты гексагональных очертаний (рис. 10(II)) (Каминский и др., 1978).
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Рис.  10.  Поликристаллические сростки субмикроскопических зерен алмаза (карбонадо, разновидность X)
1, 2 и 6 - зерна  с естественной  поверхностью, Бразилия; 3-5, 7-8 - зерна с поверхностями
механического излома, Бразилия
«Карбонадо» с лонсдейлитом, якутит (разновидность XI)
1 - карбонадо  из  Якутии;  2 - лауэграмма  якутского карбонадо:  А - линии алмаза, Л - линии лонсдейлита
Главным отличием зерен разновидности XI от типичных карбо​надо является примесь лонсдейлита. Она выявляется рентгеногра​фическими методами, так как в отличие от широко известной дру​гой гексагональной модификации - графита - обладает более плотной упаковкой атомов [Hanneman и др., 1967]. Эта примесь расположена по отношению к решетке кубического алмаза ориен​тированно, так что ее можно рассматривать как проявление ошибок упаковки слоев (111) алмаза (Клюев и др., 1978; Сохор, Футергендлер, 1974).

Вторая характерная черта XI разновидности - небольшие размеры (доли микрометра) кристаллов алмаза, слагающих агрега​ты. Агрегаты с лонсдейлитом XI разновидности обладают текстурированностью; угол рассеяния в образцах из россыпей Якутии составляет 16-25° С. Этот признак хорошо проявляется в максиму​мах на кольцах лауэграмм. Почти полное отсутствие линий астеризма на них свидетельствует о незначительности микронапряжений и кристаллитах. В спектрах ЭПР образцов X и XI разновидностей фиксируется одиночный сигнал поглощения с q = 2,0; но концентра​ция соответствующих центров в образцах XI разновидности на порядок выше, чем в бразильских карбонадо, и достигает n · 1019 см-3. С другой стороны, «карбонадо» с лонсдейлитом лишены структурного азота, тогда как в бразильских карбонадо наблюдался парамагнитный азот (С - центр) и концентрации 4 · 1018—3 · 1019 см-3.
 Зерна XI разновидности   обладают   δ13C от —9,9 до —15,9‰ PDB. В этом отношении они оказываются аналогичными агрегатам алмаза из ударно-метаморфизованных  пород, у которых δ13C от —12,3 до —18,9‰ PDB,  что соответствует    изотопному    составу углерода исходных для них графитов.

«Карбонадо» с лонсдейлитом, как и обычные карбонадо X разновидности, не встречаются в кимберлитах. Впервые зерна «карбонадо» XI разновидности были обнаружены в аллювии рек северной Якутии и 1967 г. (Чумак, Бартошинский, 1968).

Поликристаллические агрегаты алмаза XI разновидности полностью аналогичны поликристаллическим агрегатам алмаза с лонсдейлитом, обнаруженным в породах ударно-метаморфического генезиса (Масайтис и др., 1972; Рост и др., 1978).

В следующих главах при описании химического состава алмазов, дефектов в структурах кристаллов, внутреннего их строения, морфологии и различных свойств алмазов приводится фактический материал и обращается внимание на особенности охарактеризованных выше разновидностей.

Сейчас добываются и изучаются алмазы в больших количествах из многих месторождений. Возникает необходимость сравнивать алмазы из разных районов и выявлять их отличия для решения целого ряда вопросов. При этих исследованиях индентификация алмазов с определенными    разновидностями их кристаллов и поликристаллических образований, выяснение количественного соотношения  разновидностей  между    собой    имеет    большое значение. В разных месторождениях распространенность тех или иных раз​новидностей кристаллов и поликристаллических образований алма​за неодинакова. Во всех месторождениях преобладают кристаллы первой разновидности, но, как правило, встречаются и другие разно​видности кристаллов и поликристаллических форм алмаза, При со​поставлении распространенности различных разновидностей в раз​ных месторождениях отчетливо    выявляется    специфика алмазов каждого из них. Эти данные представляют интерес и для решения вопроса о генезисе алмазов. Для каждой разновидности характер​ны определенные дефектные центры, а также    некоторые другие типоморфные особенности. Возникновение тех или иных дефектных примесных центров, текстурных и морфологических особенностей у кристаллов алмаза определяется Р—Т-условиями, степенью на​сыщения расплава углеродом, скоростями роста. Из анализа гене​тического взаимоотношения  различных    разновидностей устанав​ливается некоторая закономерность в последовательности их кри​сталлизации(. Очевидно, в будущем при выяснении конкретных условий образования тех или иных типоморфных особенностей форм кристаллизации алмаза эти данные позволят составить обоснован​ное представление о развитии сложного процесса кристаллизации алмаза в природе.

Глава 2
СТРУКТУРА АЛМАЗА
Вопрос о структуре алмаза до настоящего времени еще остается в некоторых аспектах дискуссионным. Нет единого общепризнанного мнения о том, существует одна или несколько структурных моди​фикаций алмаза. Высказываются различные взгляды, основываю​щиеся на теоретическом анализе или некоторых эксперименталь​ных данных.

В XVIII-XIX вв. на первых этапах исследования алмазов по внешней форме их кристаллов было установлено, что они относят​ся к кубической сингонии, что не вызывало никаких сомнений. Од​нако относительно их кристаллографического класса почти сразу же возникла дискуссия. Изучение внешней формы кристаллов ал​маза привело большинство кристаллографов того времени к выво​ду, что алмазы относятся к гексатетраэдрическому классу (Td) кубической сингонии (Mohs, 1824; Naumann, 1828; Rose, 1853; Breilhaupt, 1847; Miller, 1852; Федоров, 1899; Эддисон, 1898; Groth, 1878; Martin, 1878; Des Cloizeaux, 1877; Weiss, 1880 и др.). К этому выводу исследователи пришли на основании того факта, что среди алмазов изредка встречаются кристаллы тетраэдрического габиту​са. По мнению этой группы кристаллографов, октаэдрические кри​сталлы алмаза представляют собой двойники прорастания двух тетраэдров по плоскости {100}, согласно закону Мооса-Розе (рис. 11).

В это же время другие кристаллографы отрицали двойниковую природу октаэдрических кристаллов алмаза и полагали, что алмазы относятся к классу сорокавосьмигранника (Oh). Они объясняли проявление тетраэдрических кристаллов у алмаза зарастанием че​тырех соответствующих граней октаэдра в псевдотетраэдрические вершины (Bournon, 1815; Sadebeck, 1876; Hirschwald, 1877; Baker, 1880; Berwerth, 1899 и др.).

В начале XX в. вышли в свет две работы, в которых вопрос о виде симметрии кристаллов алмаза рассматривался специально. Ваш дер Веен (Van der Veen, 1911, 1913), изучая симметрию кристаллов алмаза и проявление в них пьезоэлектрических свойств, пришел к заключению, что представления о гемиэдрии алмаза ошибочны, и он должен относиться к классу Oh. A. E. Ферсман и В, Гольдшмидт (Fersman, Goldschmidt, 1911) в своей известной мо​нографии «Алмаз», вышедшей в свет почти в одно и то же время си статьей Ван дер Веена, сделали заключение, что гемиэдрию алмаза можно считать доказанной. В пользу этого, по их мнению, свидетельствуют: 1) нахождение среди алмазов кристаллов тетраэдрического габитуса и характер картин световых рефлексов, полу​чаемых на гониометре от этих кристаллов; 2) меньшая устойчи​вость одного из сдвойникованных по закону Мооса-Розе тетраэд​ров, подвергающегося быстрее растворению в случае развития это​го процесса в природе или при искусственном травлении. А, Е. Ферсман и В. Гольдшмидт отметили:  «...мы должны допустить не только гемиэдрию, но образование простых и сложных двойников по обоим законам: по шпинелевому закону (плоскость двойникования d) и по закону Мооса-Розе (плоскость двойникования d)».

[image: image11.jpg]



Рис.  11.   Прорастание  двух  тетраэдров  по  закону  Мооса-Розе   (Rose - Sadebeck,  1876)

В 1913 г. Брэгги экспериментально подтвердили своими рентгеноструктуриыми исследованиями кубическую сингонию алмаза и впервые определили характер его пространственной решетки. По​лагая, что атомы углерода в алмазе образуют ковалентную связь и имеют симметрию шаров, они сделали вывод, что алмаз должен от​носиться к высшему гексоктаэдрическому классу (Oh) кубической сингонии и что решетка его имеет симметрию точечной группы Oh7 – Fd3m.
Работы Брэггов точно определили сингонию алмаза и как будто бы решили дискуссионный вопрос о виде симметри его кристаллов в пользу представлений тех исследователей, которые относили их к голоэдрическому классу. Однако данные, опубликованные ранее Артомом (Artom, 1902), о том, что в кристаллах алмаза обнаружи​ваются слабые пиро- и пьезоэлектрические свойства, дали основа​ние некоторым исследователям предполагать, что соседние атомы углерода в структуре алмаза обладают различными зарядами (Beckenkampf, 1923). В 1928 г. К. Лонсдейл (Lonsdale, 1928) писа​ла, что кристаллическая структура многих соединений углерода, а также углерода, находящегося в свободном состоянии, может быть объяснена на основе предположения, что атомы углерода имеют в них два различных типа валентности. В этом случае вид симметрии Пространственной решетки алмаза должен быть таким же, как и у цинковой обманки, т. с. относиться к классу Td. Естественно, что если алмазы имеют ионную структуру, то они должны обладать пиро- и пьезоэлектрическими свойствами. Рассмотрим эксперимен​тальные данные по этому вопросу.

В 1902 Г, Артом (Artom, 1902) якобы обнаружил слабые пиро- и пьезоэлектрические свойства в алмазе. Позднее Ван дер Beeн (Vim der Veen, 1913) в своей работе, посвященной симметрии структуры  алмаза, отметил,  что наблюдавшийся пьезоэлектрический эффект в изученных им алмазах не превышал 1/600 значения этого же эффекта в кварце. В 1928 г. Элингс и Терпстра (Elings, Terpstra, 1928) писали, что ими пьезоэлектрический эффект в алма​зах не обнаружен. То же самое отмечал и Вустер (Wooster, 1929) после специальных экспериментов по исследованию пьезоэлектри​ческих свойств алмазов. Он сделал вывод, что некоторые физиче​ские свойства алмаза требуют признания голоэдрии. Учитывая, что после Артома исследования проводились на более высоком техни​ческом уровне и при этом были получены отрицательные результа​ты, данные его можно подвергнуть сомнению.

В 1932 г. А. Ф. Вильяме (Williams, 1932), рассматривая вопрос о структуре алмаза, проанализировал все имевшиеся к тому време​ни факты о кристаллографической форме кристаллов алмаза, их рентгеноструктурных исследованиях и проявлении в них пьезоэлек​трических свойств. В результате этого анализа он сделал заклю​чение, что симметрия алмаза, без сомнения, отвечает всем требова​ниям гексоктаэдрического класса. По его мнению, многогранники алмаза, имеющие внешний вид кристаллов гексатетраэдрического класса, следует рассматривать как предельно искаженные кристал​лы гексоктаэдрического класса.

Некоторые исследователи предполагали, что в алмазах прояв​ляется миметезия. Впервые такие взгляды были высказаны Малляром (Mallard, 1892), изучавшим проявление анизотропии в кри​сталлах алмаза. Позднее это представление развивалось Фриделем (Friedel, 1924, 1932). Он считал, что двупреломляющие алмазлы, представляют собой параморфозы низкотемпературной α-модификации, относящейся к классу Oh по высокотемпературной (-модификации, обладающей симметрией точечной группы Td. По мне​нию Фриделя, полиморфное изменение структуры происходит t = 1885°С (точка инверсии).

В 1934 г. Робертсон, Фокс и Мартин (Robertson, Fox, Martin,. 1934) установили, что имеются два типа алмаза, которые отлича​ются по степени прозрачности в ультрафиолетовых лучах, спектрам поглощения в инфракрасной области, фотопроводимостью и некото​рыми другими свойствами (см. гл. VI). Отличие физических свойств у алмазов этих типов было объяснено Раманом (Raman, 1944), исходя из предположения, что алмазы имеют несколько структурных модификаций. Основываясь на том, что в структуре алмаза ковалентная связь между атомами углерода направлена по осям L3 тетраэдра и полагая, что атомы углерода имеют собственную сим​метрию Td, Раман сделал вывод, что в зависимости от их взаимной ориентировки могут существовать четыре структурные разновидно​сти алмаза. Две из них имеют симметрию гексатетраэдрического класса (Td1 и Тd2) и две - гексоктаэдрического (Оh1 и Oh2). Каж​дая из них обусловливает определенные свойства, и в зависимости от того, представлены ли эти структуры в чистом виде или в прора​стании между собой, у кристаллов алмаза будут проявляться свой​ства, характерные для алмазов типов I или II (по классификации Робертсона, Фокса и Мартина). Однако позднее было установлено, что отличие свойств алмазов типа I и II вызвано разным содержа​нием в них примеси азота (Kaiser, Bond, 1959), а не различием их структур.

Оригинальные представления, развивающие взгляды об ионной структуре алмаза, были высказаны Н. В. Беловым (1947). В своей известной монографии «Структура ионных кристаллов и металличе​ских фаз» Н. В. Белов отметил следующее: «Большой минералоги​ческий материал, однако, говорит, что у алмаза во внешних очерта​ниях, в неравенстве (физическом) соответствующих граней сохра​няется отчасти гемиэдричность. В связи с этим становится естест​венным представление об алмазе как о структуре типа ZnS с двумя сортами атомов углерода: С4+ и С4- ... Подобная структура по зако​нам квантовой механики непрерывно осциллирует в том смысле, что фиксированные как положительные атомы С4+ в следующий момент становятся отрицательными С4-, и наоборот. Эта непрерывная ос​цилляция между двумя состояниями ведет, как известно, к сугубо физической устойчивости данной системы и, в частности, к исклю​чительной твердости алмаза.

Отношение ионных радиусов Rc4+:Rc4- так мало, что для С4+ бо​лее естественной является не четверная, но тройная координация. Мелкие катионы С4+ должны расположиться в днищах октаэдров и тетраэдров, т. е. непосредственно в треугольниках плотнейших плоских слоев».

В 1955 г. А. В. Шубниковым была опубликована обстоятельная работа о возможных и невозможных структурных модификациях алмаза. Рассматривая все высказанные ранее точки зрения, он, в частности, отметил относительно представлений об осциллирующей структуре алмаза: «Мы принимаем безоговорочно, что все углерод​ные частицы в алмазной решетке одинаковы. Это положение мы считаем верным независимо от того, будем ли мы рассматривать алмаз как кристалл типично гомеополярный, т. е. как кристалл, состоящий из углеродных атомов, или как кристалл с ионной ре​шеткой. В первом случае мы не имеем никаких экспериментальных данных в пользу существования в алмазе двух сортов атомов. Во втором случае может идти речь лишь о каком-то мгновенном разли​чии между двумя сортами углеродных частиц, поскольку ионная трактовка  алмазной структуры опирается на допущение, что вес

ионы решетки, «осциллируя», непрерывно меняют свой знак на об​ратный, т. е. в среднем не имеют никакого знака».

Проанализировав возможность существования различных пред​полагавшихся структурных разновидностей алмаза, исходя из соб​ственной симметрии атомов углерода в решетке алмаза, А. В. Шуб​ников пришел к выводу, что структура алмаза принадлежит к клас​су Oh. Кроме этого, по его мнению, возможно существование дру​гой, ранее никем не предполагавшейся разновидности, относящей​ся к классу Th.

В 1955 г. вышла в свет монография А. А. Кухаренко «Алмазы Урала». Относительно структуры алмаза в этой работе высказано следующее: «Отнесение структуры алмаза к гексоктаэдрическому виду симметрии основывается на допущении кристаллохимической равнозначности всех атомов углерода в решетке. Однако это ни в какой мере нельзя считать окончательно установленным. Наобо​рот, совокупность данных (гемиморфизм в развитии некоторых кристаллов и некоторые физико-химические свойства алмаза) за​ставляют склоняться в пользу правильности отнесения алмаза к гексатетраэдрическому виду симметрии, как это предполагалось ми​нералогами старой школы».

Для доказательства этой точки зрения А. А. Кухаренко ссыла​ется на следующий фактический материал и теоретические положе​ния. По его мнению, в связи с предполагаемым двойникованием алмаза по {100} симметрия таких двойников повышается. Он пишет: «Симметрией пространственной группы Оh7 будет обладать и агре​гат, образованный двойниковым взаимным прорастанием тончай​ших тетраэдрических неделимых». На основании этого А. А. Кухаренко считает, что выводы об отсутствии пиро- и пьезо​электрических свойств, сделанные некоторыми исследователями, теряют свою убедительность. Данным этих исследователей он про​тивопоставляет результаты Артома (Artom, 1902), который, как предполагает А. А. Кухаренко, изучал более однородный материал и в связи с этим установил пьезо- и пироэлектрические эффекты в алмазе. Кроме этого, он указывает, что такие свойства алмаза, как высокая механическая прочность, высокая температура плавления и нелетучесть, согласно А. Е. Ферсману (1937), свидетельствуют об ионном типе связей в пространственной решетке алмаза. В заклю​чение А. А. Кухаренко отмечает, что «алмаз представляет собой едва ли не единственный в кристаллохимии пример высокосимме​тричной атомной группировки с ионной связью С4+С4-». Следуя Малляру (Mallard, 1892) и Фриделю (Friedel, 1924, 1932), Л. А. Кухаренко признает также явление полиморфии в кристаллах алмаза. Объясняя природу полисинтетических микродвойников1 в алмазах, А. А. Кухаренко проводит аналогию с кристаллами других минералов (анальцима, лейцита, перовскита, гранатов гроссулярандрадитового ряда и др.), в которых полисинтетическое микродвойникование является результатом полиморфных превращений.. На основании этого он приходит к выводу, что возникновение в. алмазах полисинтетических микродвойниковых структур обуслов​лено явлением автоморфотропии, и микродвойники алмаза пред​ставляют собой параморфозы (-алмаза (возможно, ромбической модификации) по α-алмазу (кубической модификации).

Иные выводы о структурных модификациях алмаза были сдела​ны Нейгаузом  (Neuhaus, I960). Он полагает, что существуют две структурные модификации алмаза: α-кубическая, с симметрией Оh-m3m, стабильная при высоком давлении и температуре выше 1200°С и (-тригональная, с симметрией дитригонально-скаленоэдрического класса D3d, устойчивая при температуре ниже 1200(С. Природные алмазы, по его мнению, представляют собой (-алмазы, первоначально имевшие кубическую структуру. Этот вывод Нейгауз. основывает на наблюдающемся в шлифах якобы микропластинча​том двойниковом строении кристаллов алмаза. Он отмечает, что ха​рактер проявления миметических двойниковых пластин свидетель​ствует о том, что они образовались в процессе структурного превра​щения. Нейгауз рассматривает причины α (( перехода, исходя из; представлений о гомополярных валентностях углерода. Он предпо​лагает существование структурной и текстурной  разницы между алмазами типа I и II, что обусловливает отличие их физических свойств.

Как видно из приведенного выше материала, разные исследова​тели высказывались о возможности существования следующих структурных модификаций алмаза: Th, D3d, Td, Oh.

Вывод о возможности существования у алмаза модификации, от​носящейся к классу Th, был сделан А. В. Шубниковым (1955). Как было им отмечено, в этом случае алмазы должны обнаруживать пьезомагнитный эффект, который, однако, еще никем не был уста​новлен, поэтому следует считать, что существование алмазов со структурой Th экспериментально еще не подтверждено. То же самое можно сказать относительно вывода Нейгауза (Neuhaus, I960), что природные алмазы имеют структуру класса D3d.

Большинство исследователей полагают, что алмаз имеет струк​туру классов Td и Oh. Одним из оснований для отнесения алмазов к классу Td является факт нахождения среди них кристаллов тетраэдрической формы. Однако следует отметить, что типичные тетра​эдры с острыми вершинами среди кристаллов алмаза не встреча​ются. Имеются кристаллы тетраэдрического габитуса с вершинами в различной степени притуплёнными небольшими по размеру гра​нями {111}. Обосновать отнесение структуры алмаза к классу Td на основании нахождения кристаллов такой формы нельзя, так как по​явление их возможно и при неравномерном развитии определенных граней октаэдра, в связи с чем происходит изменение внешней фор​мы октаэдра и он может приобрести тетраэдрический габитус (см. гл. V, рис. 27), что неоднократно отмечалось в литературе (Van der Veen, 1913; Polinard, 1929; Williams, 1932 и др.). Другим основани​ем для утверждения, что существуют разные структурные модифи​кации алмаза, являлось отличие физических свойств алмаза типов I и II.

В последние годы получено много новых данных относительно дефектов в структуре реальных кристаллов алмаза, вызванных при​месями посторонних элементов. Установлено, что основную роль играет азот, содержание которого влияет на текстуру кристаллов и многие физические свойства алмазов, что показано в главе VI. Эти данные позволяют объяснить отличие физических свойств двух ти​пов алмаза, исходя из одной структурной модификации, имеющей пространственную группу Oh7 (Кравченко, Бокий, 1963; Орлов, Афа​насьева, 1966).
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Pис. 12. Структура алмаза

а - характер расположения атомов углерода в кристаллической решетке алмаза; б - изображение структуры алмаза с помощью полиэдров

Таким образом, можно сделать вывод, что из всех предполагав​шихся структурных модификаций алмаза теоретически и экспери​ментально более всего подтверждается структура, относящаяся к голоэдрическому классу Oh, имеющая симметрию федоровской про​странственной группы Oh7-Fd3m.

В минералогических справочниках, курсах минералогии и кри​сталлохимии отмечаются различные представления о структуре алмаза, но обычно она описывается вполне определенно как имею​щая симметрию пространственной группы Oh7 что, очевидно, соот​ветствует действительности, как это рассмотрено выше. Простран​ственная решетка алмаза изображается в виде гранецентрированной кубической решетки Бравэ с четырьмя дополнительными ато​мами, закономерно расположенными внутри ее (рис. 12, а). Поло​жение этих атомов определяется    следующими координатами: 1/4 1/4 1/4, 3/4 3/4 1/4, 1/4 3/4 3/4 и 3/4 1/4 3/4. Координационным многогранни​ком в решетке алмаза является тетраэдр (координационное число к. ч. = 4); Z = 8. Изображение структуры алмаза посредством коор​динационных полиэдров показано на рис. 12, б. Каждый атом угле​рода имеет четырех соседей, находящихся на расстоянии 1,542 Ǻ (±2%). Атомы углерода в структуре алмаза образуют четыре ковалентные связи, направленные под углом 109°28/ относительно друг друга (направление связей совпадает с осями L3 тетраэдра).

Прецизионные определения постоянной решетки алмаза в реальных кристаллах делались многими исследователями (Ehrenberg, 1926; Tu, 1932; Renninger, 1937; Trzewatowski, 1937; Riley, 1944; Lonsdale, 1947;  Straumanis, Aku, 1951; Skinner,  1957 и др.). Среднее значение  постоянной решетки алмаза  вычисленное Скиннером (Skin​ner, 1957) по собственным за​мерам и данным ряда авторов при температуре 25(С и р = 1 атм  равно:   а=3,56688±0,00009 Ǻ. Изменение посто​янной решетки в зависимости от температуры иллюстрируется гра​фиком на рис. 13. Межплоскостные расстояния алмаза показаны в табл. 2.

Углерод является полиморфным элементом, богатым различны​ми структурными  модификациями. Недавно были открыты новые его структурные    разновидности,    близкие    по    своим свойствам алмазу.

В 1967 г. Ханнеман, Стронг и Банди (Hanneman, Strong, Bundy, 1967), исследуя алмазы из метеоритов Каньон Диабло и Гуалпара, обнаружили среди них зерна, имеющие структуру типа вюртцита. Эта структурная модификация имеет гексагональную решетку С6(. Положение атомов в ней определяется следующими координатами: 000, 003/8, 1/3 2/3 1/2, 1/3 2/3 7/8. Постоянные решетки равны: а = 2,52 Ǻ и с = 4,12Ǻ. Межплоскостные расстояния показаны в табл. 3.

Фрондель и Мэрвин (Frondel, Marvin, 1967) предложили для но​вой гексагональной модификации углерода самостоятельное назва​ние - лонсдейлит.
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Рис. 13. Изменение параметра решетки алмаза в зависимости от температуры (по Wright, 1965)

В природе, кроме метеоритов, лонсдейлиты найдены также в импактитах (Масайтис и др., 1972), в которых они образовались при высоких давлениях и температурах, возникших в момент удара метеорита о земную поверхность. Лонедейлит синтезируется при статическом давлении (Bundy, 1967), а также путем воздействия сверхвысоких давлений на тонкодисперсный графит.

В 1970 г. Каваи (Kawai, 1970), производя эксперименты при давлении порядка 660 тыс. атм, получил новую кубическую структурную модификацию углерода, в которой координационное число к. ч. = 8. Эта структурная разновидность была предсказана Банди (Bundy, 1962) и названа металлической фазой углерода. Область стабильного существования ее находится выше 600 тыс. атм.

ТАБЛИЦА 2. Межплоскостные расстояния алмаза

(по XRBG,   1943, 3346)

	№
	hkl
	1
	d/r
	№
	hkl
	1
	d/n

	1
	111
	10
	2,05
	16
	800
	1
	0,442

	2
	220
	8
	1,26
	17
	733
	1
	0,432

	3
	311
	7
	1,072
	18
	822; 660
	5
	0,417

	4
	400
	4
	0,885
	19
	751; 555
	4
	0,409

	5
	331
	6
	0,813
	20
	840
	3
	0,397

	6
	422
	9
	0,721
	21
	911; 753
	5
	0,389

	7
	333; 511
	6
	0,680
	22
	
	2
	

	8
	440
	4
	0,625
	23
	664
	3
	0,378

	9
	531
	6
	0,597
	24
	
	1
	

	10
	620
	5
	0,558
	25
	931
	3
	0,372

	11
	533
	3
	0,538
	26
	
	1
	

	12
	444
	2
	0,507
	27
	844
	4
	0,363

	13
	711; 551
	4
	0,496
	28
	
	1
	

	14
	642
	7
	0,473
	29
	933; 771
	9
	0,358

	15
	731; 553
	6
	0,462
	30
	755
	5
	

	Начиная с 21-й линии указаны значения I дуплетов Кα1 Кα2


Образование этих двух структурных модификаций углерода в предполагаемых условиях формирования известных алмазоносных магматических пород представляется маловероятным.
ТАБЛИЦА 3. Межплоскостные расстояния лонсдейлита
(по Bundy, Kaspar, 1967)
а = 2,52 Ǻ, с = 4,12 Ǻ
	hkl
	d (Ǻ) рассчитанное
	d(A) наблюдавше​еся
	I наблюдавшееся
	I рассчитанное

	100(
	2,18
	2,19
	Сильное
	39

	002
	2,06
	2,06
	»
	23

	101
	1,93
	1,92
	Среднее
	26

	102
	1,50
	1,50
	Слабое
	16

	110(
	1,26
	1,26
	Сильное
	42

	103
	1,16
	1,17
	Среднее
	46

	200
	1,09
	—
	—
	8

	112(
	1,076
	1,075
	Среднее
	30

	201
	1,056
	1,055
	Слабое
	6

	004
	1,030
	—
	—
	0

	202
	0,965
	—
	—
	6

	104
	0,932
	—
	—
	0

	203
	0,855
	0,855
	Слабое
	37

	210(
	0,826
	0,820
	»
	15

	114
	0,798
	—
	—
	0

	( Рефлексы, совпадающие с рефлексами на рентгенограммах алмаза


Относительно предположения некоторых исследователей о проявлении полиморфии в алмазах следует отметить следующее. Основанием для вывода, что алмазы первоначально имеют одну структурную модификацию, устойчивую при высоких давлениях и температурах, а затем переходят в низкотемпературную модификации: Маllard, 1892; Friedel, 1924, 1932; Кухаренко, 1955; Neuhaus, 1960), являлись следующие представления, которые в настоящее время можно считать несостоятельными. Наблюдая в алмазах сложные картины двупреломления, Малляр и Фридель объясняли их остаточными напряжениями, возникшими в связи с изменением объема, происходящим якобы при полиморфном превращении. В то я не было известно явление пластической деформации в алмазах, зонное строение их кристаллов по октаэдру и некоторые другие причины, обусловливающие двупреломление, наблюдаемое в кристаллах алмаза (см. гл. VI). Линии скольжения на гранях кристаллов алмаза ранее принимались за двойниковые швы полисинтетических микродвойников, и алмазы сравнивались с кристаллами других минералов, структуры которых претерпели полиморфное превращение, в связи с чем их кристаллы приобретали полисинтетическое микродвойниковое строение. Позднее было установлено, что в кристаллах алмаза после их образования развивается пластическая деформация путем скольжения по плоскостям {Ш}. Пластическая деформация не является следствием полиморфного перехода структуры из одной модификации в другую, и само по себе это явление не вызывает такой трансформации. Сейчас нет оснований утверждать, что известные алмазы земного происхождения представляют собою структурную модификацию углерода, которая образовалась путем полиморфного изменения какой-то другой его структурной разновидности.
Глава 3
ХИМИЧЕСКИЙ СОСТАВ АЛМАЗОВ
Химическая природа алмазов на протяжении многих веков остава​лась неразгаданной. Впервые Ньютон (1704) высказал предполо​жение, что они состоят из углерода. Экспериментальное подтверж​дение это предположение получило в самом конце XVIII в. (Теп-nant, 1797; Guyton de Morvean, 1799). В течение XIX в. было выпол​нено много анализов: алмазы сжигались, и полученное количество углекислого газа пересчитывалось на чистый углерод. Впервые объем СО2, полученный при сгорании алмаза, был измерен Дэви (Davy, 1816). После сжигания алмазов оставалось некоторое коли​чество золы, что свидетельствовало о наличии в них примесей дру​гих элементов. При сжигании прозрачных кристаллов алмаза зола составляла 0,02-0,05% (Dumas, Stas, 1841), и лишь в некоторых случаях ее количество достигало 4,8% (Doelter, 1912). В золе было установлено присутствие следующих элементов: Fe, Ca, Mg, Ti и Si (Dumas, Stas, 1841; Doelter, 1912). После сжигания борта и кар​бонадо в газовых продуктах находились водород и кислород (Werth, 1893; Rivot, 1848). Отмечалось присутствие благородных газов: криптона, неона и др. (Swinton, 1909).

Детальные исследования химического состава золы, полученной после сожжения различных разновидностей алмаза, были проведе​ны А. Ф. Вильямсом (Williams, 1932).

В последние годы с помощью высокочувствительных аналити​ческих методов (эмиссионного, спектроскопического, газовой хро​матографии, радиоактивационного и др.), дающих возможность выявлять ничтожные количества примеси, выяснено, что в алмазах присутствует значительно больше элементов, чем это указывалось ранее. Была установлена корреляция между содержанием некото​рых элементов-примесей и физическими свойствами, а также тек​стурой кристаллов алмаза. Проведены работы по изучению изотоп​ного состава углерода алмаза, что имеет большое значение для ре​шения вопроса о генезисе этого минерала. На основании обобще​ния литературных данных, а также собственных материалов, полу​ченных в процессе исследований в содружестве с сотрудниками других институтов, ниже приводятся сведения о химическом соста​ве алмазов.

ИЗОТОПНЫЙ СОСТАВ УГЛЕРОДА В КРИСТАЛЛАХ И ПОЛИКРИСТАЛЛИЧЕСКИХ ОБРАЗОВАНИЯХ АЛМАЗА
Первые работы по выяснению изотопного состава углерода в алмазах были выполнены Крейгом (Craig, 1953) и Викманом (Wickman, 1956). Этими исследователями проанализированы алмазы из ряда месторождений зарубежных стран. Значение отношения 12С/13С в исследованных ими алмазах колебалось от 89,24 до 89,61. Впервые подобные исследования алмазов из отечественных место​рождений были проведены М. Н. Голубчиной и А. В. Рабинович (1958), которые установили, что углерод в алмазах из сибирских месторождений несколько «утяжелен» по сравнению с рассеянным углеродом из ультраосновных пород.

А. П. Виноградов и др. (1965) опубликовали результаты иссле​дования изотопного состава углерода алмазов из кимберлитовой трубки «Мир», рассеянного углерода самих кимберлитов и других углеродсодержащих материалов. По их данным, в шести проанали​зированных ими образцах алмаза отношение 12С/13С колебалось от 89,49 до 89,78. Таким образом, на основании результатов анализов всех указанных выше исследователей можно сделать вывод, что алмазы из разных месторождений мира имеют близкий изотопный состав углерода, и значение 12C/13C в них колеблется в узком пре​деле. Минимальное абсолютное значение 12С/13С, равное 89,24, было установлено в алмазе из южноафриканского месторождения (Cra​ig, 1953), максимальное – 89,76 для алмаза из трубки «Мир» (Ви​ноградов и др., 1965), Среднее значение 12С/13С в алмазах, по дан​ным А. П. Виноградова и др. (1965), равно 89,44.

Во всех этих работах, судя по описанию, для анализа изотопно​го состава углерода отбирались обычные прозрачные кристаллы алмаза, охарактеризованные нами под рубрикой первой разновид​ности.

Важно выяснить, идентичен ли изотопный состав углерода в раз​личных разновидностях кристаллов и поликристаллических обра​зований алмаза, сильно отличающихся друг от друга.

С этой целью нами проанализировано несколько образцов алма​зов, характеристика которых приводится в табл. 4. Для обычных прозрачных кристаллов алмаза (табл. 4, анализы 1-3) из трех разных месторождений (трубки «Мир», «Айхал» и «Кимберлей») получены очень близкие значения 12С/13С, которые находятся в пре​делах значений этого отношения, установленных ранее. В кубиче​ском непрозрачном, сероватого цвета кристалле алмаза, имеющем во внешней зоне темные включения (графита?) и по своему харак​теру строения и форме относящемся к кристаллам третьей разно​видности, изотопный состав углерода оказался идентичным обыч​ным прозрачным кристаллам. Из результатов анализов 5 и 6 (табл. 4) видно некоторое «облегчение» углерода в ядре и оболоч​ке кристалла четвертой разновидности (coated diamond). Статисти​чески это не подтверждено, в связи с чем недостаточно оснований для вывода об отклонении изотопного состава углерода этой разновидности кристаллов алмаза. Анализ черного крупнозернистого борта из южноафриканского месторождения (табл. 4, анализ 7) показал, что значение 12С/13С в этой разновидности алмаза не выхо​дит за пределы значений, установленных для монокристаллов.

Иные значения 12C/13C получены в образцах карбонадо из Бра​зилии (Виноградов и др., 1966). Изотопный состав углерода в кар​бонадо из бразильского месторождения сильно отличается от всех других разновидностей форм кристаллизации алмаза. В то время как в монокристаллах алмаза отклонение от стандарта ∆ 13C не превышает – 0,9%, в карбонадо оно оказалось равным в среднем – 2,8%.

Таким образом, проведенные исследования изотопного состава углерода различных разновидностей кристаллов алмаза и их поли​кристаллических образований позволяют сделать следующий вы​вод. В кристаллах алмаза независимо от их разновидности и в круп​нозернистом борте изотопный состав углерода близок. Значение 12С/13С в них колеблется в узких пределах: 89,24-89,78. Состав углерода в бразильском карбонадо резко отличается от всех дру​гих разновидностей; значение 12С/13С в них колеблется в пределах 91,54-91,56.

Специфическое строение и отличие изотопного состава углерода карбонадо позволяет провести резкую границу между этой скрытокристаллической формой выделения алмаза и всеми другими его разновидностями(.

ТАБЛИЦА 4. Изотопный состав углерода в различных разновидностях кристал​лов и поликристаллических образованиях алмаза

(аналитик О. И. Кропотова)

	№ анализа
	Описание образца алмаза
	Месторождение
	Разновидность
	Изотропный состав углерода

	
	
	
	
	12C/13C
	∆ 13C

	1
	Изометричный октаэдр. Бесцветный, прозрачный.  На  гранях (111) тонкая слоистость. Включений нет. В ультрафиолетовых лучах не люминесцирует. Вес 19,3 мг
	Трубка «Айхал»
	I, обычный кристалл
	89,55
	- 0,62

	2
	Изометричный октаэдр. Бесцветный, прозрачный. На гранях (111) тонкая слоистость. Включений нет. Фотолюминесценцияз зеленовато-желтая. Прозрачен для ультрафиолетовых лучей менее 3000 Ǻ (алмаз промежуточного типа). Вес18,8 мг
	Трубка «Мир»
	То же
	89,47
	- 0,54

	3
	Три мелких прозрачных октаэдрических и два осколка прозрачных кристаллов алмаза
	Южная Африка, трубка«Кимберлей»
	»
	89,52
	- 0,59

	4
	Кристалл кубической формы, изометричный. Слабо сероватый, непрозрачный. На неровных поверхностях (100) многочисленные мелкие четырехугольные ямки травления. Близко к поверхности видны многочисленные пылевидные черные включения (графит?). Вес 32,3 мг
	Трубка «Айхал»
	III
	89,57
	- 0,66

	5(
	Кристалл комбинационной формы октаэдра,    ромбододекаэдра и куба.   Желтовато-зеленоватый, непрозрачный
	Трубка «Айхал»
	IV, алмаз с оболочкой
	89,88
	- 1,0

	6((
	Грани сильно изъедены
	
	IX
	89,88
	- 1,0

	7
	Борт; крупнозернистый без правильного кристаллографического огранения зерен, черного цвета
	Южная Африка
	X
	89,57
	- 0,66

	8
	Карбонадо. Серого цвета
	Бразилия
	X
	91,55
	- 2,81

	9
	Карбонадо
	»
	X
	91,55
	- 2,80

	10
	Карбонадо
	»
	X
	91,56
	- 2,84

	11
	Карбонадо. Черного цвета
	»
	X
	91,54
	- 2,78

	* Анализ 5 – бесцветное ядро кристалла.

	** Анализ 6 – внешняя окрашенная оболочка.


ЭЛЕМЕНТЫ-ПРИМЕСИ В АЛМАЗАХ
Имеется большое количество работ, в которых приводятся све​дения о нахождении в алмазах в качестве примеси тех или других элементов. На основании обобщения литературных данных и соб​ственных результатов исследований ниже приводится описание элементов-примесей с указанием способов их констатации и уста​новленных содержаний. Описание производится в порядке располо​жения элементов в периодической системе Д. И. Менделеева.

ВОДОРОД (Н). Присутствие водорода в алмазах отмечалось уже в самых ранних работах, касающихся изучения химического состава алмазов. Так, например, Верт (Werth, 1893) сообщал, что им водород установлен в составе газов, полученных после сожже​ния борта; по его данным, содержание водорода в этих газах со​ставляло 0,5%. Ривот (Rivot, 1848) анализировал газовые продук​ты после сожжения трех образцов карбонадо. Водород им был об​наружен в каждом из образцов в следующих количествах: 2,03, 0,27 и 0,24%. Дельтер (Doelter, 1912) приводит результат анализа Доухета (Douchet), который сжигал антрацитоподобный карбонадо и установил в газовых продуктах сгорания присутствие водорода в количестве 0,5%. Кайзер и Бонд (Kaiser, Bond, 1959), проанализи​ровав состав газов, полученных ими в процессе термической обра​ботки исследованных прозрачных кристаллов алмаза, отметили, что в них содержалось незначительное количество водорода.

Е. В. Соболев и С. В. Ленская (1965) предполагают, что систе​ма полос поглощения в инфракрасной области 1010, 1100, 1180, 1332 и 3107 см-1 обусловлена центрами, связанными с примесью водо​рода. Линия 3107 см-1, по их мнению, относится к локализованному валентному колебанию С—Н.

На основании всех этих данных можно утверждать, что в алма​зах находится примесь водорода, однако указывавшиеся в ранних работах содержания его, очевидно, несколько завышены. Точных количественных определений примеси водорода в алмазах совре​менными высокочувствительными методами еще не делалось.

БОР (В). Примесь бора в алмазах установлена при проведении эмиссионных анализов. Бантинг и Волкенбург (Bunting, Valkenburg, 1958) обнаружили присутствие бора в некоторых из исследо​ванных ими прозрачных кристаллах, относящихся к алмазам типа I и П. По их данным, содержание бора в большинстве случа​ев было таким же, как Al, Fe, Mg и Si – элементов, постоянно фи​ксирующихся в алмазах. Для выявления примеси бора в алмазах нами совместно с А. И. Корниловой были проанализированы 11 кристаллов различных разновидностей и один образец карбонадо. Эмиссионный анализ производился на высокочувствительной уста​новке ДФС-8 с использованием безборовых угольных электродов. Чувствительность на бор составляла 1 · 10-3 %. В результате в че​тырех кристаллах и в карбонадо было установлено присутствие бо​ра; содержание его колебалось от следов до 0,03%. Описание про​анализированных алмазов приводится в табл. 5. Остальные семь алмазов, в которых бор не был обнаружен, представляли собой кри​сталлы первой (3 шт.), второй (1 шт.), третьей (1 шт.) и четвертой (2 шт.) разновидностей.

Г. О. Гомон (1966) на основании сходства спектров ЭПР дымча​то-коричневых кристаллов со спектрами, полученными от стеклооб​разных материалов, содержащих бор, сделал вывод, что для алма​зов такого цвета характерна примесь бора. Однако преимуществен​ное вхождение бора именно в дымчато-коричневые кристаллы алма​за маловероятно. Дымчатая и коричневая окраска у алмазов воз​никает эпигенетически. Первоначально бесцветные кристаллы окра​шиваются в эти цвета в результате развития пластической деформации. В связи с этим нельзя предположить, что дымчато-коричне​вые алмазы кристаллизуются в каких-то специфических условиях, и бор является для них типоморфной примесью.

Из 11 исследованных нами специально на содержание бора кри​сталлов алмаза один имел интенсивную коричневую окраску, одна​ко примесь бора в нем не установлена.

Имеются некоторые основания предполагать, что бор постоянно присутствует в природных голубых и синих алмазах, обладающих полупроводимостью (алмазы типа IIб), так как некоторые исследователи (Collins, Williams, 1970) предположительно связывают это свойство с примесью бора. Кроме того, известно, что при допировании синтетических и природных алмазов бором они окрашиваются в синий цвет и становятся полупроводниками (Wentorf, Bovenkerk, 1962).
АЗОТ (N). Впервые примесь азота в кристаллах алмаза была обнаружена Кайзером и Бондом (Kaiser, Bond, 1959) посредством метода газовой хроматографии. Они установили, что содержание азота в алмазах колеблется в широких пределах и достигает в некоторых кристаллах 0,23 % (~ 4·1020 атом·см-3). Этими исследователями выявлено, что коэффициент поглащения при линии 1280 см-1 в ИК-спектрах коррелирует с содержанием примеси азота (рис. 14). Содержание азота может быть рассчитано по формуле: n = 3,3 · 10-5 Nα, где N – число атомов в 1 см3 решетки алмаза, равное 1,73·1023 атом·см-3, α – коэффициент поглащения при длине волны 7,8 мк (1280 см-1). Позднее Лайтоулерс и Дин (Lightowlers, Dean, 1964), используя активационный анализ, проводили прямое количественное определение примеси азота в алмазах и подтвердили данные Кайзера и Бонда. Радиоактивационный метод с использованием (-лучей и нейтронов для активации атомов азота обладает очень высокой чувствительностью (~10-6) и позволяет делать точные ко​личественные определения примеси азота в алмазах (Rocco, Garzon, 1966). В результате проведенных исследований установлено, что в алмазах типа I находится максимальное содержание азота (до ~ 0,25%), в алмазах типа II концентрация  его не превышает ~0,001% (Lightowlers, 1965).

ТАБЛИЦА 5. Результаты эмиссионного анализа кристаллов алмаза на содержание бора

	Описание кристаллов алмаза


	Разновид-ность
	Месторож-дение
	Содержание бора, вес. %

	Октаэдр, прозрачный, ясного розовато-лилового цвета. На гранях отчетливо выражены линии скольжения, декорированные мелкими треугольными фигурками – углублениями.

	I
	Трубка «Мир»
	Сл.

	Октаэдр, прозрачный, слабо окрашенный в соломенно-желтый цвет. Грани слоис​тые, ребра округлены.
	I
	Трубка «Айхал»
	0,01

	Внешняя зона алмаза с оболочкой (coated diamond) окрашенная в яркий жел​тый цвет. Отобрана после разделения кристалла, имевшего комбинационную форму октаэдра, ромбододекаэдра и куба.

	IV
	То же
	Сл.

	Кристалл кубической  формы, непрозрачный, темно-зеленого цвета. Характерный образец разновидности coated diamond.
	IV
	Африка
	0,03

	Карбонадо. Зерно неправильной формы. Поверхность темная, середина зеленовато-серая.
	X
	Бразилия
	0,03

	Аналитик А.И. Корнилова, анализ выполнен на спектрографе ДФС-8 с использованием безборовых углей


Азот образует в структуре алмаза различные дефектные цент​ры, сильно влияющие на свойства алмазов (табл. 10, гл. IV). Не​которые из этих центров явля​ются ответственными за пара​магнитный резонанс. Наиболее часто в алмазах парамагнит​ные центры представлены оди​ночными атомами азота, изо​морфно замещающими угле​род. Азот, входящий в алмаз в этой форме, может быть уста​новлен с помощью ЭПР, одна​ко этот метод не дает возмож​ности определить все количест​во примеси азота, так как обыч​но азот образует в структуре природных алмазов такие центры, которые не вызывают пара​магнитного резонанса. Прибли​зительное определение общего содержания азота методом ЭПР возможно только в интенсивно окрашенных в зеленый цвет оболочках зональных кристаллов, относящихся к четвертой разно​видности, в которых, как показали исследования, азот находится в основном в парамагнитном состоянии.

При исследовании спектров ЭПР установлено, что наряду с азо​том 14N в алмазах присутствует незначительное количество изотопа 15N. В одном из кубических кристаллов алмаза, имеющем интен​сивную янтарно-желтую окраску (разновидность II), содержание 15N составляло приблизительно 1/180 концентрации 14N.
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КИСЛОРОД (О). Присутствие кислорода в алмазах было от​мечено давно. Так, например, Дэна (Dana, 1868) приводит резуль​тату анализа карбонадо, согласно которым кислород в нем состав​ляет 1,5% Сиил (Seal, 1966) при электронном зондировании вклю​чений, находящихся во внешней зоне алмазов с оболочкой (разно​видность IV), выявил кислород и кремний. Однако установленное им количество кислорода не находилось в стехиометрическом отно​шении с содержанием кремния, и он предположил, что кислород только ассоциирует с включениями, но не входит в их состав. Форма вхождения кислорода в алмаз осталась невыясненной. На осно​вании этих данных можно думать, что нахождение примеси кислорода в кристаллах алмаза весьма вероятно, но пока точных коли​чественных определений его еще никем не сделано. 
НАТРИЙ (Na). Впервые примесь натрия в алмазе была уста​новлена Числеем (Chesley, 1942) посредством эмиссионного анали​за: из 33 проанализированных алмазов следы натрия им обнару​жены в 10. По его данным, относительно обогащенным этим эле​ментом был один темно-зеленый алмаз из Сьерра-Леоне, представ​ленный кристаллом с оболочкой   (разновидность IV).   Бантинг   и  Валкенбург  (Bunting, Valkenburg,  1958), исследовавшие прозрачные ювелирного качества алмазы, также обнаружили при эмиссион​ном анализе присутствие в них натрия.

Точные количественные измерения содержания натрия в алма​зах были проведены радиоактивационным методом (Кодочигов и др., 1966, 1967; Глазунов и др., 1967). Из 45 исследованных кри​сталлов натрий был установлен в 32. Содержание его колебалось от 4,4 · 10-9 до 4,2 · 10-6 г/г. Максимальное его количество зафиксиро​вано в алмазе с оболочкой (разновидность IV), что согласуется с результатами, полученными Числеем.

При изучении распределения примесей по объему кристаллов алмаза (Кодочигов и др., 1967) было выявлено, что максимальная концентрация  натрия приурочена  к поверхностной  зоне кристал​лов. Например, в одном алмазе (см. ан. 4, табл. 6.)  в наружной зоне кристалла содержание натрия доходило до 1,4 · 10-5 г/г, а во всей остальной части кристалла оно было немного больше 5 · 10-10 г/г. Толщина верхнего слоя, в котором установлена макси​мальная концентрация натрия, составляла приблизительно 3-4 мк. 
МАГНИЙ (Mg). Магний – один из тех элементов, которые постоянно устанавливались в  алмазах при химическом анализе их золы. Содержание MgO в золе колебалось от следов до 33,60%. Процентный выход золы и полные результаты ее химического ана​лиза приводятся ниже, при рассмотрении химических особенностей кристаллов алмаза различных разновидностей  (табл. 7). Примесь магния почти постоянно фиксировалась в алмазах при эмиссион​ных анализах  (Williams, 1932; Chesley, 1942; Гневушев, Кравцов, 1960; Гневушев, Николаева, 1961; Bunting, Valkenburg, 1958; Raal, 1957 и др.). Из исследованных нами 30 кристаллов  алмаза при полуколичественном эмиссионном анализе магний был установлен в 29; содержание его колебалось от следов до 0,001%. Более точное определение содержания магния проведено нейтронно-активационным методом. Измерение было произведено сразу в семи активи​рованных кристаллах алмаза как в одной пробе. Среднее содержа​ние магния в них оказалось равным 3 · 10-3 %   (Орлов, Кодочигов и др., 1968).

АЛЮМИНИЙ (А1). Примесь алюминия впервые установлена в алмазе при химическом анализе его золы; содержание А12О3 в ней достигало 18,77%. Этот элемент почти постоянно фиксируется в ал​мазах при эмиссионных анализах, проводившихся многими иссле​дователями (Chesley, 1942; Raal, 1957; Bunting, Valkenburg, 1958 и др.). Числей отметил корреляцию между содержанием алюминия и кремния: в тех кристаллах, где много алюминия, наблюдается повышенное содержание кремния. Максимальное содержание алю​миния зафиксировано им в двух прозрачных кристаллах светло-желтого и светло-зеленого цвета, а также в одном из проанализи​рованных образцов карбонадо.

Содержание алюминия в алмазах определено с помощью радиоактивационного анализа. Лайтоулерс (Lightowlers, 1962), исследо​вавший 18 кристаллов алмаза, выявил, что количество алюминия в них колебалось от 0,1 · 10-8 до 20 · 10-8 г/г. При исследовании 45 кри​сталлов алмаза этим же методом (Кодочигов и др., 1966; Орлов, Кодочигов и др., 1968) было определено, что содержание алюминия в них колеблется в пределах 1,3 · 10-7 – 1,0 · 10-4 г/г. Максимальное содержание этого элемента было установлено в янтарно-желтом кубическом кристалле алмаза (разновидность II) из трубки «Кимберлей».

КРЕМНИЙ (Si). Присутствие кремния в алмазах было обна​ружено впервые при химическом анализе их золы (Dumas, Stas, 1847). Обычно этот элемент преобладает в золе алмазов; количе​ство SiO2 составляет в ней в некоторых случаях 47,08% (табл. 7). Кремний постоянно фиксируется в алмазах при эмиссионных ана​лизах. При полуколичественных эмиссионных анализах установле​но, 
что содержание его в кристаллах с оболочками (разновидность IV) иногда достигает ~ 0,03%. Особенно обогащены кремнием внешние зоны этих кристаллов, в которых имеется большое коли​чество микроскопических включений. Выявлено, что в этих зонах кремния на порядок больше, чем в ядре. Анализируя включения во внешней зоне одного из кристаллов этой разновидности, Сиил (Seal, 1966) установил, что главным элементом в них является крем​ний.

Точные количественные определения кремния радиоактивацион​ным анализом были сделаны нами совместно с П. Н. Кодочиговым и А. Д. Куриновым (Орлов и др., 1972). В четырех проанализиро​ванных кристаллах содержание кремния колебалось от 0,0046 до 0,01%; максимальная концентрация была установлена также в кристалле с оболочкой. Очевидно, что основная часть кремния, фик​сирующаяся в этой разновидности кристаллов алмаза, связана с включениями, а не находится в виде примеси в самом алмазе.

ФОСФОР (Р). Фосфор указывался Вильямсом (Williams, 1932) среди элементов-примесей, установленных в борте при эмиссион​ном анализе. Кроме того, он приводит результаты химического анализа золы фрамезита (карбонадо), согласно которым в ней было, обнаружено 0,25% фосфора (табл. 7). В одном кристалле (разновидность IV) из африканского месторождения нами при эмиссионном анализе также были зафиксированы следы фосфора. Других данных о присутствии этого элемента в качестве примеси в алмазах не имеется.

КАЛЬЦИЙ (Са). Впервые примесь кальция была обнаружена в золе борта и кристаллов с оболочками (Hintze, 1904; Doelter, 1912; Williams, 1932).

Кальций часто фиксируется при эмиссионных анализах алмазов. Относительно высокое содержание его устанавливается в некото​рых кристаллах с оболочками (разновидность IV). Возможно, это объясняется, как и в случае кремния, тем, что кальций входит в со​став включений, находящихся в большом количестве в этих оболочках. Присутствие кальция в этих включениях было установлено Сиилом (Seal, 1966).
СКАНДИЙ (Sc). Скандий установлен в алмазах при радиоактивационном анализе. Он обнаружен в 14 из 38 исследованных алмазов. Содержание его колебалось от 5,4 · 10-10 до 5,2 · 10-8 г/г (Кодочигов и др., 1966). Скандий установлен в анализировавшихся ал​мазах из месторождений Якутии (из 15 в трех), Урала (из 8 в ше​сти) и Африки (из 15 в пяти).

ТИТАН (Ti). Впервые незначительное количество титана было установлено в золе алмаза (Doelter, 1912). По результатам эмис​сионных анализов содержание его в алмазах не превышает не​скольких тысячных процента (0,001-0,005). Представление о часто​те обнаружения титана в алмазах могут дать следующие цифры: из 33 кристаллов, проанализированных Числеем (Chesley, 1942), титан установлен в 8; из 25 кристаллов, исследованных Раалом (Raal, 1957), он зафиксирован в 9; нами проанализировано. 30 ал​мазов, из них титан обнаружен в 20.

В двух кристаллах алмаза произведено измерение содержания титана радиоактивационным методом (Орлов, Кодочигов и др., Л968). Один из них имел форму куба и янтарно-желтый цвет (разновидность II, месторождение «Кимберлей»),содержание титана в нем достигало (5,0±0,5) · 10-6 г/г. Второй кристалл из Бразилии представлял собой двойник октаэдров, прозрачный, бесцветный внутри, но интенсивно пигментированный с поверхности зелеными пятнами. Содержание титана в нем оказалось равным 1,8 · 10-4 г/г.

ХРОМ (Сг). Впервые хром был установлен в алмазах с по​мощью спектрального эмиссионного анализа. Из 33 исследованных Числеем (Chesley, 1942) алмазов он был обнаружен в 6; Раал: (Raal, 1957) обнаружил следы хрома только в одном из 25 проана​лизированных им кристаллов. Однако, как устанавливается более чувствительным радиоактивационным анализом, хром присутствует в алмазах значительно чаще. Так, из 38 исследованных нейтронно-активационным методом алмазов хром установлен в 29. Содержа​ние его колебалось от 8 · 10-8 до 1 · 10-3 г/г (Глазунов и др., 1967).
ТАБЛИЦА 6. Распределение примесей по объему кристаллов алмаза (по Глазунову, Кодочигову, Орлову, 1967)
	№№
	Характеристика алмаза
	При-месь
	Масса алмаза, г
	Потери в весе, 
в %
	Концентрация примеси в алмазе, г/г

	
	
	
	в снятом слое
	в остав-шейся части образца
	
	в снятом слое
	в оставшейя части
	в исходном образце

	1
	Вес 0,1401 г; месторождение Айхал; обычный алмаз; сильно уплощенный октаэдр; прозрачный бесцветный 
	Na

Cu
	0,0138

0,0138
	0,1263

0,1263
	9,0

9,0
	5,6 × 10-8

9,8 × 10-7
	<5 × 10-10

<5 × 10-10


	5,5 × 10-9

9,6 × 10-8



	2
	Вес 0,1793 г; месторождение Айхал; алмаз с оболочкой; октаэдр изомет-ричный; желтый (сверху тонкая жел​тая оболочка, внутри бесцветный)
	Na

Cr
Mn
Cu
	0,0065

0,041

0,0065

0,041

0,0065

0,041

0,0065

0,041
	0,1728

0,1318

0,1728

0,1318

0,1728

0,1318

0,1728

0,1318
	13,7

26,5

13,7

26,5

13,7

26,5

13,7

26,5
	6,6 × 10-6

8,0 × 10-7

1,4 × 10-4

3,1 × 10-5

2,9 × 10-7

1,24 × 10-7

3,3 × 10-6

5,8 × 10-8


	1,9 × 10-7

<10-9

7,3 × 10-6

<5,0 × 10-7

3,0 × 10-8

5,4 × 10-10

1,7 × 10-8

4,3 × 10-9


	4,1 × 10-7

1,23 × 10-5

3,9 × 10-8

1,38 × 10-7



	3
	Вес 0,203 г; месторождение Мир; обычный алмаз, октаэдр изометрич-ный; прозрачный, бесцветный
	Na
Mn
Cu
	0,0015

0,00290,0138

0,0015

0,0029

0,0138

0,0015

0,0029

0,0318
	0,2015

0,1966

0,1668

0,2015

0,1986

0,1668

0,2015

0,1986

0,1668
	1,0

2,2

17,8

1,0

2,2

17,8

1,0

2,2

17,8
	4,0 × 10-6

10-8

—
1,23 × 10-6

1,3 × 10-7

—
4,0 × 10-5

9,5 × 10-8

1,3 × 10-8
	≈2,0 × 10-10

<10-10

1,9 × 10-9

<5,0 × 10-10

—

5,7 × 10-9

4,6 × 10-9

3,1 × 10-9
	3,0 × 10-8

1,1 × 10-8

3,0 × 10-7



	4
	Вес 0,2033 г; месторождение Айхал; обычный алмаз; октаэдр с полицентрическим развитием граней,изометричный,бесцветный с зеленоватым нацветом
	Na

Mn

Cu
	0,0009

0,0009

0,0009
	0,2024

0,2024

0,2024
	0,4

0,4

0,4
	1,4 × 10-5

1,7 × 10-7

4,3 × 10-6


	<5,0 × 10-10

3,1 × 10-10

3,8 × 10-9


	6,5 × 10-8

3,9 × 10-9

2,3 × 10-8



	5
	Вес 0,2035 г; местонахождение – Урал; обычный алмаз додекаэдроид; слабо удлиненный по L3 и уплощенный по   L2; прозрачный, золотисто- желтого цвета
	Na
Cr
Mn
Cu

La
	0,0094

0,0055

0,0122

0,0176

0,0094

0,0055

0,0122

0,0176

0,0094

0,0055

0,0122

0,0176

0,0094

0,0055

0,0122

0,0176

0,0094

0,0055

0,0122

0,0176
	0,1941

0,1856

0,1734

0,1558

0,1941

0,1856

0,1734

0,1558

0,1941

0,1856

0,1734

0,1558

0,1941

0,1856

0,1734

0,1558

0,1941

0,1856

0,1734

0,1558
	4,6

8,7

14,7

23,5

4,6

8,7

14,7

23,5

4,6

8,7

14,7

23,5

4,6

8,7

14,7

23,5

4,6

8,7

14,7

23,5
	3,0 × 10-5

5,3 × 10-7

—
—
5,5 × 10-5

1,9 × 10-4

—
—
3,2 × 10-6

—
—
—
6,0 × 10-7

9,6 × 10-8

6,2 × 10-8

1,7 × 10-8

—
9,4 × 10-7

1,8 × 10-7

1,5 × 10-7
	1,5 × 10-8

<5,0 × 10-10

—

—

5,3 × 10-6

<10-7

—

—

<10-10

—

—

—

6,6 × 10-9

4,0 × 10-9

3,9 × 10-9

2,4 × 10-9

3,0 × 10-8

3,8 × 10-9

3,0 × 10-9

1,5 × 10-9
	7,8 × 10-6

1,47 × 10-7

—
2,95 × 10-8

2,9 × 10-8



	6
	Вес 0,2102 г; месторождение Айхал; алмаз с оболочкой; кристалл комбинационной формы; октаэдр, непра​вильные ромбододекаэдрические и  кубические поверхности; окраска зональная (сверху желтый, внутри бесцветный)
	Na
Cr
Mn
	0,01540,070

0,0080

0,01540,070

0,0080

0,01540,070

0,0080
	0,1948

0,1248

0,1168

0,1948

0,1248

0,1168

0,1948

0,1248

0,1168
	7,5

40,7

44,5

7,5

40,7

44,5

7,5

40,7

44,5
	2,5 × 10-7

9,2 × 10-8

7,6 × 10-8

1,6 × 10-5

2,5 × 10-5

—
1,24 × 10-7

1,5 × 10-7

1,6 × 10-7
	3,4 × 10-8

2,1 × 10-8

1,7 × 10-8

9,1 × 10-6

2,7 × 10-7

—

7,3 × 10-8

2,9 × 10-8

2,0 × 10-8
	5,0 × 10-8

2,0 × 10-5

7,7 × 10-8




МАРГАНЕЦ (Мn). Марганец установлен в алмазе радиоакти​вационным методом. Из 45 исследованных алмазов присутствие era было зафиксировано в 44 кристаллах. Содержание Мn колебалось от 2,5 · 10-9 до 2,5 · 10-6 г/г (Кодочигов и др., 1966; Глазунов и др., 1967).

ЖЕЛЕЗО (Fe). Присутствие железа в алмазах впервые выявле​но при анализе их золы (Dumas, Stas, 1841; Williams, 1932). При этом, если не учитывать приводимые Вильямсом результаты анали​зов так называемого магнитного борта и стюартита, т. е. зернистых, агрегатов алмаза, в которых находятся включения магнетита, то. можно отметить, что наиболее высокое содержание железа установ​лено им в зональных кристаллах с оболочками (градиноподобный: борт по Вильямсу, см. табл. 7).

Железо часто фиксируется в алмазах при эмиссионных анали​зах. Числей (Chesley, 1942) отмечал тенденцию железа проявлять​ся в окрашенных кристаллах. Анализируя различно окрашенные кристаллы алмаза из якутских месторождений, Гневушев М. А. и Кравцов Я. М. (1960) тоже обратили внимание на то, что железо встречается в повышенном количестве в желтых алмазах.

ТАБЛИЦА 7. Выход золы после сожжения алмазов и ее химический состав
(по данным Вильямса, 1932). Аналитик Джон Перри
	Разновидность
	Выход зоны, вес. %
	Химический состав золы, %
	Примечание

	
	
	SiO2
	Fe2O3
	Al2O3
	TiO2
	CaO
	MgO
	P2O5
	

	Магнитный борт
	3,77; 4,05; 9,04; 10,47; 10,60
	31,47
	23,46
	18,77
	Сл.
	1,95
	22,59
	—
	Обычный борт с примесью магнетита

	Стюартит
	3,02; 8,37; 8,70; 10,67; 19,3
	47,08
	16,50
	13,90
	0,34
	5,94
	16,24
	—
	По описанию тождествен коутид Дайемендс 

	Градиноподобный борт 
	1,03; 1,27; 1,33; 1,52; 1,60; 2,20; 2,32; 2,36; 5,59;     3,81
	38,82
46,82
	11,49

—
	11,77
13,33
	0,30

—
	7,27
6,60
	29,51
33,60
	—
	

	Фрамезит
	4,51; 4,74; 5,56; 5,88; 5,91;     6,45
	45,51
	11,70
	6,31
	0,44
	9,43
	26,30
	0,25
	Близок карбонадо

	Шот-борт (дробеобразный борт)
	Незначительное количество
	40,0
	26,6
	—
	13,3
	21,6
	—
	Баллас


КОБАЛЬТ (Со). Кобальт установлен в алмазах при радиоактивационных исследованиях. Из 38 проанализированных кристаллов, этот элемент установлен в 8. Содержание его колебалось от 3,1 · 10-8 до 7,7 · 10-7 г/г (Кодочигов и др., 1966).

МЕДЬ (Си). Следы меди почти постоянно находятся в алмазах: при эмиссионных анализах. Точные определения содержания меди в алмазах сделаны при проведении радиоактивационных анализов. Из 45 кристаллов алмаза медь была установлена в 17. Содержа​ние ее в этих кристаллах колебалось от 5,6 · 10-8 до 7,3 · 10-6 г/г (Ко​дочигов и др., 1966; Глазунов и др., 1967; Орлов и др., 1968).

СТРОНЦИЙ, БАРИЙ И ЦИРКОНИЙ (Sr, Ba и Zr). Впервые стронций и барий установлены в алмазах при эмиссионных анали​зах (Williams, 1932).

Числей (Chesley, 1942) зафиксировал присутствие стронция в 12; из 33 кристаллов, причем максимальное содержание его выявлено» в одном из кристаллов с темно-зеленой оболочкой из месторождения Сьерра-Леоне и в прозрачном светло-зеленом алмазе из Бра​зилии.

Барий обнаружен Числеем в 20 из 33 кристаллов. Относительно высокое содержание бария выявлено в 9 кристаллах, из которых шесть относились к обычным прозрачным, окрашенным в разный цвет кристаллам и три – представляли собой кристаллы с оболоч​ками. После этого присутствие бария в алмазах не отмечалось дру​гими исследователями. Для проверки данных Числея нами совмест​но с А. И. Корниловой был проведен эмиссионный анализ на спек​трографе ДФС-8. В результате этих исследований барий был уста​новлен в 7 из 12 проанализированных кристаллов. Содержание его в прозрачных кристаллах первой разновидности, окрашенных в раз​ный цвет, было равно ~ 0,005%; в одном из образцов карбонадо оно достигало ~ 0,01%.

В алмазах установлена примесь циркония; его следы зафикси​рованы в 15 из 30 исследованных кристаллов алмаза.

РЕДКИЕ ЗЕМЛИ (TR). С помощью нейтронно-активационного метода в алмазах обнаружены лантан и лютеций.

Лантан установлен в шести из 45 исследованных алмазов; в че​тырех из них выявлены следы лантана, а в двух произведены точ​ные количественные определения. В одном кристалле, представля​ющем собой прозрачный, желтоватого цвета октаэдр из кимберлитовой трубки «Айхал», содержание лантана оказалось равным (3,0 ± 0,15) · 10-6 г/г (Кодочигов и др., 1966). В другом кристалле из африканского месторождения, имевшем комбинационную форму куба и октаэдра, непрозрачном, с темно-зеленого цвета оболочкой (разновидность IV), содержание лантана было равно (1,4 ± 0,01) · 10-6 г/г (Орлов, Кодочигов и др., 1968).

Лютеций был зафиксирован в нескольких кристаллах;содержа​ние его доходило до 2·10-6 г/г.

ПЛАТИНА, ЗОЛОТО, СЕРЕБРО, СВИНЕЦ (Pt, Au, Ag, Pb). При выполнении эмиссионных анализов в одном образце карбонадо (Бразилия) и в центральном бесцветном ядре алмаза с желтой обо​лочкой (месторождение Айхал) А. И. Корниловой было выявлено присутствие платины. В карбонадо содержание платины было рав​но ~ 0,02%, а в айхальском кристалле ~ 0,001%.

Золото установлено в алмазах при исследовании их радиоактивационным методом (Кодочигов и др., 1966; Орлов, Кодочигов и др., 1968). Из 45 проанализированных алмазов примесь золота обнаружена в четырех кристаллах. В прозрачном бесцветном окта​эдре с полицентрическим характером развития граней (трубка «Мир») содержание его было равно (6,95 ± 0,7) · 10-10 г/г. В двух уральских алмазах, имевших форму додекаэдроидов, золото обна​ружено в количестве (5,4 ± 0,25) · 10-9 и (7,2 ± 0,1) · 10-11 г/г. В ал​мазе из Бразилии, представленном уплощенным двойником тре​угольной формы, бесцветным внутри, но с поверхности интенсивно пигментированным зелеными пятнами, содержание примеси золота составляло (8,2 ± 0,5) · 10-9 г/г.

Следы серебра и свинца в алмазах были обнаружены при эмиссионных анализах (Chesley, 1942). Присутствие их устанавливает​ся очень редко. Из 33 проанализированных Числеем алмазов следы серебра были им зафиксированы в девяти, а свинец – только в од​ном кристалле.

Выше приведены данные об установленных в алмазах в каче​стве примесей 25 элементах: Н, В, N, О, Na, Mg, Al, P, Ca, Sc, Ti, Cr, Mn, Fe, Co, Cu, Sr, Ba, Zr, La, Lu, Pt, Au, Ag и Pb.

Как выяснено, главной примесью в алмазах является азот, ко​торый оказывает большое влияние на физические свойства и тек​стуру кристаллов алмаза Установлено, что два типа алмазов, впер​вые выделенных Робертсоном, Фоксом и Мартином (Robertson, Fox, Martin, 1934), отличаются один от другого концентрацией примеси азота (Kaiser, Bond, 1959). В алмазах типа I содержание азота до​стигает 4 · 1020 атом·см-3 (~ 0,25%), в настоящее время алмазы это​го типа иногда называются «азотными». В алмазах типа II содер​жится азота менее 0,001% (1015 – 1018 атом·см-3) и в противопо​ложность алмазам типа I их называют «безазотными». Кроме того, встречаются алмазы промежуточного типа, в которых содержание азота колеблется в пределах 0,001-0,01%.

Азот встречается во всех разновидностях кристаллов и поликри​сталлических образований алмаза. Непосредственных количествен​ных определений азота в поликристаллических образованиях алма​за не делалось, но спектры ЭПР, обусловленные примесью азота, наблюдались во всех их разновидностях.

Большой интерес представляют данные о распространенности алмазов, содержащих примесь азота. Во всех месторождениях ал​мазы типа II, т. е. «безазотные», встречаются в резко подчиненном количестве по отношению к алмазам типа I, относительно обога​щенных азотом. Исключением является трубка «Премьер» (Южная Африка), где, как отмечают некоторые исследователи (Custers, 1957), алмазы типа II распространены очень широко. Среди мел​ких кристаллов из этого месторождения алмазы типа II составля​ют до 90% от общего числа алмазов, но с увеличением размера кристаллов процент алмазов типа II резко падает (Tolansky, 1969).

Давно было установлено, что алмазы типа I имеют зонарное строение по октаэдру. В последнее время выявлено, что в отдель​ных зонах этих кристаллов находятся неодинаковые количества примеси азота, образующего разные дефектные центры в структуре алмаза.

По результатам исследования элементов-примесей в алмазах можно сделать вывод, что почти постоянно в них присутствуют Si, Al, Ca, Mg и Mn. Часто обнаруживаются Na, Ba, Cu, Fe, В, Cr и Ti. Железо и титан находятся почти постоянно в кристаллах с оболоч​ками (причем, как правило, вместе), тогда как в кристаллах обыч​ной разновидности Fe фиксируется не часто, a Ti исключительно редко. Остальные элементы: Sr, Co, Zr, P, Sc, La, Lu, Pt, Ag, Au и Pb находятся в алмазах от случаях к случаю. Содержание их в разных кристаллах незначительное; корреляции в сонахождении не выявляется.

Пытаясь установить причину отличия физических свойств алмазов типа I и типа II, исследователи старались выяснить, отличаются ли они по составу примесей. Числей (Chesley, 1942) отметил, что один из проанализированных им алмазов, относившихся к типу II, был наиболее чистым, т.е. содержал наименьший количество примесей, Сюзерленд с соавторами (Sutherland, Blackwell, Simeral, 1954) высказывали предположение, что алмазы типа I содержат больше примесей. Как позднее было выяснено (Kaiser, Bond, 1959), в алмазах этого типа действительно находится значительно больше примеси азота, чем в алмазах типа II. Что же касается примеси других элементов, то в некоторых случаях алмазы типа II оказываются относительно обогащенными ими по сравнению с алмазами типа I (Raal, 1957; Bunting, Van Valkenburg, 1958).

Обычно, производя спектральные анализы, исследователи пыта​лись установить разницу в составе примесей в бесцветных и окра​шенных алмазах и обнаружить относительное обогащение окрашен​ных кристаллов элементами, которые могли бы быть хромофорами. Числей (Chesley, 1942) отметил, что такие элементы, как Fe и Tir имеют тенденцию присутствовать в окрашенных алмазах. М. А. Гневушев и Я. М. Кравцов (1960) предположили, что желтая окраска обусловлена примесью Fe, а в некоторых случаях оказывает влия​ние и Ti. Можно было думать, что Fe и Ti будут постоянно фиксиро​ваться в желтых алмазах вместе или порознь. Однако в настоящее время определенно установлено, что желтая окраска алмазов вы​звана примесью азота, что показывается в гл. VI. Указывавшиеся ранее химические особенности желтых и других окрашенных алма​зов объясняются следующим образом. При сравнении результатов эмиссионного анализа разных разновидностей кристаллов алмаза, отобранных Числеем для исследования, выясняется, что Ti и Fe обнаружены им в основном в окрашенных алмазах, представленных кристаллами с оболочками, в которых эти элементы фиксируются почти постоянно, независимо от окраски. Из 14 окрашенных кри​сталлов первой разновидности Fe установлено им только в шести кристаллах, a Ti – в одном. Это, конечно, не дает основание утвер​ждать, что Fe и Ti имеют тенденцию присутствовать в окрашенных алмазах вообще; это верно только для IV разновидности кристал​лов алмаза.

Некоторые исследователи пришли к выводу, что лиловато-розовая окраска алмазов вызвана примесью Мn (Raal, 1958; Custers, 1957-1958). Согласно этой точке зрения, примесь Мn должна постоянно фиксироваться в этих алмазах и, очевидно, количественно преобладать по сравнению с другими алмазами. Однако, как вы​яснено при нейтронно-активационном анализе, Мn присутствует во всех алмазах и в некоторых случаях его содержание в бесцветных кристаллах значительно выше, чем в окрашенных в лиловато-розовый цвет (см. табл. 13). В главе VI доказывается, что розовая окраска алмазов, так же как и дымчато-коричневая, возникает эпи​генетически: она обусловлена дефектами, связанными с пластиче​ской деформацией. В связи с этим нет никаких оснований ожидать, что алмазы, окрашенные в лиловато-розовый и дымчато-коричневый цвет, будут определенно отличаться по химическому составу примесей от бесцветных алмазов. Это подтверждается результата​ми эмиссионных и радиоактивационных анализов, при выполнении которых не установлена разница между окрашенными в эти цвета и бесцветными алмазами (Гневушев, Кравцов, 1960; Орлов, Кодочигов, 1968).

Установлено зональное распределение примесей некоторых эле​ментов по объему кристаллов алмаза (Кодочигов и др., 1967). Были замерены концентрации пяти элементов: Na, La, Си, Мп и Сг. В ре​зультате исследований было установлено, что содержание этих эле​ментов в наружном слое (4-5 мк) значительно выше, чем во всем остальном объеме кристалла (табл. 6).

Такое зональное распределение примесей в обычных прозрач​ных кристаллах алмаза может быть обусловлено несколькими при​чинами. Во-первых, очевидно, главную роль здесь могут играть процессы диффузии и абсорбции некоторых элементов активной поверхностью кристаллов. Во-вторых, могут оказывать влияние тон​чайшие, невидимые даже при большом увеличении минеральные пленки, образующиеся на поверхности граней кристаллов. О нали​чии таких пленок на кристаллах алмаза свидетельствуют результа​ты исследования поведения алмазов при процессах флотации. Из-за поверхностных пленок кристаллы алмаза ведут себя по-разному. Значительная часть кристаллов не обладает присущими алмазу гидрофобными свойствами. Только при обработке поверхности кри​сталлов активными веществами, вызывающими разрушение этих пленок, значительная часть кристаллов алмаза снова приобретает гидрофобные свойства и начинает извлекаться.

Состав пленок еще не изучен, но они, очевидно, могут быть кар​бонатными и силикатными. Безусловно, что в какой-то степени эти пленки, если они присутствуют на кристалле и он не был специаль​но обработан для очистки поверхности, должны сказываться на ре​зультатах химического анализа наружных зон кристалла. Вместе с тем из результатов зонального распределения примесей видно, что исследованные элементы присутствуют как в наружной, так и во внутренних зонах кристаллов, но максимальные их концентрации установлены во внешней части кристаллов. Возможно, что в по​следнюю стадию роста кристалл захватывает больше примеси по​сторонних элементов, накапливающихся в окружающей среде у граней растущего кристалла.
В отношении отличия химического состава алмазов различных разновидностей можно отметить следующее. Первое время уделя​лось внимание исследованию химического состава золы, оставшей​ся после сожжения различных разновидностей алмаза. Был сделан целый ряд анализов, результаты которых приводятся в справочнике Дольтера (Doelter, 1912), в монографии А. Ф. Вильямса (Williams, 1932) и других работах. Естественно, что после сжигания обычных прозрачных кристаллов алмаза оставались ничтожные количества золы  (0,02-0,05%), которые было трудно анализировать. По результатам анализов золы различных поликристаллических срост​ков алмаза, после сжигания которых иногда зола составляет не​сколько процентов, имеется больше данных. Так, например, А. Ф. Вильяме проанализировал различные выделенные им разно​видности борта («дробеобразный борт» – баллас, «стюартит» – обычный черного цвета борт с примесью магнетита, «градиноподобный борт» – алмазы с оболочкой, «фрамезит» – карбонадоподобное образование) и подробно описал результаты анализов в своей монографии. Им было установлено, что после сожжения дробеобразного борта (балласа) остается очень незначительное количество золы, тогда как в градиноподобном борте она составляла 1,0-3,89%, в фрамезите – 4,51-6,45% и в стюартите – 2,32-19,3%. Выход золы в весовых процентах и относительные содержания окислов различных элементов, установленных в золе, приводятся в табл. 7, составленной по материалам А. Ф. Вильямса.

Данные А. Ф. Вильямса, безусловно, интересны, но следует иметь в виду, что поликристаллические сростки, как правило, со​держат в себе включения других минералов, а в борте встречаются даже включения кусочков породы. Поэтому в данном случае труд​но сказать, все ли обнаруженные в золе элементы или только ка​кая-то часть их находится в этих алмазах как примесь, так как наиболее вероятно, что они связаны с включениями. Это особенно хорошо видно, например, в случае стюартита, в котором высокий процент выхода золы и значительное содержание Fe2O3 обусловли​ваются присутствием включений магнетита. В связи с нахождением в зернистых агрегатах включений трудно сделать определенный вывод об относительном обогащении примесями отдельных индивидуумов, слагающих поликристаллические разновидности алмаза I типа борта по сравнению с монокристаллами алмаза.

ТАБЛИЦА 8. Результаты спектрального анализа карбонадо из Бразилии

	Описание образца


	Al
	Si
	Ca
	Mg
	Cu
	Ba
	Fe
	Sr

	Зерно неправильной фор​мы темно-коричневого цвета
	Ср.
	Ср.
	Ср.
	Ср.
	Мал.
	—
	Мал.
	Сл.

	Зерно неправильной фор​мы черного цвета
	Ср.
	Ср.
	Мал.
	Ср.
	Сл.
	—
	Мал.
	—

	То же


	Оч. мн.
	Мн.
	Ср.
	Ср.
	Мн.
	Ср.
	Мн.
	Ср.

	Зерно неправильной фор​мы темного цвета сна​ружи и зеленовато-серо​го внутри
	Сл.
	0,003
	—
	Сл.
	Сл.
	0,01
	Сл.
	—


Продолжение табл. 8
	Описание образца


	Na
	Ag
	Ti
	Cr
	Pb
	B
	Pt
	Аналитик

	Зерно неправильной фор​мы темно-коричневого цвета
	—
	—
	—
	—
	—
	—
	—
	Chesley, 1942

	Зерно неправильной фор​мы черного цвета
	—
	Сл.
	Мал.
	—
	—
	—
	—
	То же

	То же
	—
	—
	Ср.
	Мал.
	—
	—
	—
	»

	Зерно неправильной фор​мы темного цвета сна​ружи и зеленовато-серо​го внутри
	—
	—
	—
	—
	—
	0,03
	0,02
	Корнилова А.И., 
Орлов Ю.Л.


ТАБЛИЦА 9. Концентрация примесей (г/г) в исследованных алмазах из различных месторождений

(По Глазунову, Кодочигову, Орлову, 1967)

	Месторождение
	Количество кристаллов
	Na
	Mg
	Al
	Sc

	Урал
	9(
	4,4 × 10-9—

4,1 × 10-7
	—
	6,2 × 10-7—

6,7 × 10-5
	2,8 × 10-8—
1,9 × 10-8

	Якутия
	19(
	7,6 × 10-9

1,4 × 10-6
	—
	1,3 × 10-7—

4,3 × 10-5
	5,9 × 10-9—
5,2 × 10-5

	Южная Африка
	14(
	1,8 × 10-8

4,2 × 10-6
	—
	4,1 × 10-7—

1,7 × 10-5
	5,4 × 10-10
3,6 × 10-8

	Сьерра-Леоне (Африка)
	2((
	3,8 × 10-7

4,1 × 10-6
	—
	2,0 × 10-5—

1,0 × 10-4
	—

	Бразилия

	1((
	1,2 × 10-7
	3,0 × 10-5
	1,2 × 10-5
	—

	( Примеси определены при облучении потоком 1,2 × 1013 н/см2сек в течение от 1 мин до 100 час в зависимости от периода полураспада радиоизотопа.

(( Примеси определены при облучении потоком 5 × 1012 н/см2сек в течение от 5 мин до 10 час.


Продолжение табл. 9
	Место-рождение
	Коли-чество крис-таллов
	Ti
	Cr
	Mn
	Co
	Cu
	La
	Au

	Урал
	9(
	—


	8 × 10-7 —

6,6 × 10-6
	8,7 × 10-9—

1,4 × 10-6
	1,9 × 10-7

	2,9 × 10-6
	Сл.
	7,2 × 10-11—
5,2 × 10-9

	Якутия
	19(
	—


	8 × 10-8 —

1,0 × 10-3
	2,5 × 10-9—

2,5 × 10-6
	1,8 × 10-7—

7,7 × 10-7
	2,9 × 10-7—
1,9 × 10-6
	3,0 × 10-6

—Сл.
	7,0 × 10-10

	Южная Африка
	14(
	5,0 × 10-6

	8,8 × 10-7—

2,4 × 10-4
	3,3 × 10-9—

1,4 × 10-6
	3,1 × 10-8—
5,4 × 10-7
	5,6 × 10-8—
7,3 × 10-6
	1,4 × 10-6

—Сл.
	—



	Сьерра-Леоне (Африка)
	2((
	5,0 × 10-8

	—


	4,6 × 10-8—

7,0 × 10-8
	—
	2,7 × 10-6
	1,4 × 10-6

—Сл.
	—



	Бразилия

	1((
	1,8 × 10-4
	—


	2,8 × 10-8
	—
	7,9 × 10-7
	—


	8,2 × 10-9


Определенной особенностью обладают кристаллы с оболочками (разновидность IV, coated diamonds). Химический состав наружной  оболочки  этой  разновидности  кристаллов  алмаза  несколько! отличается от их внутреннего ядра и кристаллов других разновидностей. Внутреннее их ядро, представляющее собой обычный прозрачный кристалл  алмаза, содержит меньше примеси некоторых элементов, чем оболочка. В последней значительно выше содержа​ние Fe, сравнительно больше Si, Ti, Mg, Ca и Na. Однако особен​ность химического состава внешней зоны кристаллов этой разновидности, по всей вероятности, обусловлена присутствием в оболоч​ке большого количества микроскопических включений, в которых при электронном микрозондировании Сиилом (Seal, 1966) установ​лены Si, Ca и К (включения еще не идентифицированы, и полный их химический состав неизвестен). Это обстоятельство необходимо иметь в виду. Этим, очевидно, объясняется и высокий выход золы (1,0-4,0%), остающейся после сожжения алмазов этой разновид​ности.

По химическому составу от всех других разновидностей алмаза резко отличается карбонадо. Отличие наблюдается не в примесях посторонних элементов, а в изотопном составе углерода. Последний значительно «облегчен» в карбонадо по сравнению с углеродом всех других разновидностей алмаза. Поданным Числея (Chesley, 1942), в трех типичных бразильских карбонадо установлены те же при​меси, что и в других разновидностях алмаза. Это подтверждается результатами и нашего эмиссионного анализа одного образца кар​бонадо из Бразилии (табл. 8).

К настоящему времени сделано большое количество спектраль​ных анализов алмазов из различных месторождений. На основании всех данных, опубликованных в литературе по результатам этих анализов, нельзя сделать вывод, что алмазы какого-либо месторож​дения отличаются составом или концентрацией примесей от алма​зов из других месторождений. Алмазы одних и тех же разновидно​стей из разных месторождений практически содержат одни и те же примеси, концентрация которых колеблется в определенных пре​делах.

Более точные количественные анализы, сделанные нейтронно-активационным методом, также не выявили особенностей состава примесей в алмазах каких-либо месторождений. В табл. 9 приво​дятся пределы колебаний содержания различных элементов, уста​новленные в 45 кристаллах из месторождений Советского Союза (Урал и Якутия), Африки и Бразилии. Как видно из этой таблицы, все основные элементы-примеси присутствуют в алмазах из всех этих месторождений, но больших концентраций и особого состава примесей в алмазах какого-либо месторождения не выявляется.

Исследование химического состава алмазов различных разно​видностей, а также изучение корреляции между физическими свой​ствами алмаза и составом их примесей имеет большое значение для выяснения природы различных дефектов в кристаллической струк​туре алмаза и влияния их на свойства алмазов. В связи с тем алмазы являются исключительно дефицитным материалом и многие интересные с этой точки зрения кристаллы часто бывают недоступ​ными для исследования, к настоящему времени они еще слабо изу​чены в этом отношении. В ряде работ показано влияние на полу​проводниковые, оптические и другие свойства алмазов примеси азота, алюминия и бора. Характер распространения других элемен​тов, находящихся в алмазе, и влияние их на физические свойства еще остается неясным, но можно надеяться, что детальное одновре​менное исследование всех физических свойств алмаза, особенно​стей строения их кристаллов и химического состава в ближайшем будущем позволит выяснить эти вопросы.
Глава 4
ДЕФЕКТЫ В СТРУКТУРЕ И ВНУТРЕННЕЕ СТРОЕНИЕ

КРИСТАЛЛОВ АЛМАЗА
В последние годы в результате исследования алмазов различными методами (электрономикроскопия, рентгенодифракционная топо​графия, инфракрасная спектроскопия и др.) получен интересный материал о разного рода дефектах в их структуре. Установлено большое количество примесных центров, высказаны различные мне​ния о природе и структурных моделях этих центров. Однако по мере накопления экспериментального материала представления нередко быстро меняются. Ниже приводятся сведения и различные пред​ставления по этим вопросам, существующие на сегодняшний день.
ДЕФЕКТНЫЕ ЦЕНТРЫ, СОЗДАВАЕМЫЕ ПРИМЕСЯМИ И ВАКАНСИЯМИ
Известно, что примеси играют большую роль в образовании раз​личных дефектных центров в структуре кристаллов. В алмазах, как показано в главе III, зафиксировано присутствие значительного ко​личества элементов-примесей. Установлено, что основной примесью, создающей большое количество дефектных центров, является азот. По сравнению со всеми другими примесями характер дефектов, об​разуемых азотом, и влияние их на свойства алмазов выяснены наи​более определенно. В табл. 10 показаны по данным Е. В. Соболева и Лисойван (1971) предполагаемые азотные центры в структуре алмаза и проявление их в физических свойствах этого минерала. В связи с тем, что существуют разные представления о природе некоторых центров, ответственных за тот или иной комплекс свойств, приведем краткие сведения об их исследовании.

Определенно установлено (Smith et al., 1959), что азот входит в структуру алмаза в виде отдельных атомов, изоморфно замещаю​щих атомы углерода. Эти атомы являются парамагнитными цент​рами, и по интенсивности спектров ЭПР определяется их концен​трация. Подсчитано, что расстояние С—N на 10% больше по срав​нению с расстоянием между двумя атомами углерода. С этим цент​ром связывается определенная система полос поглощения в ПК-области (1050, 1100, 1130 и 1290 см-1) и поглощение в видимой обла​сти начиная с 5500 Ǻ.

В 1940 г. впервые было обнаружено (Raman, Nilakantan, 1940), что от алмазов, относящихся по своим свойствам к алмазам типа I, т. е., как позднее было выяснено, обогащенных азотом, получаются экстраотражения, фиксируемые на лауэграммах. Экстраотражения на лауэграммах дают пятна в виде «шипов», располагающиеся во​круг более крупных пятен теплового диффузионного рассеивания, находящихся рядом с отражениями от плоскостей {111}.

Природа этих экстраотражений долгое время оставалась неяс​ной. Было проведено много работ по выяснению этого явления (Lonsdale, Smith, 1941; Lonsdale, 1942; Grenville-Wells, 1951; Hoerni,, Wooster, 1955; Frank, 1956; Sirkar, Sen, 1956; Caticha-Ellis, Cochran, 1958; Lonsdale, Milledge, 1965; Футергендлер, 1964; Соболев, Бокий. и др., 1965; Соболев, Лисойван, Ленская, 1967).

Ф. С. Франк (Frank, 1956) предположил, что экстраотражения обусловлены дефектами в структуре алмазов, созданными при​месью кремния, атомы которого образуют обособленные скопления, располагающиеся параллельно плоскостям {100}. Соглашаясь с тем, что экстраотражения могут быть вызваны такого рода дефек​тами, другие исследователи (Caticha-Ellis, Cochran, 1958) выска​зали сомнение, что они создаются примесью кремния, так как он присутствует в алмазах в недостаточном для этого количестве. По​сле установления в алмазах значительных концентраций азота было сделано предположение (Kemmey, Mitchell, 1960; Elliott, I960), что этот элемент образует пластинчатые сегрегации, обусловливающие экстраотражения. Существование пластинчатых сегрегации (plate​lets) в алмазах было установлено с помощью электронной микро​скопии (Evans, Phaal, 1962). Они были четко зафиксированы на снимках (рис. 15). Размеры их колеблются от 50 до 1000 Ǻ; в попе​речном сечении они имеют толщину в несколько атомарных слоев; плотность распределения доходит до 3,4 × 1015 пласт/см3. Эванс и Фаал сделали вывод, что пластинки, видимые на снимках, представ​ляют собой сегрегированные атомы примесного азота, так как тако​го вида дефекты не были установлены в безазотных алмазах типа П. Этого мнения в настоящее время придерживаются большинство ис​следователей алмазов.

Исследование поведения плателетс азота при высоких темпера​турах (до 2000° С) было произведено К. Лонсдейл и Милледж (Lonsdale, Milledge, 1965). Ими установлено, что интенсивность экстраотражений не уменьшается даже в графитизированном алма​зе, т. е. плателетс являются устойчивыми по отношению к темпера​туре. Однако позднее Р. Дж. Кавеней (Caveney, 1968), нагревая алмазы только до 1270° С, но при давлении 60 кбар, обнаружил, что в этих условиях пластинчатые образования частично разрушаются. Структурная модель этого дефекта в алмазах была предложена Лангом (Lang, 1964); изображение ее показано на рис. 15, в. Мно​гие исследователи считают, что пластинчатые сегрегации азота яв​ляются преимущественной формой нахождения азота в алмазах vr в соответствии с данными Кайзера и Бонда (Kaiser, Bond, 1959) связывают с ними группу линий А (480, 1100, 1212, 1282 см-1). Од​нако Е. В. Соболевым и др. (1967) было установлено, что интенсив​ность экстраотражений, вызываемых пластинчатыми сегрегациями азота, не находится в прямо пропорциональной зависимости от ос шовного количества азота, присутствующего в алмазах.
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Ими выяв​лено, что интенсивность экстраотражений коррелируется с полосой поглощения с главной линией 1370 см-1 и с двумя полосами с мак​симумами при 2834 и 2668 Ǻ в УФ-области. На основании этого был сделан вывод, что пластинчатые образования не являются основ​ной формой нахождения азота в алмазах и представляют собой дефектный центр, ответственный только за поглощение группы ли​ний В2 (330, 1370, 1430 см-1) в ИК-области, а также указанные полосы поглощения в УФ-области. По мнению Е. В. Соболева и др. (1967), преимущественной формой нахождения азота в алмазах яв​ляются ассоциации двух его атомов, которые образуют центр, от​ветственный за поглощение группы линий А с основной линией 1282 см-1 в ИК-области и сплошное поглощение в УФ-области на​чиная с 3200 Ǻ. Было высказано предположение, что азот может образовывать в структуре алмаза дефект в форме ассоциации трех атомов и более (Mitchell, 1964). Предполагается, что одиночные атомы азота, а также ассоциация двух атомов этого элемента в комбинации с дислокациями образуют дефектные центры, которые влияют на ЭПР-спектры, поглощение в УФ, ИК и видимой обла​стях, а также на появление определенных систем линий (НЗ, Н4 и S1) в спектрах фотолюминесценции (табл. 10).
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РИС. 15. Пластинчатые сегрегации (platelets) атомов азота в структуре алмаза, располагающиеся в пло​скостях (100)

а, б – электронно-микроскопические снимки (Evans, 1965), Х45000; в – предполагаемая структурная модель вхождения азота в решетку алма​за при образовании сегрегации (Lang,  1964)

В недавно опубликованной работе Дэвиса (Davies, 1972) пока​зано состояние вопроса об азотных центрах в структуре алмазов. Из этой работы видно, насколько еще различны представления исследователей и как трудно в большинстве случаев сделать опреде​ленный вывод о строении азотных центров и их влиянии на физиче​ские свойства алмаза.

Примеси других элементов, несомненно, являются ответствен​ными за появление дефектных центров в структуре алмаза, но ха​рактер этих дефектов и влияние их на свойства кристаллов для большинства примесей, установленных в алмазах, совершенно   не выявлены. Некоторые предположения сделаны в отношении алю​миния, кремния, бора и водорода. Возможность замещения в струк​туре алмаза углерода алюминием и другими элементами III группы периодической системы анализировалась в работе Кеммеи и Мит​челла  (Kemmey, Mitchell,  1960). Было высказано предположение, что в алмазах имеется дефектный центр, представленный донорно-акцепторной парой N—А1, в которой донор может быть нейтраль​ным или ионизованным. По мнению Дина (Dean, 1965), этот центр при нейтральном состоянии донорного атома ответствен за появле​ние в спектрах поглощения электронно-колебательной системы   в области 2400-2250 Ǻ (система N9). Позднее было отмечено, что эта система более вероятно связана с чисто азотным   центром [Ns(111)], представленным дислокационными петлями, образовавши​мися в результате конденсации вакансий, стабилизируемых азотом, и что с системой N9 коррелирует группа линий В1 (1010, 1100, 1175, 1131 см-1; Ильин, 1970). Кроме того, было высказано предположе​ние, что система N9 может быть связана с дефектным центром, об​разованным примесью кремния  (Клюев и др., 1969). В последнее время с предполагаемым центром N—A1  (с ионизованным состоя​нием донора) стали связывать только систему N3 (основная линия 4152 Ǻ), которая установлена в спектрах поглощения в УФ-обла​сти,, а также в спектрах фотолюминесценции. С этим же центром связываются и определенные линии в спектрах ЭПР (табл. 10). Однако сейчас объяснение природы этого центра стало вызывать сомнение. Таким образом, в настоящее время трудно утверждать, что эти свойства обусловлены центром,   образованным   азотом   и алюминием, и что центр N—A1 существует в алмазах(.
По мнению Смита и др. (Smith, Gelles, Sorokin, 1959), одиноч​ный атом алюминия, изоморфно входя в структуру алмаза, образу​ет парамагнитный центр, обусловливающий в спектрах ЭПР систе​му линий с тонкой структурой.

Долгое время считалось, что в природных алмазах, относящих​ся к типу IIб, алюминий создает акцепторный уровень с энергией активации 0,373 эв, который обусловливает полупроводниковые свойства этого типа алмазов. Такие центры были искусственно со​зданы в синтетических алмазах путем введения в них примеси алю​миния. Однако недавно были проведены исследования, в результа​те которых был сделан вывод о том, что в природных алмазах полупроводниковые свойства, по всей вероятности, не связаны с при​месью алюминия. Высказано предположение, что акцепторный уро​вень, ответственный за полупроводниковые свойства в природных алмазах, создается примесью бора (Collins, Williams, 1970).

Некоторые исследователи полагают, что водород в решетке ал​маза создает структурный дефект, модель которого показана в табл. 10, ответственный за появление определенных линий погло​щения в ИК-спектре. Так, например, полоса 3107 см-1 относится ими к локализованному валентному колебанию С—Н (Charette, 1961; Соболев, Ленская, 1965).

О роли других элементов-примесей, установленных в алмазах: Na, Mg, P, Ca, Sc, Ti, Cr, Мл, Fe, Co, Cu, Sr, Ba, Zr, La, Lu, Pt, Аи, Ag и Pb, ничего определенного еще не выяснено и не высказано ни​каких более или менее вероятных предположений о характере вхо​ждения их в решетку алмаза, создаваемых дефектах и влиянии их на свойства алмазов. Правда, ранее в некоторых работах отмеча​лось, что такие элементы, как Fe, Cr, Ti, Mn, создают дефекты, влия​ющие на поглощение в видимой области и обусловливающие желтую (Fe, Cr, Ti) и розово-лиловую (Mn) окраску алмазов (Гневушев, Красов, Дуботовко, Дьякова, 1961; Custers, 1957-1958; Raal, 1958). Однако это не подтвердилось последующими исследованиями, что показывается в главе VI при рассмотрении природы различной окраски кристаллов алмаза.

В литературе детально описано проявление дефектного центра в свойствах алмаза, представленного нейтральной вакансией вне свя​зи с какими-либо элементами-примесями (Clark, Walker, 1972). Этот дефект ответствен за появление в спектрах поглощения и люминес​ценции системы GR1 (бесфононная линия 7414 Ǻ). Этот дефект в алмазах создается путем облучения их кристаллов электронами, нейтронами и другими частицами. В природных алмазах структур​ный дефект этого типа фиксируется в поверхностной зоне кристал​лов, пигментированных зелеными и бурыми пятнами, что подробно рассматривается в главе VI при описании окраски алмазов.

Исследование распределения примесных центров по объему кри​сталлов алмаза показало, что в одном и том же кристалле присут​ствуют, как правило, разные центры в различных концентрациях, причем для некоторых из них характерно зональное распределение (Ильин, 1970; Соболев, Ильин, Лисойван, 1971).
ДИСЛОКАЦИОННЫЕ ДЕФЕКТЫ РОСТА
В кристаллах алмаза обнаружены разного вида структурные дефекты роста.

С помощью электронной микроскопии в азотных алмазах были установлены небольшие петли дислокаций, удлиненные вдоль <110> и лежащие на плоскостях {111} вблизи слоев, содержащих азот (рис. 16). Возникновение их объясняется конденсацией вакансий, сопровождающих образование этих слоев (Evans, Phaal, 1962). Плотность этих дефектов приблизительно (×((15 петель · см-3 (при толщине алмазной пластинки ~ 2000 Ǻ); эквивалентная плотность вакансий – 4×((19 вакансий · см-3. Этого вида петли дислокации отсутствуют в «безазотных» алмазах типа II, в которых содержание азота не превышает 1018 атом·см-3.

В обоих типах алмазов, т. е. в относительно обогащенных азо​том и с низким его содержанием, наблюдались длинные Дислокаци​онные диполи (рис  16, в), образующиеся при высоких температурах при движении через кристалл винтовых дислокаций  имеющих длинные ступеньки. Диполи вытянуты вдоль ‹110› или ‹112› и имеют длину – 2000 Ǻ, но иногда они достигают 6500 А. Кроме дисло​кационных диполей, в алмазах обнаружено большое количество дислокаций (рис. 17), плотность которых в алмазах типа II обычно выше, чем в алмазах типа I. Большинство дислокаций располага​ется вдоль ‹110›. В одном из алмазов типа II наблюдались спи​ральные дислокации с осью вдоль ‹110›, которые могли возникнуть, как предполагают Эванс и Фаал, в результате конденсации вакан​сий на винтовых дислокациях.
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Рис. 16. Дислокационные петли и диполи в структуре алмаза 

(электронно-микроскопические снимки; Evans, 1965)

а – дислокационные петли в плоскости (111) в алмазе типа II, увел. 60 000; б – дислокационные петли в плоскости (111) в алмазе типа I, увел. 60 000; в – дислокационные диполи в плоскости (111) в алмазе типа I, увел. 100 000
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Рис. 17. Дислокации в реальной структуре алмаза типа II (Evans, 1965), увел. 45 000

Рис. 18. Дислокации, идущие в виде радиально-лучистых пучков из центра кристалла к поверхности граней {111}

Рентгенодифракционная топограмма, полученная В.Ф. Миусковым с алмаза из якутского месторождения

Интересные данные о дислокационных дефектах роста получе​ны при исследовании кристаллов алмаза методом рентгенодифрак-ционной топографии. С помощью этого метода были установлены планарные дефекты роста (Lawan et al., 1965) и дислокации, имею​щие вид радиально-лучистых пучков, идущих из центра к поверх​ности граней (Frank, Lang, 1959; Lang, 1964; Миусков, Орлов, 1966). На рис. 18 приведена одна из рентгенодифракционных топограмм кристалла алмаза, по которой хорошо видны дислокации, идущие из центра к поверхности граней. Эти дислокации могут на​блюдаться также в поляризованном свете при скрещенных николях, что показывается при описании аномального двупреломления в кри​сталлах алмаза (гл. VI). Обычно исходной точкой этого типа дис​локаций является микроскопического размера включение Нередко включение располагается не в центре, а в различных других точках внутри кристалла, и в этом случае дислокации в виде расходяще​гося пучка лучей идут от него к поверхности одной из граней кри​сталла. Этого типа дислокации создают на рентгенодифракцион​ных топограммах видимость шестовато-волокнистого строения внешних зон у кристаллов четвертой разновидности (рис. 19).
ДЕФЕКТЫ, ОБУСЛОВЛЕННЫЕ ЯВЛЕНИЯМИ, РАЗВИВАЮЩИМИСЯ В ТВЕРДОЙ ФАЗЕ

ПОСЛЕ КРИСТАЛЛИЗАЦИИ АЛМАЗОВ
В кристаллах алмаза, претерпевших после своего образования пластическую деформацию, появляются дислокационные и другие дефекты, приуроченные к плоскостям скольжения. Эти дефекты от​ветственны за эпигенетическое окрашивание алмазов в розовато-лиловый и дымчатый тона. Характер их еще окончательно не вы​яснен. Предполагается, что одним из них является центр N2D (табл.10).
В некоторых кристаллах алмаза после их кристаллизации про​исходит выделение новых обособленных твердых фаз. В центре не​которых кристаллов алмаза иногда наблюдаются крестообразные зоны, в пределах которых находится большое количество включе​ний микроскопического размера (рис. 20). Эти включения были описаны Шахом, Лангом и Сиилом (Shah, Lang, 1963; Seal, 1966). Указанные исследователи, исходя из взаимоотношения включений с дислокациями роста, пришли к выводу, что они выделились уже в твердой фазе, т. е. являются эпигенегическими включениями – преципитатами. (Описание этого вида включений подробнее приводится в главе VIII.)
.

Иногда в кристаллах алмаза наблюдаются белые облакообразные образования. Некоторые исследователи без всякого обоснова​ния называют их газовыми включениями (Gubelin, 195J, 1У&/;. В действительности, как это видно при очень большом увеличении такие «белые облака» представляют собой скопления микроскопи​ческих включений, которые, по всей вероятности, также являются эпигенетическими преципитатами. Идентификация этих включений представляет трудность в связи с их микроскопическими разме​рами.

Таким образом, эпигенетические явления создают определенные дефекты в кристаллах алмаза и в некоторых случаях влияют на изменение их первичного внутреннего строения и свойств.
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Рис. 19. Характер строения внешних оболочек в кристаллах алмаза четвертой разновидности (coated diamonds). Высокая плотность дислокаций создает впечатление шестовато-волок​нистого строения оболочек (рентгенодифракционные топограммы)
а – кристалл с желтой  оболочкой   из  месторождения  «Айхал»   (Миусков,  Орлов,   1966); 

б – кристалл из месторождения Сьерра-Леоне (Kamija, Lang, 1965)
[image: image23.jpg]



[image: image24.jpg]



Рис. 20. Эпигенетические  субмикроскопические   включения   (преципитаты),   образовавшиеся в центре кристалла в результате фазового распада (Sah, Lang,    1963)
а – вид шлифа под микроскопом; 

б – ентгенодифракционная топограмма шлифа
ВНУТРЕННЕЕ СТРОЕНИЕ  – ТЕКСТУРЫ КРИСТАЛЛОВ АЛМАЗА
В результате исследования внутреннего строения кристаллов ал​маза выявлены текстурные особенности кристаллов различных раз​новидностей, а также алмазов типов I и II.

Кристаллы алмазов с незначительным содержанием примеси азота (т.е. алмазы типа II) при рентгенографических исследовани​ях обнаруживают мозаично-блоковое строение. Отдельные слагаю​щие их кристаллиты дезориентированы на незначительные углы. Протравленные поверхности пластин, выпиленных из этих кристал​лов, имеют однородное, гомогенное строение.

Кристаллы алмазов, относительно обогащенные азотом (т. е, ал​мазы типа I), часто имеют зональное строение по октаэдру, что можно видеть из материалов, приводимых во многих работах (То-lansky, 1955; Denning, 1961; Орлов, 1963; Takagi, Lang, 1964; Seal, 1965, 1969; Орлов, Афанасьева, 1966; Grantham, 1964). На рис. 21 приведены две фотографии протравленных пластин, выпиленных из кристаллов алмаза типа I, в которых отчетливо проявлено зо​нальное строение. Эта зональность хорошо вскрывается и в узорах двупреломления (см. гл. VI, рис. 56).

Детальное исследование поглощения волн различной длины каждой зоной кристалла алмаза типа I в ультрафиолетовом диапа​зоне выявило отличие их оптических свойств. Выяснено, что зоны отличаются одна от другой прозрачностью для ультрафиолетовых лучей и интенсивностью экстраотражений типа «шипов» (Takagi, Lang, 1964). Эти два свойства увязываются с концентрацией азотя и характером его вхождения в решетку алмаза. Как известно, до сих пор никакого существенного отличия в составе примесей, кроме азота, между алмазами типа I и II не выявлено (Raal, 1957; Chesley, 1942). Учитывая эти данные, а также то, что зональное строение наблюдается только в азотных алмазах типа I, можно сделать вы​вод, что главным образом примесь азота оказывает влияние на об​разование зональности по (111) в кристаллах алмаза.

Интересный материал получен Сиилом (Seal, 1965), который об​рабатывал в селитре вырезанные из кристаллов пластины и затем напылял в вакууме на их протравленную поверхность тончайший слой серебра и исследовал характер строения кристаллов в метал​лургическом микроскопе Викерса. Таким способом, кроме отчетли​во выраженных прямолинейных зон, в некоторых кристаллах были

установлены криволинейные зоны, напоминающие по своему виду полосы в агатах (рис. 22). Характер такой зональности свидетель​ствует о том, что она возникла эпигенетически уже в твердой фазе, возможно, в результате перераспределения примесей в объеме кри​сталла.
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Рис. 21. Зональное строение по {111} алмазов типа I, вскрытое путем травления
а – Орлов, 1963; б – Grantham, 1964
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Рис. 22. Агатоподобная зональность, наблюдавшаяся в кристалле алмаза (Seal, 1935)
Рис. 23. Характер внутреннего строения кристаллов третьей разновидности:  шлиф  (пластина) под микроскопом в скрещенных николях (фото Ю. П. Солодовой)
Кристаллы алмаза, относящиеся к различным разновидностям, отличаются внутренним строением. Выше показан разнообразный характер строения кристаллов первой разновидности. Шлифы из кристаллов второй разновидности не изготовлялись, поэтому о ха​рактере их текстуры нет никаких данных. Кристаллы алмаза третьей разновидности имеют специфическое внутреннее строение (рис. 23). В квадратных пластинах, получающихся при распиливании кри​сталлов, имеющих форму куба, всегда видно, что в центре их име​ется прозрачная бесцветная крестообразная зона, соответствующая сечению октаэдрического кристалла с ясно выраженным антискелетным развитием граней; во внешней части кристалла находится много включений и мелких трещин, в связи с чем она окрашена в серый и темно-серый цвет. На основании этого можно сделать вы​вод, что сначала кристалл рос как правильный октаэдр, затем про​исходило антискелетное развитие граней, и на поздней стадии кри​сталл, захватывая включения, перерастал в кубическую форму. Кристаллы четвертой разновидности имеют отчетливо выраженное зональное строение. Внешняя их зона мутноватая (молочно-серая, желтая или зеленая) резко отделяется от чистого прозрачного ядра, На границе прозрачного ядра и внешней оболочки всегда находятся микроскопические включения, приуроченные к граням прозрачного кристалла — ядра, на котором образовалась оболочка. Внешняя оболочка: сама иногда имеет зональное строение: в ней наблюдает​ся чередование прозрачных зон без включений и мутных с большим количеством микроскопических включений.

В кристаллах пятой разновидности также отчетливо выражено зональное строение: в них наблюдается прозрачная бесцветная внутренняя зона, соответствующая по своей форме сечению окта​эдрического кристалла, и окаймляющая ее темная внешняя зона, в которой находится большое количество включений графита.

Изучение внутреннего строения кристаллов алмаза имеет боль​шое значение для объяснения внешних скульптурных особенностей их округлых форм растворения, выяснения истории роста кристал​лов, природы узоров двупреломления и других вопросов.

Глава 5
МОРФОЛОГИЯ КРИСТАЛЛОВ АЛМАЗА
ИСТОРИЯ ИССЛЕДОВАНИЯ КРИСТАЛЛОВ АЛМАЗА И СОСТОЯНИЕ ВОПРОСА О ВЛИЯНИИ НА ИХ МОРФОЛОГИЮ ПРОЦЕССОВ РАСТВОРЕНИЯ,

РЕГЕНЕРАЦИИ И КОРРОЗИИ

Алмазы чрезвычайно разнообразны по формам и внешнему виду поверхности их кристаллов. Это разнообразие заключается в том, что, кроме простых октаэдрических, кубических и комбинационных плоскогранных кристаллов, отличающихся строением граней и ха​рактером искажения габитуса, среди алмазов находятся кривогранные и комбинационные кривогранно-плоскогранные формы, на по​верхности которых наблюдаются различного вида штриховка и ак​цессорные фигуры, образующие в совокупности так называемые скульптуры граней. Разнообразие форм кристаллов алмаза и скульптур на их гранях давно привлекало внимание кристаллогра​фов. Первые научные описания их появились во второй половине XVIII в. (Rome de l'Isle, 1783, 1784; D'Andrada, 1792; Delamethrie, 1792). В XIX в. и в начале XX в. вышло в свет очень большое коли​чество книг и статей, в которых содержалось описание кристаллов алмаза (Hatiy, 1801, 1806, 1817, 1822; Bernhardi, 1810; Bournon, 1815, 1817; Cohen, 1822; Levy, 1837; Rose, 1853, 1856, 1857; Scacchi, 1862; Кокшаров, 1866, 1870; Еремеев, 187112; 1898, 1899; Rose, Sa-debeck, 1876; Sadebeck, 1876, 1878; Baker, 1880; Weiss, 1880; Baum-hauer, 1881; Boutari, 1886; Dana, 1892; Федоров, 1899, 1901; Hintze, 1904; Crookes, 1905, 1909; Hussak, 1906; Becke, 1907; Kunz,:Washing-ton, 1907; Kaiser, 1909; Fersrnan, Goldschmidt, 1911; Van der Veen,, 1913; Sutton, 1928; Polinard, 1929, 1930, 1931; Williams, 1932 и др.)1.

История изучения кристаллов алмаза подробно изложена в ряде книг (Fersman, Goldschmidt, 1911; Шафрановский, 1948; Кухаренко, 1954, 1955; Орлов, 1963), поэтому нет смысла излагать здесь содержание основных работ, опубликованных в ранний период исследования кристалломорфологии алмаза. Однако в связи с дискуссией о происхождении округлых форм алмазов необходимо показать развитие представлений по этому вопросу. С течением времени эти представления развивались, изменялись, но до настоящего времени нет единого мнения, и некоторые исследователи считают этот вопрос еще окончательно не решенным.

Уже в первых работах (Rome de l'lsle, 1783; Haiiy, 1801 и др.) было обращено внимание на кривогранные формы кристаллов ал​маза и были высказаны представления об их происхождении.

Роме Делиль предположил, что округлые кристаллы представ​ляют собой совокупность мельчайших неделимых, имеющих подоб​но конкреции один общий центр, но эта точка зрения, естественно, не получила признания и развития. Гаюи, основываясь на своей «теории убывания», высказал мнение, что округлые формы кристал​лов алмаза образуются в результате последовательного наслаива​ния слоев роста на октаэдрических гранях, что, по его представле​ниям, происходит беспорядочно из-за быстрой кристаллизации и в связи с чем округлые поверхности таких кристаллов не обладают постоянной кривизной. Характерная форма округлых кристаллов является, как считал Гаюи, результатом тенденции алмазов кри​сталлизоваться в виде гексоктаэдров. Взгляды Гаюи казались весь​ма правдоподобными, и многие исследователи в дальнейшем осно​вывались на его представлениях. В последующих работах, напри​мер, Задебека, Розе, Ван-дер-Веена, и др., рассматривающих про​исхождение округлых кристаллов алмаза, по существу развивают​ся воззрения Гаюи.

Следует обратить внимание, что выводы исследователей XIX в. по этому вопросу основывались главным образом на умозрительных построениях. Одни из них пытались воспроизвести округлые формы алмазов геометрически, умозрительно накладывая последовательно убывающие в размере и разной формы слои на грани октаэдра, другие – идеализировали округлые кристаллы и представляли их как сложные комбинационные формы плоскогранных многогран​ников.

Чисто геометрический, почти абстрагированный от реальных кристаллов подход к описанию алмазов виден по рисункам в рабо​тах таких исследователей, как, например, Бернхарди (Bernhardi, 1810), Бурнон (Bournon, 1815), Леви (Levy, 1837), Пресл (Presl, 1837), Розе и Задебек (Rose, Sadebeck, 1876), Вейсс (Weiss, 1880) и др. Эти исследователи, идеализируя кристаллы алмаза, изобража​ли округлые поверхности, развитые на них, как плоские грани или комбинации многочисленных плоских граней различных форм. Этим идеализированным граням присваивались символы, таким образом в литературе по алмазам появились многочисленные зарисовки сложных комбинационных плоскогранных кристаллов. Эти зари​совки, безусловно, вводят многих читателей, не видевших алмазов, в заблуждение и создают впечатление, что на их кристаллах име​ются правильные плоские грани многих форм.

Детального исследования характера скульптур округлых поверх​ностей, взаимоотношения плоскогранных и кривогранных форм, про​явления процессов травления, сравнение с формами растворения кристаллов других минералов указанные исследователи не делали. Производя преобразование кривогранных поверхностей в плоские, они к тому же не документировали скульптуры, известные на округ​лых формах. В связи с этим ценность таких зарисовок в настоящее время почти совершенно утрачена, так как они не иллюстрируют действительного характера кривогранных кристаллов алмаза.

Н. И. Кокшаров (1896), Е. С. Федоров (1901), так же как ранее, например, Бурнон (Bournon, 1815) и Скакки (Scacchi, 1862), пред​ставляли себе, что округлые поверхности на кристаллах алмаза об​разованы сочетанием большого количества вицинальных плоско​стей, и считали, как и все предыдущие исследователи, что их криво​гранные кристаллы являются формами роста.

В 1911 г. вышла в свет монография А. Е. Ферсмана и В. Гольдшмидта, посвященная кристаллографии алмаза. А. Е. Ферсман (1912) писал об их новом подходе к изучению кристаллов алмаза: «...кристалл не является просто геометрическим телом, как его рас​сматривали Роме Делиль или Гаюи; его нельзя оторвать от той об​становки, в которой протекает его рост; он органически связан с бесконечным количеством факторов и явлений, окружавших его в период кристаллизации, и все эти факторы и условия налагают на его поверхность свой отпечаток. Кристалл неизбежно несет на себе следы предыдущих моментов своего существования и по его форме, по скульптуре его граней, мелочам и деталям его поверхности мы. можем читать его прошлое».

А. Е. Ферсманом и В. Гольдшмидтом было изучено большое ко​личество алмазов из Бразилии и Южной Африки. В атласе, прило​женном к монографии, имеются зарисовки форм и скульптур 125 кристаллов и 6 алмазов, подвергнутых искусственному травлению. Кроме того, в тексте ими приводится большое число рисунков из предыдущих работ других исследователей. Зарисовки были выпол​нены А. Е. Ферсманом; они отличаются от рисунков в работах тех исследователей, которые стремились геометрически идеализировать округлые кристаллы алмаза и изображали их в виде сложных ком​бинационных форм с плоскими гранями. А. Е. Ферсман и В. Гольд-шмидт детально изучали скульптуры, характер строения граней, фигуры травления и т. д. В связи с этим все зарисовки кристаллов, имеющиеся в их атласе, представляют интерес как ценный факти​ческий материал и, как правило, приводятся во многих работах для показа природных форм кристаллов алмаза.

В отличие от всех предыдущих исследователей, не занимающих​ся гониометрией кристаллов алмаза, А. Е. Ферсман и В. Гольдшмидт тщательно изучили характер световых сигналов, получаемых от кривогранных поверхностей алмазов и форм растворения кри​сталлов некоторых других минералов. Ими было обращено внима​ние на закон растворения кристаллов, сформулированный ранее Гольдшмидтом и Райтом (Goldschmidt, Wright, 1904). А. Е. Ферс​ман (1912) писал: «Тела растворения являются противоположностью тел роста в следующем смысле: на месте главных граней тел роста в телах растворения образуются вершинки, а на месте зон тел роста и тел растворения образуются ребра (гребни)»1. В ре​зультате изучения форм алмазов на двукружном гониометре и ха​рактера скульптур, наблюдаемых на их гранях, А. Е. Ферсман и В. Гольдшмидт пришли к выводу, что округлые кривогранные фор​мы алмазов «должны быть рассматриваемы как многогранники растворения».

Вышедшая  через   два   года   после    публикации    монографии А. Е. Ферсмана и В. Гольдшмидта работа Ван-дер-Веена (Van der Veen, 1913) явилась результатом пятнадцатилетнего труда, посвя​щенного исследованию симметрии кристаллов алмаза, их пьезо- и пироэлектрических свойств. В объяснении генезиса округлых кри​сталлов алмаза Ван-дер-Веен следовал Задебеку и другим ученым XIX в., считавших, что они образуются в результате слоистого рос​та. Монография А. Е. Ферсмана и В. Гольдшмидта, очевидно, была ему неизвестна, так как о ней нет упоминания в его работе. Свой вывод о происхождении округлых кристаллов Ван-дер-Веен осно​вывает на геометрических построениях, воспроизводящих формы округлых кристаллов в зависимости от скорости роста и толщины слоев. Выводы Ван-дер-Веена хорошо объясняют образование раз​личных форм,  возникающих при ступенчато-пластинчатом разви​тии граней октаэдра, на которых пластины роста имеют треуголь​ную форму. Однако для кривогранных кристаллов, формы которых Ван-дер-Веен воспроизводит из дитригональных слоев, эти построе​ния являются искусственными, так как они основаны на абстракт​ных геометрических построениях, а не на исследовании реальных кристаллов,  многие деформированные формы которых   не   могут быть воспроизведены путем наслаивания дитригональных и различ​ной другой формы слоев. Кроме этого, Ван-дер-Веен игнорировал следы травления и все разнообразие скульптур на округлых поверх​ностях, кроме одной, так называемой сноповидной штриховки, яв​ляющейся, по его мнению, следствием послойного роста.

В 1932 г. вышла в свет известная монография А. Ф. Вильямса (Williams, 1932), в которой автор, касаясь происхождения округлых форм алмаза, резко критикует взгляды А. Е. Ферсмана и В. Гольд​шмидта и, ссылаясь на Ван-дер-Веена, старается показать справед​ливость его точки зрения. С этой целью он приводит большое число фотографий октаэдрических граней, на которых видны дитригональ-ной формы слои, а также снимки кривогранных додекаэдроидов с дитригональной штриховкой вокруг вершин осей L3. Эта штрихов​ка образует характерный сноповидный узор на каждой ромбиче​ской грани при проявлении ее у двух соседних вершин.

А. Ф. Вильяме отмечал, что этого вида штриховка является при​знаком возникновения додекаэдроидов в результате преобразования октаэдров путем развития на их гранях в конечную стадию роста последовательно убывающих дитригональных слоев. Всем другим скульптурам, наблюдаемым на округлых гранях, он не уделил ни​какого внимания в отношении объяснения их генезиса. Таким образом, все доказательство образования округлых форм в процессе роста у А. Ф. Вильямса основывается на одном априорном положе​нии, что всякое проявление слоистости на гранях кристалла явля​ется бесспорным признаком роста. Однако образование слоистости в результате растворения граней и возникновение округлых поверх​ностей с разнообразной штриховкой наблюдается на кристаллах всех других минералов, подвергнутых частичному растворению, по​этому аргументация А. Ф. Вильямса является тенденциозной.

В результате поисково-разведочных работ на алмазы и развития эксплуатационных работ на Урале и в Якутии у советских исследо​вателей появилась возможность изучать большие количества кри​сталлов алмаза из отечественных месторождений.

Первые значительные исследования кристаллографии алмазов были выполнены И. И. Шафрановским (19401,2, 1941, 1943, 1948) на образцах из уральских россыпей, сравнивавшихся им с алмазами из Бразилии и Южной Африки. И. И. Шафрановский решал вопрос о происхождении округлых кристаллов посредством выяснения свя​зи геометрии их внешней формы со структурой алмаза. С этой целью им был разработан метод гониометрического измерения округлых форм, который позволял с известной степенью точности охарактеризовать кривогранные поверхности символами, измерить их кривизну и провести анализ частоты появления тех или иных граней в соответствии с их ретикулярной плотностью и межплос​костными расстояниями. В заключение после сопоставления гонио​метрических данных со структурой алмаза И. И. Шафрановский отметил: «...можно представить себе развитие граней округлого ал​маза как результат притупления ребер между важнейшими граня​ми и появления на этих ребрах второстепенных граней из числа бо​лее или менее значительных, плоскости которых ближе всего подхо​дят к поверхности притупления. Процесс этот усложняется закруг​лением граней к их ребрам и вершинам» (1948).

Исходя из этого, им был сделан вывод, что стабильной конечной формой указанного процесса является додекаэдроид, и его граням присуща более или менее одинаковая кривизна вдоль их коротких и длинных диагоналей. Обсуждая возможные причины образования таких округлых кристаллов алмаза, И. И. Шафрановский заключил, что произведенный им структурно-геометрический анализ свиде​тельствует в пользу отнесения округлых алмазов к телам растворе​ния. Кроме этого, он писал: «Вместе с тем резкая гравировка по​верхности, штрихи и вицинальные образования на некоторых кри​сталлах бразильского типа, несомненно, указывает на наличие яв​лений роста» (1948). На основании этого И. И. Шафрановский при​шел к выводу, что геометрические особенности округлых кристаллов свидетельствуют о том, что после растворения, оказывающего до​минирующую роль в образовании округлого габитуса кристаллов, происходит кратковременная регенерация, обусловливающая ука​занный характер их поверхности.

Этот вывод И. И. Шафрановского, основанный на структурно-геометрическом анализе, который был проведен на цифровом материале, полученном при гониометрических замерах округлых кри​сталлов, был критически рассмотрен О. М. Аншелесом (1954). По​следний считал, что теория послойного роста, изложенная в работе Ван-дер-Веена, наиболее убедительна и совершенна. По его мне​нию, она хорошо подтверждена фактическим материалом в моно​графии А. Ф. Вильямса. О. М. Аншелес (1954) ссылался на выска​зывание А. Ф. Вильямса, что для решения вопроса о происхожде​нии округлых форм алмаза совсем недостаточно измерения кри​сталлов на гониометре; решающим фактором являются скульптур​ные образования на поверхности кристаллов алмаза. В связи с этим О. М. Аншелес писал в своей работе: «Обладая совершенно исклю​чительным по богатству материалом, Вильяме дает многочислен​ные прекрасные микрофотографии поверхностей округлых алмазов и с полной убедительностью доказывает невозможность образова​ния такой поверхности путем растворения или растворения и одно​временного роста».

Как уже отмечалось выше, А. Ф. Вильяме для доказательства образования округлых кристаллов алмаза в процессе слоистого рос​та привел только многочисленные фотографии слоистых граней октаэдра и округлых поверхностей со сноповидной штриховкой. В своем объяснении он игнорировал все остальные скульптуры, на​блюдаемые на кривогранных кристаллах, а также и явные призна​ки процесса растворения алмазов в виде глубоких трещинообраз-ных каналов травления, развивающихся на многих кристаллах.

В свою очередь О. М. Аншелес теоретически развивал ранее вы​сказанные представления о формировании округлых кристаллов алмаза в процессе слоистого роста. Основываясь на атомном строе​нии кристаллов алмаза, он умозрительно воспроизводил округлую их форму путем антискелетного развития граней октаэдра (Анше​лес, 1955).

Как это характерно для всех сторонников теории слоистого рос​та, утверждение О. М. Аншелеса о ее справедливости и сделанное им теоретическое построение округлой формы, исходя из структуры алмаза, основываются главным образом на умозрительных геомет​рических построениях, стремящихся воспроизвести только саму форму додекаэдроида со штриховкой на гранях,  без объяснения всех других скульптурных особенностей алмаза и взаимоотношения зон роста с округлыми поверхностями. В связи с этим некоторые заключения О. М. Аншелеса (например, о невозможности сущест​вования кубических граней на кристаллах алмаза, о характере и постоянном проявлении штриховки на округлых гранях додекаэд​роида, о близости округлых форм растворения кристаллов формам их механического износа при аллювиальной   транспортировке,  о невозможности образования острых ребер и четкой штриховки на поверхности растворения), как это будет видно из дальнейшего опи​сания кристаллов алмаза, находятся в противоречии с фактическим материалом.

Большую роль в доказательстве справедливости   представлений А. Е. Ферсмана и В. Гольдшмидта сыграли работы А. А. Кухаренко

(1954,  1955). В течение многих лет он занимался исследованием уральских алмазов и детально описал их в своей монографии «Ал​мазы Урала» (1955). А. А. Кухаренко очень тщательно охарактери​зовал геометрию округлых кристаллов алмаза,   пользуясь гонио​метрическим методом, разработанным И. И. Шафрановским (1948). Им был выделен новый тип   округлых кристаллов – октаэдроид, детально изучены все скульптуры, развивающиеся на плоских   и кривогранных поверхностях кристаллов и дано объяснение их про​исхождения. А. А. Кухаренко обратил внимание на внутреннюю тек​стуру кристаллов, вскрывающуюся при исследовании узоров люми​несценции и двупреломления, и на взаимоотношение кривогранных поверхностей с зонами роста. Совместно с В. М. Титовой им прове​дены детальные   экспериментальные    работы   по   искусственному травлению кристаллов алмаза, позволившие проследить эволюцию преобразования   плоскогранных   форм   и   показать    устойчивость округлых додеказдрических форм в процессе коррозии (Кухаренко, Титова, 1957). А. А. Кухаренко (1954) проанализировал все дово​ды, приводившиеся О. М. Аншелесом (1954) в защиту теории роста и показал несостоятельность его критики гипотезы А. Е. Ферсмана, В. Гольдшмидта и И. И. Шафрановского. В результате всех своих исследований А. А. Кухаренко пришел к выводу, что подавляющее большинство кривогранных кристаллов алмаза образуется в про​цессе частичного растворения плоскогранных кристаллов и только определенный тип их (комбинационные многогранники типа октаэдроидов) возникает в условиях медленного роста. Кроме этого, им были выделены формы коррозии и регенерации. К последним отно​сились додекаэдроиды с черепитчатой скульптурой граней, особен​но интенсивной близ ребер и вершин осей L3.

В последние десятилетия за рубежом, где долгое время господ​ствовала точка зрения А. Ф. Вильямса и других предшествующих ему исследователей, объяснявших образование округлых форм ал​маза процессом слоистого роста, было опубликовано много статей, в которых приводятся результаты детальных исследований различ​ных скульптур на плоскогранных и кривогранных поверхностях кристаллов алмаза. На основании их изучения авторами сделаны выводы, аналогичные представлениям А. Е. Ферсмана и В. Гольд​шмидта, о влиянии процесса растворения на морфологию алмазов и преобразовании в результате этого их плоскогранных форм в округлые. Этот вывод они подтверждают многочисленными экспериментами по воспроизведению наблюдаемых на природных кри​сталлах алмаза скульптур путем искусственного травления алмазов в различных средах и условиях, а также рентгенографическим изу​чением связи внутренних дефектов с акцессорными фигурами на гранях, исследованием внутренней текстуры кристаллов и взаимо​отношения ее с их кривогранными поверхностями (Tolansky, 1959; Pandeya, Tolansky, 1961; Frank, Lang, 1959; Varma, 1967; Frank, Puttick, 1958; Mitchell, 1961; Patel, Agarwal, 1965, 1966a, 19666; Wilks, 1961; Lang, 1964; Seal, 1965 и др.).

Несмотря на вполне очевидную обоснованность вывода об обра​зовании округлых форм кристаллов алмаза в процессе растворе​ния большим фактическим и экспериментальным материалом, неко​торые исследователи продолжают отстаивать точку зрения О. М. Аншелеса, А. Ф. Вильямса, Ван-дер-Веена и других ученых, считавших их формами роста. Так, например, М. А. Гневушев и 3. Б. Бартошинский во всех своих работах описывают формы якутских алмазов, основываясь на представлениях О. М. Аншелеса об антискелетном развитии округлых кристаллов. Все скульптуры, кроме тех, кото​рые возникают в процессе коррозии, они относят к образованиям роста. Трещинообразные каналы травления они считают формами невыясненного происхождения.

Разногласия четко выявились после выхода из печати работы «Морфология алмаза» (Орлов, 1963), в которой доказывалась спра​ведливость теории растворения. В дискуссии, проведенной по пово​ду этой работы, одни исследователи (Гневушев и др., 1964; Гневу​шев, Бартошинекий, 1966) выступили с резкой критикой теории рас​творения, другие (Войцеховский, Доливо-Добровольская, Мокиевский, 1966), – детально рассмотрев вопрос о генетической интерпре​тации округлых форм кристаллов, высказали категорическое утвер​ждение, что точка зрения А. Е. Ферсмана, В. Гольдшмидта, И. И. Шафрановского и А. А. Кухаренко на происхождение округ​лых кристаллов алмаза является правильной.

Разногласия имеются не только в вопросе о происхождении округлых форм алмазов. Существуют противоречия в интерпрета​ции процесса коррозии, вызывающего преобразование октаэдров ал​мазов в тригонтриоктаэдрические формы со штриховкой и тре​угольными фигурами травления, ориентированными иначе, чем это наблюдается в обычных случаях. Все формы и скульптуры, возни​кающие в результате коррозии алмазов, М. А. Гневушев (1956, 1957) и 3. В. Бартошинекий (1965) объясняют естественным рас​творением, что запутывает терминологию и представления о харак​тере проявления на алмазах двух совершенно разных по своей при​роде эпигенетических процессов. Некоторые геологи при объясне​нии генезиса алмазов пишут о многостадийном процессе их кри​сталлизации. Данные, имеющиеся по этому вопросу, спорны и тре​буют обсуждения.

Исходя из всех имеющихся на сегодняшний день литературных данных и материалов, полученных нами в результате исследования алмазов, можно сделать определенный вывод, что формами роста кристаллов алмаза являются плоскогранные многогранники. После своего образования в результате изменения условий подавляющее большинство из них подвергается в различной степени растворению и в значительно меньшем количестве, уже в более позднюю ста​дию, – коррозии. Эти два эпигенетических процесса по-разному влияют на изменение морфологии кристаллов алмаза.
ФОРМЫ РОСТА РАЗЛИЧНЫХ РАЗНОВИДНОСТЕЙ КРИСТАЛЛОВ АЛМАЗА
Различным разновидностям кристаллов алмаза присущи опре​деленные формы роста.

Формой роста кристаллов первой разновидности является окта​эдр. Среди них встречаются октаэдрические кристаллы с зеркаль​но-гладкими ровными гранями и острыми ребрами, а также со сту​пенчато-пластинчатым характером развития плоскостей {Ш}. Внешний облик плоскогранных форм роста кристаллов этой разно​видности разнообразен в связи с искажением их октаэдрического габитуса особенно при ступенчато-пластинчатом развитии граней.

Кристаллы с ровными идеальными гранями наряду с правиль​ным изометричным октаэдром часто имеют форму октаэдра, удли​ненного или уплощенного по осям L3 и L2 (рис. 24, 1-6). При этом на месте острых вершин, как правило, появляются дополнительные ребра (111): (111), в связи с чем конфигурация октаэдрических гра​ней усложняется: очертания граней приобретают форму трапецие​видных четырехугольников, параллелограммов (правильных или с усеченными углами) и шестиугольников. Среди кристаллов с ров​ными гранями изредка находятся образцы в форме комбинацион​ных многогранников, представленных октаэдрами с вершинами, притуплёнными плоскими идеальными гранями куба, не имеющими габитусного развития. Иногда на октаэдрических кристаллах вме​сто вершин развиты четырехугольные пирамидальные углубления (отрицательные вершинники). В некоторых случаях встречаются плоскогранные кристаллы тетраэдрического габитуса (рис. 25, 1). Однако у таких кристаллов всегда имеются все восемь граней {111}, неочевидно, они образуются в результате определенного искажения октаэдрического многогранника.

Очень часто кристаллы первой разновидности представлены ок​таэдрами со ступенчато-пластинчатым и блоковым развитием гра​ней (рис. 24, 7-10; 25, 3; 26, 1-9). На гранях {111} этих кристал​лов наблюдаются слои-пластины треугольной формы, которые на​растают один на другой, последовательно уменьшаясь, в размере. В связи с этим октаэдрические грани имеют ясно выраженное сту​пенчатое строение, а на месте ребер возникают желобчатые комби​национные поверхности. Пачки пластин или отдельные толстые пла​стины-блоки развиваются либо в центре граней октаэдра, либо сме​щаясь к какому-нибудь ребру или вершине кристалла. Иногда на гранях происходит полицентрическое развитие пачек пластин (рис. 24, 11, 12). Обычно встречаются кристаллы, на которых одни грани {111} совершенно ровные, а другие имеют пластинчато-сту​пенчатое или блоковое строение. В случае развития на всех гранях октаэдра отдельных блоков образуются формы, похожие на пророс​шие по закону Мооса-Розе (рис. 11) тетраэдры с сильно усечен​ными вершинами (рис. 25, 2; 26, 10). Иногда находятся кристаллы, у которых все грани {111} имеют равномерное пластинчатое разви​тие (рис. 25, 3). При резко выраженном антискелетном характере развития граней {111} у таких кристаллов образуются удлиненные вершины тетраэдрического облика, в связи с чем возникают формы, очень похожие на прорастание двух тетраэдров с острыми верши​нами. Зарисовки таких кристаллов приводились в работах ряда ис​следователей (Fersman, Goldschmidt, 1911; Rose, Sadebeck, 1876 и др.) и использовались для доказательства того, что кристаллы алмаза относятся к гемиэдрическому классу кубической сингонии.

[image: image27.png]



Рис. 24. Формы роста кристаллов алмаза первой разновидности
1-6 – гладкогранные октаэдры; 7-10 – октаэдрические кристаллы со ступенчато-пластинча​тым характером развития граней; 11, 12 – октаэдрические кристаллы с полицентрическим характером развития граней
Если на гранях {111} развиваются тонкие слои-пластины и края их плотно смыкаются друг с другом, то в этом случае возникают микрожелобчатые комбинационные поверхности со штриховкой, па​раллельной ребрам октаэдра. По своему положению отдельные участки неровных комбинационных поверхностей соответствуют серии различных тригонтриоктаэдров, а в некоторых частных случа​ях отвечают граням ромбододекаэдра (рис. 26, 11, 12). Иногда образуются ромбододекаэдрического облика кристаллы с различными по размеру площадками {111} на месте вершин осей L3 (рис 27, 1-6) Обычно возникают псевдоромбододекаэдрические кристаллы удлиненного или уплощенного габитуса и кристаллы неправильной формы.
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Рис. 25. Псевдотетраэдрические кристаллы алмаза

1 – тетраэдрического габитуса кристалл, образовавшийся в результате неравномерного раз​вития граней октаэдра; 2 – «тетраэдрические блоки» на гранях (111); 3 – ступенчато-пла​стинчатое антискелетное развитие граней (111), обусловливающее возникновение форм, на​поминающих прорастание двух тетраэдров по закону Мооса – Розе

Изменение облика октаэдрических кристаллов со ступенчато-пластинчатым развитием граней {111} происходит также в связи с тем что на некоторых из них вместо острых вершин L4 образуются неровные поверхности (рис. 27, 7-9). При широком их развитии октаэдрические кристаллы приобретают сложную комбинационную

В некоторых частных случаях возникают более или менее пра​вильного кубического облика кристаллы, образованные как бы в ре​зультате параллельного срастания многочисленных октаэдрических кристалликов (см. рис. 1, 7).

Как видно из приведенного материала, все описанные выше разнообразные формы кристаллов алмаза первой разновидности воз​никают в результате искажения октаэдрических кристаллов в связи с антискелетным ( характером развития их граней Идеальные гра​ни роста у всех этих кристаллов – плоскости {111}; другие поверх​ности являются комбинационными и образованы краями и верши​нами отдельных треугольных пластин, развивающихся на гранях октаэдра.

По своей кристаллографической природе эти комбинационные поверхности не являются идеальными плоскими гранями тригонтриоктаэдра, ромбододекаэдра или куба.

Среди кристаллов алмаза первой разновидности нередко встре​чаются двойники срастания по шпинелевому закону (рис. 28 и 29). Некоторые из них имеют настолько типичную форму, что получили специальное название и выделяются в определенные промышлен​ные сорта. Это, например, так называемые «маклес» (macles) – уплощенные двойники треугольной формы (рис. 28, 1; 29, 1), часто находящиеся среди кристаллов алмаза. Обычны для кристаллов алмаза «клиновидные двойниковые вростки» (рис. 29,4). Интересны циклические двойниковые сростки, состоящие из трех и пяти индиви​дуумов, последовательно срастающихся друг с другом (рис. 28,7).
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Рис. 26. Искажение облика октаэдрических кристаллов алмаза в связи со ступенчато-пла​стинчатым и блоковым характером развития граней (111)

1-9 – неправильные формы, возникшие в связи со ступенчато-пластинчатым и полицентриче​ским развитием граней (111); 10 – «двойник тетраэдров» по закону Мооса-Розе, образо​вавшийся в результате развития выступающих блоков на гранях октаэдра; 11 – образование сложной комбинационной поверхности вместо ребра октаэдра; 12 – кристаллы комбинациональной формы с гранями октаэдра, куба, ромбододекаэдра и тригонтриоктаэдра
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Рис. 27. Преобразование октаэдрических кристаллов в псевдоромбододекаэдрические (1-2) и комбинационной формы (3-9) многогранники с неправильными поверхностями, притуп​ляющими вершины осей L4, в результате антискелетного ступенчато-пластинчатого развития граней (111)

Изредка встречаются двойники срастания, имеющие тетраэдрический облик. Для них характерно крайне неравномерное развитие составляющих их индивидуумов (рис. 29, 6). Детальное описание двойников этого вида было сделано И. И. Шафрановским и др., (1966).

Формой роста кристаллов второй разновидности является куб. Плоскогранные кристаллы этой разновидности находятся только в форме кубических многогранников. Среди   них   встречаются кристаллы с ровными, а также вогнутыми, отрицательными гранями, как на скелетных формах (см. рис. 2, 1 и 2). По характеру своего строения они отличаются от кубических кристаллов первой разно​видности (см. рис. 1, 7). Гладкие, ровные кубические грани кристал​лов алмаза второй разновидности развиваются, очевидно, не как комбинационные поверхности, а как идеальные плоскости (100). Кубы с острыми ребрами, т. е. совершенно не измененные растворением формы роста кристаллов этой разновидности, нами не на​ходились. Всегда ребра на этих кристаллах были в той или иной: степени замещены кривогранными поверхностями растворения, а на плоскостях {100} наблюдались четырехугольные углубления – фи​гуры травления.
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Рис. 28. Двойники срастания по шпинелевому закону кристаллов алмаза первой разновид​ности

1 – уплощенный двойник треугольной формы («macles»); 2 – уплощенный двойник ромбиче​ской формы; 3, 4 – двойники типа шестилучевых звездочек (см. рис. 29, 5) с неполным чис​лом «лучей»; 5 – вид двойника сбоку; 6 – двойник в виде шестилучевой звездочки; 7 – цик​лический двойник октаэдров в виде пятилучевой звездочки

Формой роста кристаллов, относимых к третьей разновидности, также является куб, но иногда они представлены комбинационны​ми формами октаэдра, ромбододекаэдра и куба. В этих случаях габитусное развитие, как правило, имеют грани куба. Среди кристал​лов этой разновидности часто встречаются двойники прорастания по шпинелевому закону, что нехарактерно для кристаллов других разновидностей.
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Рис. 29. Двойники кристаллов алмаза первой разновидности I
1 – уплощенные двойники треугольной формы («macles»): а – с входящими, б – с острыми углами, образовавшимися в связи с развитием дополнительных ребер (111): (11) на верши​нах; 2 – двойник двух изометричных октаэдров; 3 – двойник двух неравномерно развитых уплощенных октаэдров; 4 – «клиновидный» двойниковый вросток; 5 – двойник в виде шести​лучевой звездочки; 6 – двойник тетраэдрического габитуса

Плоскогранные кристаллы алмазов четвертой разновидности имеют разнообразную форму, так как внешние зоны — оболочки, составляющие основную отличительную особенность этих кристал​лов, образуются вокруг различных кристаллов алмаза первой раз​новидности. Оболочка развивается равномерно со всех сторон кри​сталла. В самом начале развития, когда оболочка тонкая, алмаз сохраняет форму того кристалла, на котором она стала образовы​ваться (рис. 30, 1). Затем форма кристалла изменяется По мере роста (утолщения) оболочки развиваются поверхности {110} и {100} которые постепенно вытесняют грани {111}. При достаточно широ​ком развитии оболочки кристалл приобретает комбинационную фор​му октаэдра, ромбододекаэдра и куба (рис. 30, 2, 3), а в конечном результате превращается в куб.
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Рис.   30.   Формы  роста  кристаллов  алмаза  с  оболочками   (разновидность   IV).   Зависимость внешней формы от толщины оболочки

1 – тонкая  оболочка  вокруг  острореберного  октаэдра;   габитус  не  изменен,  появились  узкие грани   (110),  притупляющие ребра;  2, 3 – толстая оболочка  вокруг октаэдрического кристалла; кристалл приобрел комбинационную форму, равномерно развиты поверхности (111), (110) и (100).

  Отметим, что Камия и Ланг (Kamija, Lang, 1964), описывая характер оболочки, высказали предположение, что в результате ее развития кристалл должен приобретать форму сферолита. Однако этот вывод не подтверждается фактическим материалом: сферолиты среди этих кристаллов не находились.
Плоскогранные кристаллы алмазов пятой разновидности имеют форму октаэдров с ровной или ступенчато-пластинчатой поверх​ностью граней, т. е. они не отличаются формой роста от кристаллов первой разновидности. У них ясно проявлена тенденция к образо​ванию сростков нескольких кристаллов.

Остальные разновидности (баллас, борт и карбонадо) представ​ляют собой поликристаллические образования, которые здесь не рассматриваются, так как морфология их подробно описана  в гл. I.
ИЗМЕНЕНИЕ ПЛОСКОГРАННЫХ ФОРМ РОСТА В ПРОЦЕССЕ РАСТВОРЕНИЯ
На некотором этапе формирования алмазоносных пород алма​зы оказываются в условиях растворения. Это приводит к измене​нию их плоскогранных форм роста: на поверхности их граней раз​виваются разнообразные скульптуры, глубокие каналы травления, плоскогранные кристаллы преобразуются в кривогранные.

ИЗМЕНЕНИЕ ПЛОСКОГРАННЫХ КРИСЛАЛЛОВ И ОБРАОВАНИЕ КРИВОГРАННЫХ ФОРМ

Описанные выше плоскогранные формы роста претерпевают в разной степени изменение, если они подвергаются воздействию процесса растворения. При растворении на кристаллах образуются кривогранные поверхности, которые начинают развиваться обыч​но от вершин по ребрам кристалла.

При незначительном растворении первоначальный габитус и ха​рактер строения граней формы роста сохраняются полностью, но по мере развития поверхностей растворения плоскогранные кри​сталлы преобразуются в кривогранные формы округлого габитуса. Если сохранены в той или иной степени первоначальные грани форм роста, а также развиты кривогранные поверхности округлых форм, то кристаллы имеют сложную комбинационную форму кривогранных и плоскогранных многогранников, Такие формы можно назвать переходными от полоскогранных форм роста к устойчивой равновесной округлой форме растворения.

На рис. 31 приведены фотоснимки некоторых типичных комбинациональных кристаллов этого вида. Естественно, что характер пе​реходных форм зависит от габитуса исходных многогранников роста, равномерности и степени их растворения.

Если растворяются кубические кристаллы, то образуется ряд переходных форм от плоскогранного куба к кривогранному кубои​ду (см. рис. 2, 3-5), переходящему затем в додекаэдроид – устой​чивую форму растворения алмаза. При растворении острореберно​го гладкогранного октаэдра округлые поверхности, замещающие его ребра имеют большую кривизну, близкую к двугранному про​странственному углу между двумя смежными гранями (111). Ког​да кривогранные поверхности растворения развиты значительно, то такие кристаллы представляют собой по существу октаэдроид с вершинниками :111:, притуплёнными небольшими площадками плоских граней (рис. 31).

Если на исходной форме роста вместо острых ребер развиты комбинационные поверхности, соответствующие граням тригонтриоктаэдров и ромбододекаэдра, то поверхности растворения, разви​вающиеся на их месте, имеют различную кривизну. В связи с этим комбинационные плоскогранно-кривогранные кристаллы не всегда имеют правильную форму, соответствующую комбинации октаэд​ра и кривогранного октаэдроида. Их форма еще более усложняется в том случае, если на гранях октаэдра были развиты тетраэдрического облика блоки или если подвергнутые растворению кристал​лы имели сложную форму неопределенного габитуса из-за нерав​номерного антискелетного развития их граней.

Нередко растворение кристаллов происходит неравномерно, в связи с чем одни грани {111} могут быть полностью уничтожены, а другие в разной степени сохранены. Эти кристаллы представляют собой своеобразные комбинационные формы, у которых, с одной стороны, сохранен облик первоначального плоскогранного кристалла, а с другой – развита кривогранная форма растворения. Так как на этих образцах плоскогранные и кривогранные формы пред​ставлены не полным числом граней, они могут быть названы ком​бинационными псевдогемиморфными кристаллами.
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Рис. 31. Изменение плоскогранных форм роста под воздействием растворения Комбинационные плоскогранно-кривогранные кристаллы{1-11), сохранившие габитус форм роста.. В  различной  степени развитые  кривогранные поверхности  растворения замещают ребра октаэдра

Описание характера таких форм сделано в работах А. А. Кухаренко   (1955)  и Ю. Л. Орлова   (1959).  Взаимоотношение плоскогранных и кривогранных поверхностей на этих кристаллах свиде​тельствует о том, что округлые формы возникают при растворении плоскогранных кристаллов. На рис. 32 показаны примеры кристал​лов, на которых растворение проявилось на одном каком-нибудь ребре, на вершине, небольшом участке грани или же, наоборот, почти со всех сторон кристалла таким образом, что от первоначальной плоскогранной формы сохранена лишь небольшая ее часть.

При всестороннем растворении кристалла плоские грани посте​пенно редуцируют до полного исчезновения, что приводит к обра​зованию кривогранной округлой формы. Кривогранные кристаллы алмаза разнообразны по своему габитусу. При описании их при​ходится применять специальные термины, которые используются только в литературе об алмазах. В монографиях А. Е, Ферсмана и В. Гольдшмидта (1911), Дж. Сэттона (1928), А. Ф. Вильямса (1932), М. Бауэра (1932) и других ранних работах приводятся разные названия форм кривогранных кристаллов алмаза. Так, на​пример, долгое время округлые кристаллы алмаза назывались ал​мазами «бразильского» типа и сопоставлялись с плоскогранными кристаллами, которые относились к «индийскому» типу.
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Рис. 32. Изменение плоскогранных форм роста под воздействием растворения. Псевдэгемиморфные комбинационные плоскогранно-кривогранные кристаллы, образованные в результате преимущественного одностороннею растворения разнообразных форм роста

1-6 – октаэдрические кристаллы с единичными растворенными ребрами и вершинами (конусы растворения); 7 – плоскогранный кристалл комбинационной формы с неправильными по​верхностями на месте вершин осей L4; 8 – тот же кристалл с противоположной стороны; видна   кривогранная  вершина   додекаэдроида   (конус  растворения   на   выхода  оси   L3)

Как сейчас установлено, в каждом из известных месторождений мира встречаются алмазы самой разнообразной формы, поэтому выделение морфологических типов по географическому нахождению не может быть строго обосновано. Кроме того, разумеется, эти на​звания не могут считаться кристаллографическими, так как они не отражают геометрической сущности внешней формы кристалла.

Для обозначения формы кривогранных кристаллов использу​ются кристаллографические термины.

По сходству кривогранных кристаллов алмаза с формами пло​скогранных кристаллов среди них сейчас принято выделять сле​дующие формы: додекаэдроид, октаэдроид, кубоид и тетраэдроид (рис. 33). Охарактеризуем эти формы.
Додекаэдроид. Дедекаэдроидом называются кривогранные кри​сталлы алмаза, имеющие облик, близкий к ромбододекаэдру. От последнего додекаэдроид отличается тем, что он имеет выпуклые кривые грани, преломленные по короткой диагонали. Грани додекаэдроида преломляются по ребрам, которые по предложению А. А. Кухаренко (1955) принято называть гранными швами. И. И. Шафрановским (1948) был разработан метод измерения округлых форм кристаллов алмаза на двукружном гониометре1. Для получения геометрической характеристики формы измеряют​ся сферические координаты вершин световых треугольников, пред​ставляющих собой сложный сигнал, получаемый от преломленных по гранным швам искривленных ромбических граней округлых кристаллов (рис. 33, 1). С помощью этих координат можно чис​ленно выразить кривизну округлых поверхностей и с известной степенью точности приписать им символы.

Путем измерения на двукружном гониометре большого количе​ства кристаллов алмаза, относящихся к додекаэдроидам, И. И. Шафрановский (1948) и А. А. Кухаренко (1954, 1955) установили, что кривизна этих граней колеблется в определенных узких пределах, т. е. они являются устойчивыми формами, обладающими определенной геометрией. По их данным средние значения сферических координат световых треугольников равны следующим циф​рам: φАВ = 38°09′, ρАВ = 72°26′, φС = 25°26′ и φD = 37°57′. Исходя из этих координат, вычислены средние угловые величины элемен​тов световых треугольников, характеризующие кривизну граней в направлении короткой и длинной диагоналей, а также угол преломления граней по гранному шву: АВ = 36°07′, D′C′ = 13°15′, D′D′′ = 13°15′ и С′С′′ = 39°37′. Из этих цифр видно, что у додекаэдроида кривизна граней по короткой диагонали почти равна их изги​бу по длинной диагонали, т. е. АВ ≡ С′С′′.
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Рис.   33.   Схематическое   изображение  кривогранных   (округлых)   кристаллов  алмаза,   имею​щих габитус известных плоскогранных форм.
1 – додекаэдроид;  2 – октаэдроид;   3,  4 – кубоиды;   5, 6 – тетраэдроиды.  Буквами  обозначе​ны замеряемые на гониометре точки световых сигналов
Согласно замерам и статистическим подсчетам, сферические ко​ординаты вершин световых треугольников А и В наиболее часто соответствуют или близки следующим формам: {231}, {341}, {452}, {563} и {793}. Координаты вершины С чаще всего соответствуют тетрагексаэдру {120}. А. А. Кухаренко (1955) предложил назы​вать округлые кристаллы, обладающие такой геометрией, додекаэдроидами «уральского» типа, так как эти формы характерны для уральских алмазов (рис. 34, 1, 2).

Наряду с кривогранными формами этого типа встречаются кри​сталлы додекаэдрического облика с иной кривизной граней, чем додекаэдроидов уральского типа. У этих кристаллов некоторые грани могут быть почти плоские, близкие к {110} или же иметь различную кривизну и сложное строение поверхности (рис. 34, 3, 4). Такие кристаллы встречаются среди алмазов из всех месторождений и очень характерны, например, для алмазов из трубок «Мир» 11 «Айхал» (Якутия). Образование этого типа додекаэдрических кристаллов можно объяснить следующим образом. Легко представить, что если кристаллы, имеющие псевдоромбододекаэдрическую форму, образованную в результате антискелетного ступенчаго-пластинчатого развития октаэдрических граней, подверг​нутся слабому растворению, что приведет к округлению ребер от​дельных пластин и образованию гранных швов, то они, сохранив облик первоначальной формы, будут иметь такую же систему ре​бер, какая наблюдается на додекаэдроидах и других округлых кристаллах алмаза. По сходству своей формы с ромбододекаэдром, и системе ребер они могут быть названы додекаэдроидами, но, есте​ственно, что кривизна их граней не будет соответствовать устойчи​вой форме растворения, каковой является додекаэдроид ураль​ского типа. Нередко на гранях этих кристаллов сохраняется желобчатость, отражающая первоначальное ступенчато-пластинча​тое строение комбинационных поверхностей. Габитус и кривизна граней у кристаллов этого типа обусловлены в большей степени процессом роста, а не растворения.
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Рис. 34. Кривогранные кристаллы алмаза

1, 2 – изометричные додскаэдроиды «уральского» типа – устойчивые формы растворения;  3, 4 – додекаэдроиды, сохранившие габитус исходной псевдоромбододекаэдрической формы роста; 5-10 – различные виды искажения (деформации) габитуса додекаэдроида

Некоторые исследователи (Бартошинский, 1962; Нардов, 1958) отмечали, что при гониометрическом измерении додекаэдрических кристаллов, отобранных ими из алмазов трубки «Мир», были по​лучены, цифры, согласно которым геометрия исследованных ими алмазов отличалась от додекаэдроидов уральского типа, охаракте​ризованных И. И. Шафрановским и А. А. Кухаренко. Очевидно, это расхождение объясняется тем, что отобранные для исследования додекаэдрические кристаллы из Якутии не представляли собой до​декаэдроиды уральского типа; последние исключительно редко на​ходятся среди алмазов из трубки «Мир».

Изометричные кристаллы, соответствующие идеальному доде-каэдроиду, встречаются среди кристаллов алмаза сравнительно редко; в подавляющем большинстве случаев находятся додекаэд​роиды искаженного габитуса. На рис. 34, 4-10 приводятся приме​ры различных видов деформации кривогранных форм, относящих​ся к додекаэдроидам. Терминология для обозначения разнообраз​ных видов искажения их гибитуса разработана А. А. Кухаренко (1955), который детально описал характер деформации округлых, форм уральских алмазов.

Октаэдроид. Октаэдроидом называются кривогранные кристал​лы алмаза, имеющие ясно выраженный октаэдрический габитус (рис. 33, 2; 35, 1, 2).

Геометрическая характеристика октаэдрида была дана А. А. Ку​харенко (1945), который выделил эту форму как определенный тип кривогранных округлых кристаллов алмаза, отличающийся габи​тусом и кривизной граней от додекаэдроида. Идеализированной, моделью октаэдроида является округлый гексоктаэдрический мно​гогранник, у которого вершины А и В световых треугольных сигна​лов отвечают сферическим координатам 48-гранника {897}, а точ​ки С и D – пирамидальным кубам {380} и {780}. Угловые величины, характеризующие кривизну граней октаэдроида, в среднем равны: АВ = 62°43′', С′С′′ = 47°29′ и D′D′′ = 6°39′. Как видно из этих цифр, у октаэдроида кривизна граней по короткой диагонали значительно больше кривизны по длинной диагонали, т. е. АВ >> С′С′′. Эта кривизна близка двугранному углу между смежными гранями {111}.

Установлено, что форма октаэдроида характерна для тех обыч​ных прозрачных кристаллов алмаза первой разновидности, кото​рые окрашены в желтый цвет. Среди этих алмазов, если они пред​ставлены кривогранными формами, октаэдроиды составляют зна​чительный процент. По данным А. А. Кухаренко (1945), среди жел​тых алмазов октаэдроиды составляют 71,4%, а додекаэдроиды только 7,4%.

Значительно реже кристаллы в форме октаэдроида находятся среди бесцветных и дымчато-коричневых алмазов.

Так же как и додекаэдроиды, октаэдроиды часто бывают де​формированы, в связи с чем их октаэдрический габитус распозна​ется с некоторым трудом; основным признаком в этом случае яв​ляется кривизна округлых граней и тупые вершинники :111;. В об​щей массе кристаллов алмазов октаэдроиды в чистом виде, т. е. без площадок {111}, притупляющих вершинники :111:, встречают​ся сравнительно редко даже на тех месторождениях, где алмазы представлены преимущественно округлыми формами.

Кубоид. Среди кривогранных кристаллов алмаза встречаются образцы, которые имеют габитус куба и соответственно могут быть названы кубоидами (рис. 33, 3, 4). При описании форм роста было показано, что среди них встречаются кубические кристаллы, ха​рактер строения которых зависит от того, к какой разновидно​сти относятся эти кристаллы. Различный характер кубических кристаллов естественно сказывается на производных от них кри​вогранных кристаллах, образующихся на определенной стадии их растворения, когда они еще сохраняют свой первоначальный габи​тус. Так, например, при незначительном растворении кубических кристаллов первой разновидности, имеющих вид параллельных сростков многочисленных октаэдров, образуются характерного ви​да кубоиды с многочисленными вершинниками :100:. Кубические плоскогранные кристаллы алмазов второй разновидности при рав​номерном растворении переходят в кривогранные кубоиды (см. рис. 2, 3-6; 35, 3). У кубоидов по короткой диагонали (т. е. по гранным швам или кубическим ребрам) грани искривлены очень слабо, тогда как по длинной диагонали, наоборот, они сильно пре​ломлены, что позволяет отличать кубоиды от додекаэдроидов. Так, например, это хорошо видно из результатов фотогониометрических исследований К. В. Митрофановой (1956) одного из этого вида кристаллов. Согласно замерам, кривизна граней по короткой и длинной диагоналям у этой формы в среднем была равна соответ​ственно АВ = 25°30′ и  С′С′′ = 61°05′. Эти же величины у додекаэд​роидов, замеренных К. В. Митрофановой, в среднем были равны:  АВ = 51°150′ и С′С′′ = 34°15′. Изометричные кубоиды встречаются редко; обычно наблюдаются деформированные формы, для которых характерны дополнительные ребра на вершинниках : 100:. Опи​сание деформированных кристаллов этой формы было сделано на​ми ранее (Орлов, 1963).

Среди кристаллов с оболочками (разновидность IV) находятся разного облика округлые кристаллы кубического габитуса. В од​них случаях они имеют вид кубов с выпуклыми гранями и могут быть названы сферическими кубоидами (см. рис. 4, 5, 6), в других – они близки тетрагексаэдрам (рис. 4, 6 я 9), что определяется, оче​видно, характером и степенью растворения исходного кристалла. Судя по псевдогемиморфным образцам, на которых с одной сто​роны кристалла произошло сильное растворение и образовалась округлая форма с кривизной граней додекаэдроида, а с другой стороны сохранена первоначальная кубическая форма, – кубоиды (и тетрагексаэдроиды) не являются устойчивыми формами и их следует рассматривать как переходные кривогранные формы от плоскогранного куба к додекаэдроиду.

Тетраэдроид. В некоторых случаях кривогранные кристаллы алмаза имеют габитус, соответствующий тетраэдру или тригонтритетраэдру, тетрагонтритетраэдру и гекстетраэдру (рис. 33, 5, 6; 35, 4, 5). Кривогранные кристаллы этого вида наследуют свой габитус от форм роста. Как показывалось при описании последних, иногда встречаются плоскогранные октаэдры, деформированные таким образом, что они приобретают тетраэдрический облик (рис. 25, 1). Растворение таких кристаллов в начальной стадии приведет к образованию кривогранного кристалла тетраэдрического габитуса. Псевдотетраэдрические формы возникают при ступен​чато-пластинчатом антискелетном развитии октаэдрических граней (рис. 25, 2, 3). Даже при самом незначительном растворении, в ре​зультате которого ребра отдельных пластин округляются и появ​ляются граиные швы, эти формы превращаются в различного об​лика псевдотетраэдрические кристаллы с новой системой ребер, единой для всех кривогранных кристаллов алмаза (рис. 33, 1-6; 36,7,2).

Кривогранные кристаллы более или менее правильного тетраэдрического габитуса встречаются очень редко. Однако сравнитель​но часто находятся додекаэдроиды, у которых одна или две вер​шины осей L3 бывают как бы заострены и имеют тетраэдрический облик (рис. 35, 6; 36, 3). Этого вида кривогранные кристаллы на​зывались А. А. Кухаренко (1955) додекаэдроидами, имеющими тетраэдрическую деформацию. Тетраэдроиды не являются устой​чивой формой растворения алмаза. Они, представляют собой про​межуточные переходные формы от плоскогранных многогранников роста, имеющих псевдотетраэдрический габитус, к додекаэдроидам.
Неопределенной формы кривогранные кристаллы. Наряду с кри​вогранными кристаллами, имеющими формы, напоминающие опре​деленные плоскогранные многогранники, среди них встречаются образцы очень сложной неправильной формы, но с таким же количеством «граней» и «системой» ребер, как у правильной формы округлых кристаллов алмаза.

Для обозначения формы таких кристаллов трудно применять известные кристаллографические термины, и обычно при их описа​нии прибегают к образным сравнениям: «собачий зуб», «саблевид​ный кристалл» и т. п.
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Рис. 35. Кривогранные кристаллы алмаз

1,2 – октаэдроиды; 3 – кубоид; 4-6 – тетраэдроиды; 7,8 – кривогранные кристаллы неправильной формы; 9 – треугольной формы уплощенный двойник; 10 – звездчатый двойник (см. плоскогранный аналог рис. 28, 1 и 3)
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Рис. 36. Кристаллы, имитирующие прорастание двух тетраэдроидов по закону Мооса-розе
1 – Fersman,   Goldschmidt,   1911;   2 – Sutton,   1928;   3 – кривогранный   кристалл вершинами осей L3, соответствующими вершинникам тетраэдроида

На рис. 35, 7, 8 приведены примеры таких неопределенной фор​мы кривогранных кристаллов алмаза. Образование этих форм об​условлено рядом причин. Во-первых, различного характера случай​ные и параллельные сростки плоскогранных кристаллов при рас​творении как бы объединяются в один индивидуум, образуя слож​ные формы. Во-вторых, сильное неравномерное растворение разных форм кристаллов может привести в конечном результате к очень сложному искажению облика кристалла. В-третьих, трещинообразные каналы травления, развивающиеся в процессе растворения, нередко расчленяют кристаллы на блоки в виде неправильной формы осколков, которые затем при дальнейшем растворении пре​вращаются в кривогранные формы различного облика.

Двойники кривогранных кристаллов. Плоскогранные двойни​ковые сростки, описанные при характеристике форм роста (рис. 28 и 29), подвергаясь растворению, преобразуются в кривогранные формы. Находятся кривогранные аналоги всех характерных видов двойниковых сростков, известных для плоскогранных кристаллов: уплощенные треугольной формы двойники, звездообразные цикли​ческие двойниковые сростки нескольких индивидуумов, клиновид​ные двойниковые вростки и т. д. На рис. 35, 9, 10 приведены два примера двойников кривогранных кристаллов.
СКУЛЬПТУРЫ, ВОЗНИКАЮЩИЕ НА ПЛОСКИХ ГРАНЯХ И КРИВОГРАННЫХ ПОВЕРХНОСТЯХ В ПРОЦЕССЕ РАСТВОРЕНИЯ

При растворении кристаллов различных минералов в самом на​чале на поверхности их плоских граней препарируется тончайшая слоистость и вытравливаются геометрически правильные фигуры, связанные с выходами дислокаций и другими дефектами. Затем возникают кривогранные поверхности с рельефными акцессорными холмиками и разного вида штриховкой. В процессе растворения происходит вытравливание трсщинообразных или тонких иглооб​разных каналов, глубоко проникающих внутрь кристалла. Боль​шое влияние на характер поверхностей растворения оказывает вну​треннее строение кристаллов. Различного рода дефекты, неодно​родность строения кристалла по объему, двойниковые структуры – все это отражается на поверхностях растворения и обусловливает разнообразие наблюдаемых на них штриховок и скульптур.

Как показано в главе IV, кристаллы алмаза обладают неодина​ковым внутренним строением, и в структуре их имеется много де​фектов. Неоднородности внутреннего строения кристаллов алмаза влияют на характер скульптур, развивающихся в начале раство​рения на плоских гранях их кристаллов, а затем на кривограниых поверхностях растворения. Различным разновидностям кристаллов алмаза присущи некоторые свои скульптурные особенности, обус​ловленные специфичностью внутреннего строения каждой из них.
Скульптуры, развивающиеся на плоских гранях {111} и {100}

Фигуры травления. Под влиянием растворения на плоских октаэдрических гранях вытравливаются треугольные углубления – так называемые фигуры травления, ориентированные обратнопа-раллельно конфигурации грани (рис. 37, 1-9). Морфология этих фигур довольно сложна. Среди них выделяются два типа: пра​вильной треугольной формы углубления в виде отрицательных тре​угольных пирамидок и треугольные углубления с плоским дном,, соответствующим плоскости {111}. Первого типа фигуры в виде микроскопических отрицательных трехгранных пирамидок (рис. 37, 1) вытравливаются на гранях {111} в самом начале растворения. При большом увеличении, при косом освещении и особенно при использовании метода фазовых контрастов, эти фигуры хорошо видны на зеркально-блестящих гранях октаэдрических кристаллов, у ко​торых имеются признаки растворения (слабое округление ребер и вершинок). Пирамидальные треугольные фигуры, как правило, раз​виваются группами на каком-либо одном или нескольких участках граней, но иногда и в виде одиночных углублений. Методом рентгено-дифракционной топографии установлено, что такой формы тре​угольные углубления всегда развиваются на выходах дислокаций (Frank, Lang, 1959; Lang, 1964).

Морфология треугольных пирамидальных углублений описана во многих работах (Van der Veen, 1913; Williams, 1932; Кухаренко, 1955; Frank, Puttick, Wilks, 1958; Frank, Lang, 1959; Lang, 1959; Ор​лов, 1963 и др.). Они могут иметь очень незначительную величину: наблюдались фигуры размером 10 мк, но обычно размеры их варь​ируют в широких пределах и в среднем равны ~ 100 мк. По данным Толанского (Tolansky, 1960), глубина их колеблется от 0,3 до 2,0 мк. Стенки пирамидальных впадин могут быть совершенно гладкими, в этом случае они соответствуют гранкам {332} (угол наклона к плоскости {111} равен в среднем 10′-15′). Нередко стенки пирамидальных впадинок имеют ступенчатое строение, т. е. представляют собой комбинационные поверхности, соответствую​щие тригонтриоктаэдрам, в различной степени отклоняющимся от {332}.

Второго типа треугольные углубления, имеющие плоское дно (рис. 37, 2), развиваются одновременно с отрицательными пира​мидальными впадинками; они не связаны с выходами дислокаций (Lang, 1959). Строение их более сложное. В простейшем случае они представляют собой неглубокие правильной треугольной фор​мы впадины  (рис. 37, 2). Часто они развиваются как бы одна в другой образуя ступенчатого строения улубление, заканчивающе​го плоским дном (рис. 37, 6; 38, 1). Для этого типа треугольных фигур характерно, что некоторые или все углы их притупляются комбинационными поверхностями, соответствующими различным гранкам тетрагонтриоктаэдров. В связи с этим форма их может быть разнообразной: в том случае, когда притуплены все три угла, Фигуры приобретают шестиугольную форму, правильную или с преобладанием треугольной конфигурации. В связи с тем, что стенки этих фигур представляют собой комбинационные поверхности, гониометрические замеры показывают, что они имеют сложную кристаллографическую природу. Так, например, согласно данным А. А. Кухаренко (1955), в этого типа фигурах травления появля​ются многие формы1. В общем виде кристаллографическое строе​ние треугольных углублений показано на рис. 38, 2. По основным линиям этих фигур, параллельным и идентичным по структурной ориентации ребрам октаэдра, образуются либо иррациональные комбинационные поверхности, лежащие в поясе гранок тригон-триоктаэдров (в случае ступенчатого строения стенок углублений), либо эти линии притупляются серией микроскопических гранок тригон-триоктаэдров, развитие которых, очевидно, подчиняется «за​кону компликации». Иногда при близкой ориентации множества таких гранок в целом образуются округлые поверхности. Линии, притупляющие вершины треугольных фигур, по своей структурной ориентации идентичны ребрам (111) : (111). На месте этих линий иногда развиваются ступенчатые поверхности; они притупляются серией микроскопических гранок тетрагон-триоктаэдров и в неко​торых случаях также имеют округлый характер.
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Рис.  37.   Фигуры  травления  на  гранях   {111}   и   {100}   кристаллов  алмаза  (объяснение см. в тексте)

При развитии процесса растворения треугольные формы трав​ления увеличиваются в размере, накладываются друг на друга, образуя характерную скульптуру на октаэдрических поверхностях (рис. 37, 3-9). При этом на гранях наблюдаются оба типа тре​угольных фигур: пирамидальные и с плоским дном.

Вопрос о происхождении треугольных впадин на октаэдриче​ских гранях алмаза имеет большую историю. По представлению одних исследователей, эти углубления образуются в процессе рос​та и не являются признаком растворения кристалла (Ван-дер-Веен, 1913; Williams, 1932; Аншелес, 1954; Гневушев, 1956, 1957; Tolan-sky, 1955; Halperin, 1954; Bedarida, 1967 и др.). Эта точка зрения основывается на известной схеме Ван-дер-Веена, показывающей возможность образования обратнопараллельных треугольных уг​лублений при полицентрическом слоистом развитии граней (рис. 38, 1). Кроме того, всегда указывалось, что при искусствен​ном травлении кристаллов алмаза в расплаве селитры или едких щелочей на гранях {111} образуются треугольные углубления, ориентированные согласно конфигурации грани, а не обратнопа-раллельно, как это наблюдается в большинстве случаев на при​родных алмазах. Некоторые исследователи для доказательства того, что треугольные впадины являются образованиями роста, считали достаточным показать, что они имеют ступенчатое строе​ние, что якобы свидетельствует о послойном росте граней (Tolan-sky, 1955; Bedarida, 1967).

Рассмотрим   аргументацию   указанных   исследователей. Схема Ван-дер-Веена указывает на возможность образования треугольных углублений в процессе роста, но никак не доказывает, что именно таким образом они возникли на кристаллах алмаза. Кроме этого, она не объясняет происхождения треугольных фигур с при​туплёнными углами (т. е. когда они имеют четырех-, пяти- или ше​стиугольную форму). Многие исследователи проводили экспери​ментальные работы по травлению алмазов, в результате чего вы​явили, что ориентировка треугольных фигур зависит от среды и ус​ловий травления. Так, например, Пател и С. Раманатан (Patel, Ramanathan, 1962) получили обратно ориентированные треуголь​ные фигуры при травлении в КС1О3 при t = 380° С в течение 181 час. То же самое было получено при травлении алмазов в расплаве кимберлита при t = 1450° С (Mitchell, 1961). Таким образом, ста​новится очевидным, что точка зрения об образовании треугольных фигур в процессе роста не имеет надлежащего обоснования.
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Рис. 38. Характер фигур травления на гранях {111}

1 – схема образования треугольных впадин в результате полицентрического роста граней (по Van der Veen, 1913); 2: а – пирамидальная фигура травления, б – фигура травления с плоским дном, в – сложное многоярусное строение фигуры травления с плоским дном, г – возвышающиеся акцессорные пирамидки, окружающие фигуру травления, д – «колония» мелких треугольных фигурок травления с пирамидальным дном, приуроченных к выходам дислокаций, е – шестиугольная фигура травления. Стрелками указаны комбинационные поверхности, образованные серией гранок тригон-триоктаэдров, между ними находятся ана​логичные поверхности, сложенные серией гранок тетрагон-триоктаздров

Впервые А. Е. Ферсман и В. Гольдшмидт (Fersman, Goldsch-midt, 1911) указали, что треугольные впадины на гранях (111) являются фигурами травления. Впоследствии многие исследовате​ли пришли к этому же выводу, изучив особенности проявления тре​угольных фигур (Кухаренко, 1954; Frank, Puttick, Wilks, 1958, Frank, Puttick, 1958; Frank, Lang, 1959; Орлов, 1963; Lang, 1964; Patel, Agarwal, 1966; Varma, 1967 и др.).

Развитие фигур травления контролируется дефектами внутреннего строения кристаллов. Как было установлено, пирамидальные впадины развиваются на выходах дислокаций. Если внутри кри​сталла имеется включение, то от них к поверхности граней в виде пучка идут дислокационные нарушения, которые хорошо видны при наблюдении в поляризационном микроскопе при скрещенных николях. На месте их выхода на грани образуется изолированная «колония» треугольных фигур травления (рис. 37, 1; 38, 2д). Обыч​но треугольные фигуры в виде прямолинейной цепочки развива​ются вдоль линий скольжения, к которым приурочены дефекты, возникающие в процессе пластической деформации (рис. 37, 5). У кристаллов алмазов с оболочками на поверхности граней имеется большое количество выходов дислокаций. В связи с этим на гранях этих кристаллов всегда образуется сплошной узор из треугольных фигур травления (рис. 37,5). То же самое можно наблюдать на кристаллах алмазов, в верхней зоне которых нахо​дится большое количество микровключений (разновидность III и V).

Иногда на гранях сохраняются неправильной формы реликты первоначальных зеркально-гладких граней, которые возвышаются над протравленной поверхностью, покрытой треугольными фигура​ми травления (рис. 37, 7). Треугольные фигуры развиваются иног​да на поверхности грани, следуя изогнутой линии трещинообразных каналов травления (рис. 37, 8), а также на стенках этих ка​налов, если они по своему положению близки плоскостям {111}. Описание таких случаев было сделано в работе «Морфология ал​маза» (Орлов, 1963) и в статье Патела и Аджарвала (Patel, Agarwai, 1966).

Известные факты о приуроченности треугольных фигур к выхо​дам дислокаций и другим дефектам на поверхности граней (лини​ям скольжения, каналам травления), которые образуются уже пос​ле кристаллизации алмазов, определенно свидетельствуют о том, что  они  представляют собой  фигуры  травления, развивающиеся в процессе растворения. Характер этих фигур травления и особен​ности проявления их на гранях аналогичны геометрическим пра​вильным фигурам, известным на кристаллах многих других мине​ралов, подвергнутых природному или искусственному травлению. На кубических гранях кристаллов алмаза в процессе растворе​ния  образуются фигуры травления в виде углублений, имеющих форму четырехгранных отрицательных   пирамидок.   На   снимках, полученных при  большом увеличении, хорошо видно,  что стенки этих углублений имеют ступенчатое строение (рис. 37, 10). По сво​ей кристаллографической природе стенки четырехугольных углуб​лений соответствуют гранкам  тетрагон-триоктаэдра,  важнейшими из которых, согласно замерам А. А. Кухаренко  (1955), являются {118} и {117}. Форма углублений может усложняться за счет при​тупления  ребер  пирамидок узкими полосками,  отвечающими  по​верхностям пирамидальных кубов. Обычно на гранях  {100}  раз​личного размера четырехугольные фигуры, сливаясь вместе и накладываясь одна на другую, образуют сложную, характерную для кубических граней скульптуру. Так же как и для треугольных фи​гур  на  октаэдрических гранях, для четырехугольных углублений на гранях {100} устанавливается связь их развития с дефектами строения кристалла. Например, на кубических кристаллах алмазов третьей разновидности, в верхней зоне которых находится большое количество включений, всегда все грани бывают сплошь изъедены четырехугольными углублениями, в связи с чем поверхность их кажется как бы ноздреватой или пористой.

В литературе обычно рассматривается генезис треугольных фигур на гранях октаэдра, а вопрос о происхождении четырехуголь​ных углублений на кубических гранях решается в зависимости от того, какой вывод делается о треугольных фигурах. Последние, как
свидетельствует весь фактический материал, являются фигурами травления. Развитие четырехугольных углублений на гранях куба всегда происходит в том случае, когда имеются треугольные фигу​ры травления на гранях октаэдра. Отсюда логично сделать вывод, что и те, и другие возникают в процессе растворения   и являются фигурами травления.

Микрослоистость растворения. Плоские грани кристаллов рас​творяются послойно, в связи с этим на поверхности граней, в той или иной степени затронутых этим процессом, проявляется микро​слоистость растворения. Опишем возникновение такой микрослои​стости на октаэдрических гранях кристаллов алмаза. Растворение граней {111} начинается обычно с вершин микрослоями и разви​вается по ребрам. У вершин каждое ребро как бы расщепляется в связи с образованием ступенек слоев растворения на каждой грани (рис. 39; 40, 1). Эти ступеньки по мере уменьшения слоя движутся к середине ребер и к центру грани. Ступеньки растворе​ния возникают последовательно друг за другом; каждая из них ограничивает индивидуальный слой тангенциального растворения и является фронтом растворения. Движение ступенек растворения от вершин кристалла к центру грани по времени опережает их раз​витие в том же направлении от середины ребер. В связи с этим очертания слоев, ограничиваемых ступеньками растворения, имеют не треугольную, а в различной степени четко выраженную дитригональную форму (рис. 39; 40, 2, 3).

Конфигурация слоев растворения зависит от формы граней октаэдрического кристалла, а также равномерности растворения гра​ни с разных сторон. Если грань имеет не треугольную форму, а более сложную в связи с развитием на вершинах дополнительных ребер, то дитригональный узор слоев растворения искажается. Растворение дополнительных ребер (111) : (111) происходит ина​че, чем октаэдрических ребер (111) : (111). Дополнительные ребра на октаэдрических кристаллах алмаза притупляются в связи с раз​витием на их месте сложной поверхности, состоящей из серии уз​ких гранок тетрагон-триоктаэдров, возникающих в процессе рас​творения (рис. 40,4). Аналогичные поверхности притупляют углы в треугольных фигурах травления на октаэдрических гранях, в свя​зи с чем эти фигуры приобретают четырех-, пяти- или шестиуголь​ную форму (рис. 38, 2).

Часто у дополнительных ребер развиваются характерные «зуб​чатые» скульптуры (рис. 40, 5).

На многих кристаллах происходит неравномерное развитие по​слойного растворения граней от разных вершин: слои растворения по этой причине приобретают неправильную форму (рис. 40, 6). На гранях слои растворения появляются одновременно с фигура​ми травления. От ребер фигур травления также происходит обра​зование ступенек растворения, в связи с чем между близко рас​положенными фигурами травления возникают положительные трехгранные пирамидки с ребрами <112>  (рис. 38, 2г). Морфология таких пирамидок описана в работах А. Ф. Вильямса, а также Бедарида, Франка и Ланга (Williams, 1932; Frank, Lang, 1964; Bedarida, 1967)1. Ступеньки пирамидок имеют высоту менее 10 А. Средний размер ширины ступеньки ~10 м и наклон 1 : 10 000. Максимальная толщина каждого микрослоя пирамидки  ~2 мк.
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Рис. 39. Микрослоистая скульптура на гранях {111), образующаяся в результате последовательного послойного растворения граней

Рис. 40. Зависимость характера микрослоистой скульптуры от формы граней и равномерно​сти растворения (объяснение см. в тексте)

Имеются факты, однозначно свидетельствующие о том, что опи​сываемая микрослоистость на поверхности граней {111} появля​ется в процессе их растворения. Доказательством этого является характер слоистости на гранях {111}, расчлененных каналами травления на отдельные участки различной формы. На таких кри​сталлах, несмотря на то, что плоскости граней {111} изрезаны ка​налами травления, хорошо видно, что микрослоистость имеется на всех отделенных друг от друга участках граней, и форма микро-слоев зависит от формы этих участков (рис. 41). Совершенно оче​видно, что микрослоистость появляется на октаэдрических гранях одновременно с образованием каналов травления, т. е. в процессе растворения. Экспериментально микрослоистое растворение октаэдрических граней кристаллов алмаза было воспроизведено путем их искусственного травления Пателом и Аджарвалом (Patel, Agarwal, 1966).
ШТРИФОВКА И СКУЛЬПТУРЫ, РАЗВИВАЮЩИЕСЯ НА КРИВОГРАННЫХ 

ПОВЕРХНОСТЯХ РАСТВОРЕНИЯ

На кривогранных поверхностях кристаллов алмаза наблюда​ются различного типа штриховки и сложные скульптуры. Характер «рельефа» кривогранных поверхностей зависит от степени раство​рения кристалла. В самом начале их формирования они наследуют особенности строения граней исходного плоскогранного кристалла.
При значительном растворении эти особенности могут быть со​вершенно утрачены, и на характер кривогранных поверхностей ока​зывают уже большее влияние внутренние текстурные особенности кристалла, которые предопределяют типы штриховок и некоторые скульптуры, наблюдаемые на поверхности граней кривогранных кристаллов.

Типы штриховок. На кривогранных поверхностях наблюдается несколько типов штриховок, которые отличаются морфологически и своей природой (рис. 42, 43, 44).

На кристаллах, представляющих собой плоскогранные формы роста с комбинационными псевдоромбододекаэдрическими и тригон-триоктаэдрическими поверхностями, в самом начале растворе​ния ребра отдельных треугольных пластин округляются и появля​ются гранные швы (рис. 44, 1). В некоторых случаях на таких кри​сталлах у гранных швов можно видеть сохранившиеся желоба, образованные смежными боковыми площадками {111} отдельных пластин роста (рис. 12, 1). В дальнейшем при развитии процесса растворения они исчезают. Это приводит к уничтожению первона​чальной параллельной штриховки и изменению внешнего вида комбинационных поверхностей, которые приобретают в этом слу​чае волнистый, вальцевидный характер (рис. 42, 2). На таких кристаллах видна уже криволинейная штриховка образованная от​дельными рельефными вальцами и линиями, возникающими меж​ду двумя соседними вальцами.
Другого типа штриховка образуется в связи с послойным рас​творением граней {111} и возникновением ступенек растворения, как это было описано выше. Линии этой штриховки возникают на пересечении плоскости {111} и поверхности ступеньки каждого слоя растворения. Эта штриховка особенно характерна для округ​лых поверхностей комбинационных кривогранноплоскогранных кристаллов. Когда на этих кристаллах поверхности растворения, за​мещающие октаэдрические ребра, еще развиты недостаточно ши​роко, то они, как правило, бывают заштрихованы сплошь (рис. 43, 1). При более широком их развитии штриховка наиболее отчетливо проявляется только непосредственно у плоских площадок граней {111} (рис. 43, 2). В случае полного исчезновения граней {111}, когда возникают изолированные вершинники :111:, вокруг послед​них этого типа штриховка образует замкнутые кольца (рис. 44, 2, 3). В зависимости от положения гранных швов форма колец штри​ховки сильно изменяется. В идеальном случае, когда гранные швы находятся посередине ромбических граней округлого кристалла, эта штриховка образует кольца правильной шестиугольной формы. Когда гранные швы на какой-либо из граней смещаются к одной из вершин L4, то штриховка вокруг вершинника : 111: образует замкнутые фигуры трех-, четырех-, пяти- и шестиугольной формы. Этого типа штриховка на каждой ромбической грани кривогранного кристалла в связи с преломлением ее по гранному шву имеет сноповидную форму, в связи с чем, по терминологии А. А. Кухаренко (1955), она называется сноповидной.

Устанавливается одна особенность штриховки этого типа: угол ее преломления зависит от кривизны округлых поверхностей рас​творения. В связи с изменением кривизны граней углы преломле​ния этой штриховки меняются и колеблются в широких пределах: теоретически от направления [110] до [100].

В частном случае, когда кривизна граней соответствует непре​рывной серии тригон-триоктаэдрических поверхностей, эта штри​ховка идет в направлении [110], т. е. параллельно длинной диаго​нали ромбической грани.
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Рис. 43. Штриховка, возникающая в связи с послойным растворением граней октаэдра (1-2) и зональным строением кристалла (3), зоны проявляются на поверхностях растворе​ния в виде серии узких псевдогранок (hkl) , наклоненных под разными углами

Обычно кривизна граней на округлых кристаллах сложная: в центре у длинной диагонали в основном развиты поверхности, близкие к тригон-триоктаэдрам, у ребер и вершинников :111: раз​виты поверхности, соответствующие гексоктаэдрам. В связи с этим углы преломления штриховки непостоянны на различных участках кривых граней. В зависимости от характера кривизны граней штри​ховка может быть прямой или в различной степени изогнутой.

Аналогичного вида штриховка, но несколько иной природы воз​никает на кривых поверхностях кристаллов, имеющих пластинча​то-зональное строение, как это было описано в главе IV при ха​рактеристике внутреннего строения кристаллов алмазов типа I. В силу того, что отдельные зоны обладают неодинаковой способ​ностью к растворению, они резко выявляются на кривогранных поверхностях, отделяясь друг от друга четкими линиями, представ​ляющими собой след пересечения плоскостей {111} с округлой по​верхностью. Часто, у вершинников :111: образуется сложная скульптура в виде серии узких псевдограней, близких по своему положению различным гексоктаэдрам. Они возникают в связи с преломлением кривогранной поверхности на границе отдельных зон, т. е. в этих случаях наблюдается дискретный характер криво​гранной поверхности (рис. 43, 3; 44, 4, 5).

Совершенно другого типа штриховка, часто наблюдаемая на кривогранных поверхностях округлых кристаллов, создается ли​ниями скольжения. На каждой грани может проявляться одна или две системы линий скольжения (рис. 44, 6-10). Линии скольже​ния переходят с одной грани на другую и иногда образуют зам​кнутый пояс вокруг кристалла. Когда соседние участки поверхно​сти граней между линиями скольжения находятся на одном уров​не, то линии скольжения не видны или же просматриваются в виде очень тонкой штриховки. Там, где участки кривогранной поверх​ности между линиями скольжения находятся на разных уровнях, у линий скольжения возникают пологие ступеньки. Характер этих ступенек показан на рис. 45. Как видно на рис. 45, штриховка, иду​щая вдоль длинных диагоналей граней, резко преломляется по ли​ниям скольжения при переходе с одного уровня поверхности грани «на пологую ступеньку. В связи с этим у линий скольжения обра​зуется елочкообразная штриховка, имитирующая скульптуру, наблюдаемую у двойниковых швов. Это долгое время служило осно​ванием для интерпретации линий скольжения как целой серии двойниковых швов, связанных с полисинтетическим двойникованием в кристаллах алмаза.
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Рис. 44. Различные типы штриховок на кривогранных поверхностях растворения

1 – штриховка, отражающая первоначальное ступенчато-пластинчатое строение граней; 2-3 
 штриховка, обусловленная послойным растворением; 4-5 – штриховка, обусловленная по​явлением псевдогранок {hkl} в связи с зональным строением кристалла; 6-10 – различные виды штриховки, связанной с проявлением пластической деформации
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1 – единичный пирамидальный холмик и цепочка  холмиков по длиной диагонали грани; 2 – пирамидальный холмик у гранного шва; кривогранная поверхность второй полови​ны грани заходит на одно из ребер холмика (см. схему на рис. 47, 3); 3 – пирамидальные холмики, сочленяющиеся черепитчатообразно у вершинника :111:; 4, 5 – каплевидные хол​мики, сплошь покрывающие поверхность граней

Рентгенографические исследования показали, что блоки, раз​деляемые плоскостями скольжения, не находятся в двойниковом взаимоотношении (Уруссовская, Орлов, 1964).

Пирамидальные и каплевидные холмики. На кривогранных по​верхностях кристаллов алмаза часто наблюдаются рельефные акцессории в виде пирамидальных или каплевидных холмиков. В од​них случаях на гранях развиты единичные холмики, в других – они проявляются в большом количестве на каком-либо участке граней или же на всей поверхности грани (рис. 46).
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Рис. 47. Пирамидальные и каплевидные холмики на кривогранных поверхностях кристаллов алмаза
1 – схема, показывающая зависимость формы пирамидальных холмиков от характера кри​визны граней (объяснение см. в тексте) и их кристаллографическую природу; 2 – разные стадии перехода пирамидальных холмиков в, каплевидные; 3 – искривление линий ребер и гранных швов у пирамидальных холмиков, что свидетельствует о более позднем развитии кривогранных поверхностей по отношению к холмикам
В идеальном случае пирамидальный холмик имеет форму пи​рамидки, сложенной двумя микроскопическими гранками (111) и одной гранкой (100), как это показано на рис. 47, 1.

А. Е. Ферсман и В. Гольдшмидт (Fersman, Goldschmidt, 1911) считали скульптуру в виде холмиков характерными образования​ми на поверхности растворения и называли их бугорками травле​ния.

Позднее А. Ф. Вильяме (Williams, 1932), описывая эти скульп​турные элементы на округлых кристаллах, без каких-либо обос​нований отнес их к образованиям роста.

Образование холмиков на кривогранных поверхностях в неко​торых случаях явно определяется внутренним строением кристал​ла. Так, например, холмики очень характерны для кривогранных поверхностей алмазов, относительно обедненных примесью азота, т. е. алмазов типа II и промежуточного типа, отличающихся тек​стурой от наиболее обычных алмазов типа I. Пирамидальные хол​мики образуются одновременно с кривогранной поверхностью в результате проявления на округлых гранях кристалла определен​ной структуры (рис. 47, 1) в связи с этим форма их зависит от ха​рактера кривизны граней и положения на гранях. Чаще всего они имеют форму трехгранных пирамидок, но, как видно на рис. 47, 1, они могут быть представлены удлиненными четырехугольными пи​рамидками в случае развития у ребер или гранных швов. Холмики в виде плоскогранных пирамидок с острыми ребрами наблюда​ются редко. Они подвергаются растворению, форма их усложняет​ся и они переходят в каплевидные холмики (рис. 47, 2). О том, что эти акцессории развиваются одновременно с кривогранной по​верхностью, свидетельствует взаимоотношение их с ребрами и гранными швами, (рис. 47, 3).

Аналогичные акцессории и скульптуры развиваются на поверх​ности растворения кристаллов многих других минералов (Орлов, 1963; Фекличев, 1963).
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Рис. 48. Геометрически правильные фигуры (1, 3, 4) и неправильные по форме ямки травления (2, 5, б), развивающиеся на кривогранных поверхностях кристаллов алмаза (объяс​нение см. в тексте)

Ямки травления. На поверхности кривогранных кристаллов ал​маза иногда образуются ямки травления (рис. 48, 1-6). Они име​ют различные размеры и, как правило, беспорядочно располага​ются на гранях (рис. 48, 1), но в некоторых случаях происходит закономерное развитие: ямки в совокупности образуют правильные круги и дуги (рис. 48, 2). Форма ямок бывает разной: они могут быть овальными, сильно удлиненными, но чаще всего имеют более или менее правильные округлые очертания. В одних случаях дно их представляется заштрихованной поверхностью (линии штри​ховки параллельны ребрам октаэдра), в других случаях – плоски​ми площадками плоскостей {111}, что хорошо видно, например, на рис. 48, 1. Вместе с ровными площадками часто на дне ямок видны треугольные или шестиугольные фигуры, аналогичные фигурам травления на октаэдрических гранях (рис. 48, 3, 4). Иногда про​травливаются большие участки кривогранных поверхностей округ​лых граней. Бывают случаи, когда почти вся поверхность кристалла оказывается сильно протравленной, и лишь в отдельных местах сохраняются реликты первоначальных гладких граней (рис. 48, 5,6).

Дисковая и черепитчатая скульптуры. С травлением граней; округлых кристаллов связано образование так называемых диско​вых и черепитчатых скульптур.

Дисковые скульптуры развиваются на кривогранных поверхно​стях округлых кристаллов. При развитии этой скульптуры на кри​сталле видна штриховка в виде округлых петель и правильных дисков (рис. 49).

При большом увеличении видно, что поверхность кристалла с дисковой скульптурой имеет многоярусное строение, отдельные петли и диски развиты на разных уровнях и отделяются друг от друга различной величины ступеньками. На сильно протравленных участках отдельные дискообразные реликты рельефно возвыша​ются на поверхности кристалла (рис. 50).

Дисковые скульптуры детально описывались в целом ряде ра​бот. По мнению большинства исследователей, описавших эти скульптуры (Кухаренко, 1955; Орлов, 1963; Tolansky, 1959; Patel, .Agarwal, 1966), они образуются в процессе травления округлых кристаллов алмаза. Однако высказывались и такие представления, что дисковые скульптуры возникают на гранях в результате по​следовательного нарастания слоев, имеющих форму дисков.

[image: image48.png]



Рис. 49. Дискообразные скульптуры  (1-6), развивающиеся в результате травления на кри​вогранных поверхностях кристаллов алмаза
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Рис. 50. Характер развития дискообразной скульптуры

1 – зарисовка кристалла из уральского месторождения; видна заштрихованная протравлен​ная поверхность и возвышающиеся над ней реликты блестящих граней с дискообразными скульптурными элементами, переходящими в некоторых случаях с одной грани на другую; 2 – зарисовка грани кристалла, на которой видны возвышения с сохранившимися реликтами: блестящих граней с дисковой скульптурой; г. ш. – реликты гранного шва на первоначальной; поверхности грани

В отдельных пачках дискообразных слоев даже усматривались признаки спирального роста.

Эти представления опровергаются экспериментальными данными (Patel, Agarwal 1966) и характером проявления дисковой скульптуры на кристаллах алмаза. Во-первых, часто можно видеть, что диски переходят через ребра с одной грани на другую (рис. 50, 1), т. е. каждый из них не развивается изолированно толь​ко в пределах одной грани. Вполне очевидно, что при спиральном и послойном росте такие случаи были бы невозможны. Во-вторых, дисковые скульптуры всегда развиваются на кристаллах, имею​щих признаки травления, и на поверхности самих дисков наблюда​ются разного типа штриховки и каплевидные холмики, являющие​ся характерными акцессориями поверхностей растворения. В слу​чае преимущественного развития дисковой скульптуры с одной стороны кристалла хорошо видно, что поверхность, на которой она развита, находится гипсометрически ниже первоначальной кривогранной поверхности кристалла, и изменение самой формы кри​сталла определенно свидетельствует об уничтожении его части в результате растворения.

Возможно, что формирование дисковой скульптуры начинается с вытравливания небольших по размеру ямок, которые, как пока​зано выше, в некоторых случаях развиваются на   поверхности округлых граней по правильным кругам и округлым петлям (рис. 48, 2).

На протравленной поверхности округлых граней иногда обра​зуется черепитчатая скульптура.

На рис. 51, 1 приведена фотография кристалла, на которой вид​ны реликты блестящих гладких граней, возвышающиеся над про​травленными участками, на которых развита этого вида скульп​тура. Элементами ее являются пирамидальные холмики, описанные выше под этим названием. Такого характера холмики являются характерными акцессориями поверхностей растворения. Черепит​чатая скульптура представляет собой закономерное сочетание этих холмиков (рис. 51, 2, 3). Дисковая и черепитчатая скульптуры де​тально описаны в работе А. А. Кухаренко (1955).
КАНАЛЫ И СКОЛООБРАЗНЫЕ ДЕФЕКТЫ, ОБРАЗУЮЩИЕСЯ В ПРОЦЕССЕ РАСТВОРЕНИЯ
В процессе растворения на кристаллах алмаза нередко образу​ются узкие, как трещины, каналы травления (рис. 52, 1-4), раз​витие которых чаще всего происходит по спайности или совпадаю​щим с ней плоскостям скольжения. Нередко они имеют вид слож​но искривленных трещин, не подчиненных какой-либо одной определенной плоскости. На поверхности граней каналы выглядят, как более или менее широко раскрытые трещины, но, проникая в глубь кристалла, они сужаются. В одних случаях на кристаллах развива​ются небольшие по размеру каналы травления только «надпили​вающие» ребра. В других случаях они образуют целую систему пересекающихся глубоких трещин, которые расчленяют кристаллы на разные по форме блоки, иногда слабо связанные между собой. Не трудно себе представить, что при таком развитии каналов трав​ления кристаллы могут разрушаться на неправильные по форме блоки, имеющие вид обломков. Нередко каналы травления «спи​ливают» на плоскогранных октаэдрических кристаллах вершинки, ребра и отдельные участки граней, в связи с чем на кристаллах, образуются дефекты, имеющие вид сколов.
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Рис. 51. Черепитчатая скульптура

1 – додекаэдроид с реликтами блестящей первоначальной поверхности и черепитчатой скульптурой  на протравленных участках;  2,  3 – характер   черепитчатой  скульптуры, состоящей из закономерно сочетающихся пирамидальных холмиков
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Рис.  52.   Каналы  травления  на октаэдрических и  кривогранных  кристаллах  алмаза

В отличие от изломов, возникающих при механическом воздей​ствии на кристалл подчиняющихся главным образом спайности или имеющих вогнутый раковистый характер сколообразные де​фекты, образующиеся путем травления, представлены неровными сложноскульптированными поверхностями, нехарактерными для механических изломов. Нередко эти поверхности близки плоско​стям {100}, которые никогда не возникают при раскалывании кри​сталлов. Края их всегда бывают округлены.

На кривых поверхностях таких «изломов» можно увидеть акцессории и скульптуры, характерные для кривогранных поверхно​стей округлых форм алмаза.

Описываемого вида дефекты на кристаллах, алмаза были отне​сены А. А. Кухаренко (1955) к расколам протомагматического ха​рактера. Он предполагал, что некоторые кристаллы алмаза раска​лываются в протомагматических условиях, и поверхности изломов на них подвергаются растворению, о чем свидетельствуют наблю​даемые на них скульптуры.

Позднее скульптуры на сколообразных дефектах были деталь​но описаны и проиллюстрированы в работе В. Е. Шеманина и Е. И. Шеманиной (1964). Полагая, что данные скульптуры обра​зуются в процессе роста, указанные авторы сделали вывод, что та​кого рода дефекты на кристаллах алмаза являются регенерирован​ными механическими сколами.

Указанные особенности строения скульптированных поверхно​стей сколообразных дефектов на кристаллах алмаза дают основа​ние сделать вывод, что они не представляют собой регенерирован​ные поверхности сколов, а образуются как это описано выше, в связи с развитием каналов травления в процессе растворения.
ИЗМЕНЕНИЕ ФОРМ РОСТА И РАСТВОРЕНИЯ В ПРОЦЕССЕ КОРРОЗИИ
На некоторых кристаллах алмаза как на плоскогранных, так и на кривогранных наблюдаются следы травления их поверхности, которые по своему виду отличаются от форм травления и скульп​тур, образующихся в процессе растворения. Как будет видно из материала, приводимого ниже, это травление происходит, очевид​но, в процессе окисления углерода алмаза, т.е. в процессе их коррозии.

Коррозия начинается с развития на гранях едва заметной мато​вости, обусловленной слабым протравливанием их поверхности. Грани кристаллов на протравленных участках приобретают маслянистый блеск (рис. 53, 1-5). Блестящая первичная поверхность сохраняется на этих кристаллах в виде неправильной реликтов (рис 53, 6, 7) или же совершенно уничтожается. В случае
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Рис. 53.  Коррозионное матирование поверхности граней кристаллов алмаза (объяснение см, в тексте)

равномерной слабой коррозии граней поверхность кристалла ста​новится полупрозрачной. При сильной коррозии поверхность кри​сталлов становится шероховатой, матовой и совершенно непрозрач​ной (рис. 53, 8-10), а при еще более интенсивном воздействии – ребра кристалла уничтожаются, и кристалл приобретает вид изъ​еденного зерна. Бывают такие случаи, когда даже при очень интен​сивном травлении с одной стороны кристалла, с другой его сторо​ны сохраняются гладкие блестящие грани.

Одновременно с коррозионным травлением поверхности на гра​нях округлых кристаллов, как правило, образуются тончайшие по​верхностные трещинки. Они секут ребра и развиваются на гранях в двух направлениях спайности, образуя правильную ромбическую сетку с углами 70°30′ и 109°30′ (рис. 54, 1). При интенсивной коррозии, трещинки от разъедания расширяются и углубляются (рис. 54, 2-4). Первоначально ромбическая сетка трещинок раз​вивается, очевидно, под воздействием температуры, так как искус​ственно можно воспроизвести ее путем нагревания кристаллов на воздухе при температуре 700° С в течение 2 час (Титова, I960). Естественно, что ромбическая сетка трещинок появляется и при обработке алмазов в расплавах при более высокой температуре. Так, например, она была получена В. М. Титовой на кристаллах при обработке их в расплаве NaOH при t = 700-750° и в силикат​ном расплаве при t = 900-1000° С. При этом активно действующие на поверхность кристаллов алмаза расплавы вызывают коррозион​ную матировку граней и разъедают сетку трещинок.

В некоторых случаях в процессе природной коррозии кристал​лы алмазов изменяют свою форму, и на поверхности их развива​ются фигуры травления и акцессории, образующие характерные скульптуры. На рис. 55 изображен комбинационный кристалл ал​маза октаэдрического габитуса, на котором округлые поверхности, развитые вместо ребер октаэдра, заштрихованы поперек октаэдри​ческого ребра, а на гранях {111} вытравлены углубления ориенти​рованные согласно конфигурации октаэдрической грани. На неко​торых кристаллах на округлых поверхностях можно видеть рель​ефные клиновидные округлые холмики (рис. 54, 5). Эти холмики ориентированы от граней октаэдра или ребер додекаэдроида, если это округлый кристалл, к центру ромбической грани, как это хо​рошо видно на рис. 54, 6-8.

Такого вида природные кристаллы с характерной ориентиров​кой треугольных фигур травления, штриховкой и клиновидными холмиками описаны в ряде работ (Гневушев, Бобков, Бартошинский,  1957; Орлов,  1962; Орлов,  1963; Бартошинский,  1965).

Многие исследователи проводили опыты по искусственному травлению алмазов в различных средах: расплавах кимберлита (Iuzi; 1892; Нардов, 1958; Frank, Puttick, 1958; Mitchell, 1961), Na и К-селитры (Roe, 1872; Fersman, Goldschmidt, 1911; Григорьев,. Шафрановский, 1942; Шафрановский, Григорьев, 1949; Tolansky, 1955), NaOH, КОН, силикатном расплаве и воздушной среде (Ку-харенко, Титова, 1967; Титова, 1960), КС1О3 и NaClO4 (Patel, Ramanathan, 1962), OH, Cl, H+OH (Frank, Puttick, 1958).
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Рис. 54.   Изменение  характера поверхности  и  формы  кристаллов в процессе  коррозии

1 – ромбическая сетка поверхностных трещинок на гранях додекаэдроида, образующаяся в самом начале коррозии; 2-4 – сильное разъедание поверхностных трещинок при развитии коррозии; 5 – характерные скульптуры, развивающиеся на грани (111) и кривогранпых поверхностях в процессе коррозии; 6-8 – додекаэдроиды, грани которых имеют характерную коррозионную скульптуру,  образованную сочетанием многочисленных клиновидных холмиков

Воздействие расплавов различных кислородных солей и дру​гих соединений на алмазы заключается в том, что освободивший​ся при термической диссоциации из выбранного для травления ве​щества кислород активно реагирует с углеродом алмаза с образо​ванием СО2. При обработке алмазов в различных средах возника​ют формы и скульптуры, аналогичные описанным в этом разделе.
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Рис. 55. Октаэдрический кри​сталл с округлыми поверхностя​ми на месте ребер, подвергну​тый коррозии

Путем искусственного травления ал​мазов были воспроизведены коррози​онная матировка, треугольные фигуры травления, характерная штриховка и клиновидные холмики; наблюдалось преобразование октаэдров в тригон-триоктаэдрические формы, на поверх​ности которых были развиты эти же характерные скульптуры. Установле​но, что ориентировка треугольных фи​гур травления зависит от условий и. среды травления (Patel, Rama-nathan, 1962; Frank, Puttick, 1958).

На основании сопоставления форм и скульптур, (получающихся при искус​ственном травлении алмазов, с опи​санными выше скульптурами и фор​мами, развивающимися в природных условиях, можно сделать вывод, что после кристаллизации алмазов, кроме процесса растворения, происходит раз​витие процесса коррозии (Орлов, 1962, 1963). Коррозионные скульптуры наблюдаются как на плоскогран​ных формах роста, так и на округлых кривогранных формах рас​творения. Следовательно, процесс коррозии развивается позднее процесса растворения. При экспериментальных исследованиях было установлено, что коррозия поверхности алмазов может начи​наться даже при температуре 380° С (Patel, Ramanathan, 1962). В связи с дискуссией по вопросу о происхождении округлых форм кристаллов алмаза в заключение приведем важнейшие фак​ты, на основании которых сделан вывод, что образование их про​исходит в результате частичного растворения плоскогранных кри​сталлов.

Вывод о формировании округлых форм алмазов в процессе рас​творения основан на анализе многих кристалломорфологических деталей этих форм, большого экспериментального материала и об​щегеологических условий формирования коренных алмазоносных месторождений.

1. Известно, что форма растворения кристаллов того или иного минерала может быть выведена по фигурам травления, развиваю​щимся на их гранях. Как отмечено в работе В. Н. Войцеховского, Г. И. Доливо-Добровольской и В. А. Мокиевского (1966), округлая форма растворения кристаллов алмаза, теоретически исходя из наблюдаемых на гранях {111} и {100} фигур травления, соответ​ствует додекаэдроиду. Это одно из доказательств того, что реаль​ные кристаллы алмаза, имеющие эту форму, являются формами растворения. Данные гониометрических измерений кристаллов ал​маза позволяют сделать определенный вывод, основываясь на за​коне В. Гольдшмидта и Ф. Райта (Goldschmidt, Wright, 1904), фор​мулирующем кристаллографические признаки отличия тел роста и растворения, что округлые формы кристаллов алмаза представля​ют собой тела растворения.

Долгое время считалось, что додекаэдроиды не обладают посто​янной кривизной граней, т.е. определенной геометрией формы.

Впервые И. И. Шафрановский, разработав метод гониометриче​ского измерения округлых кристаллов алмаза, установил, что кривогранные формы алмазов из разных месторождений близки меж​ду собой и могут быть охарактеризованы определенными угловыми величинами, полученными как средние значения из замеров мно​гих кристаллов. Следует отметить, что это относится только к опре​деленным округлым кристаллам, которые назывались И. И. Шафрановским кристаллами «бразильского типа», а позднее А. А. Кухаренко (1955) кристаллами «уральского типа». Эти формы обра​зуются при значительном растворении острореберных плоскогран​ных кристаллов или более сложных форм, когда их первоначаль​ные особенности строения граней бывают уже снивелированы в ре​зультате растворения. Приведенные при описании додекаэдроидов угловые значения характеризуют форму додекаэдроида, прибли​жающегося или соответствующего устойчивой форме растворения кристаллов алмаза.

2. О том, что кривогранные поверхности на округлых кристал​лах алмаза являются поверхностями растворения, убедительно свидетельствует тот факт, что они секут октаэдрические зоны рос​та, отчетливо выраженные во многих кристаллах, относящихся к алмазам типа I.

Впервые это было отмечено Линдлеем (Lindley, 1937). Позднее это же было установлено А. А. Кухаренко (1954), который проана​лизировал фотоматериалы Рендаля (Rendal, 1946) и исследовал взаимоотношение кривогранных поверхностей с зонами роста, ви​димыми в узорах фотолюминесценции. М. Сиил (Seal, 1965), изучив внутреннее строение кристаллов алмаза, выявляя его путем трав​ления пластин, вырезанных в определенных направлениях из кри​сталлов алмаза, также сделал вывод, что кривогранные поверх​ности секут октаэдрические зоны роста и являются вторичными, т. е. образуются в процессе растворения.

В дополнение к их материалам можно добавить еще и другие аналогичные факты. Вторичная природа округлых поверхностей особенно хорошо устанавливается на кристаллах алмаза с оболоч​ками (coated diamonds), окрашенными в желтый, темно-зеленый и другие цвета. Эти оболочки всегда развиваются равномерно со всех сторон кристалла, что хорошо видно, если они имеют плоскогран​ную форму. Если же на них проявлены округлые поверхности, то на участках их развития оболочка значительно тоньше, чем на со​хранившихся плоскостях {111}, или же у вершинников :111:. Иног​да наблюдаются такие случаи, когда оболочка сохраняется только в центре октаэдрических граней или у вершинников :111:, а на раз​вившихся на месте ребер кривогранных поверхностях вскрывается бесцветное ядро кристалла. То же самое можно видеть и на алма​зах с темными от многочисленных включений внешними зонами (разновидность V), что отмечено при их описании.

3. При описании различных по типу штриховок и акцессорий, наблюдаемых на кривогранных поверхностях, были приведены до​казательства, что они образуются в процессе растворения. Это в свою очередь свидетельствует о том, что и сами округлые формы кристаллов образуются при растворении. Наблюдаемые на криво​гранных формах кристаллов алмаза взаимоотношения   ребер и гранных швов со скульптурными элементами не могут быть объяс​нены с точки зрения послойного развития или более позднего раз​вития этих скульптур на уже сформированных поверхностях.

4. Развитие  на  кристаллах  алмаза  таких  форм,  как  каналы травления, изменение направления и разветвление ребер у каналов, травления, взаимоотношение кривогранных поверхностей с округ​лыми кромками каналов также являются определенными призна​ками процесса растворения алмазов и формирования кривогран​ных поверхностей на их кристаллах при этом процессе.

5. О растворении алмазов свидетельствуют факты нахождения поликристаллических агрегатов алмаза со следами воздействия на них  процесса  растворения:   многие  образцы карбонадо имеют в различной степени закругленные углы и «заглаженную» блестящую поверхность.

6. При исследовании включений в алмазах установлено, что на​ходящиеся внутри кристаллов  алмаза  более мелкие кристаллики алмаза всегда имеют форму острореберных гладкогранных или с пластинчато-ступенчатым строением граней октаэдров. Ни разу не наблюдались включения в форме округлых кристаллов или окта​эдров с округлыми ребрами и треугольными углублениями на гра​нях. Это косвенно свидетельствует о том, что округлые формы яв​ляются вторичными и образуются в процессе растворения алмаза. Находящиеся внутри кристаллов алмаза кристаллики защищены от: растворения и сохраняют свою первоначальную форму роста. Это хорошо подтверждается также такими случаями, когда часть вклю​ченного кристаллика обнажается на поверхности кристалла-хозя​ина; при этом на вскрытой части кристалла вместо острых ребер бывают видны кривогранные поверхности, а на скрытой внутри –
наблюдаются   совершенные   плоские   грани,   острые   вершины   и ребра.

Показателен в этом отношении и тот факт, что среди алмазов с оболочками никогда не наблюдался такой случай, чтобы оболоч​ки образовались вокруг   округлых   кристаллов   или октаэдра с округлыми ребрами. Всегда кристаллы, вокруг которых образу​ются оболочки, имеют плоскогранную форму. Безусловно, что если: округлые кристаллы образовывались в результате послойного» антискелетного роста наряду с плоскогранными кристаллами, то» чаще были бы случаи, когда оболочки образовывались вокруг ок​таэдров с округлыми ребрами и треугольными углублениями на: гранях, так как таковые более широко распространены среди ал​мазов, чем острореберные октаэдры с совершенными гранями.

Алмазы, находившиеся в ксенолитах эклогитов, имеют форму октаэдров. Среди них ни разу не наблюдались кристаллы округлой, формы.

7. Все минералы, находящиеся в кимберлитах совместно с алма​зами и встречающиеся в них в виде включений (оливин, пироп, хромшпинелид и др.), не имеют обычных для них плоскогранных, форм кристаллов, а представлены округлыми неправильными зер​нами с резорбированной поверхностью, что является результатом: их растворения. Правильные плоскогранные кристаллы этих мине​ралов наблюдаются только в самих алмазах предохранивших их: от влияния процесса растворения. Факт растворения всех парагенетических спутников алмаза свидетельствует о резком изменении: условий в среде после их кристаллизации. Вполне логично пола​гать, что эта смена условий приводит также к развитию процесса: растворения кристаллов алмаза, признаки чего, как видно из всего приведенного материала, вполне определенны и многочисленны.

8. Изучая морфологию кристаллов алмаза, синтезируемых при: различных условиях, некоторые исследователи, занимавшиеся этим вопросом, пришли к выводу, что полученные   при   экспериментах, округлые кристаллы ромбододекаэдрического габитуса (Bovenkerk, 1961) и также кубы с округлыми ребрами (Безруков, Бутузов, Ко​ролев,  1966; Литвин, 1969)  образовались при создании в системе синтеза условий растворения. На основании этого они сделали вы​вод, что природные округлые кристаллы алмаза также являются: телами растворения.

9. Многими исследователями было проведено изучение измене​ния формы кристаллов алмаза при травлении их в расплавах ким​берлита, селитры, щелочей и других кислородных солей, а также в металлах и различных газовых средах. При этом были воспро​изведены формы и скульптуры, описанные в разделе «Изменение форм роста и растворения в процессе коррозии» (см. гл. V).
Эти формы отличаются от округлых кристаллов природных ал​мазов. Однако хорошо известно, что формы растворения и харак​тер развивающихся на них скульптур зависят от условий, среды и: механизма растворения. Скульптуры, развивающиеся при коррозии кристаллов алмаза, по характеру своему близки скульптурам, на​блюдаемым на природных кристаллах алмаза, образование кото​рых объясняется процессом растворения. Как было показано» А. А. Кухаренко и В. М. Титовой (1957), форма додекаэдроида яв​ляется наиболее устойчивой при обработке кристаллов разной: формы в расплавах щелочей и других веществ. Это свидетельствует о том, что додекаэдроид представляет собой устойчивую форму растворения.
10. Кривогранные поверхности на кристаллах алмаза и наблю​дающиеся на них скульптуры близки по своему характеру поверх​ностям форм растворения кристаллов других минералов. Наряду со всеми указанными выше фактами, это подтверждает  что преобразование их плоскогранных форм роста в кривогранные округ​лые формы происходит в процессе растворения. Таким образом, накопленный за многие годы при исследовании морфологии алмазов   фактический материал определение, свиде​тельствует о том, что их кривогранные округлые формы и наблю​даемые на их поверхности акцессории образуются под воздействием растворения, развивающегося после кристаллизации  алмазов.
Глава 6
СВОЙСТВА АЛМАЗОВ
Алмазы обладают целым рядом уникальных свойств. Они привле​кают внимание многих специалистов, и их кристаллы являются: одним из первоочередных объектов исследований в различных об​ластях физики твердого тела. В результате многолетних исследо​ваний разнообразные свойства алмазов изучены более или менее детально; выяснена корреляция некоторых свойств между собой, характер их проявления в зависимости от особенностей внутрен​него строения кристаллов и дефектов в их структуре. Однако сле​дует отметить, что исследования проводились главным образом на совершенных кристаллах первой разновидности. Свойства других разновидностей кристаллов и поликристаллических образований изучены мало, в связи с чем физические особенности различных разновидностей алмаза выявлены еще далеко не полно.

Робертсон, Фокс и Мартин (Robertson, Fox, Martin, 1934) выде​лили по отличию некоторых физических свойств два типа алмазов: тип I и тип II. Позднее другие исследователи уточнили и дополни​ли список характерных свойств алмазов этих двух типов: были вы​явлены текстурные особенности их кристаллов, а также различие их в химическом составе (по содержанию примеси азота), электро​проводности, счетных и некоторых других свойств. В результате детальных исследований классификация алмазов по их физическим свойствам усложнилась: каждый тип алмазов был разделен на два подтипа (Iа, I6, IIа и IIб), кроме этого, были обнаружены так на​зываемые алмазы промежуточного типа. В настоящее время во всех работах, касающихся физических свойств алмазов, отмеча​ется, к какому типу относятся исследуемые алмазы.

Ниже при описании свойств показываются особенности алма​зов, относящихся к разным типам и подтипам.
ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА КРИСТАЛЛОВ АЛМАЗА
Показатель преломления, дисперсия, отражательная способность и блеск
Первые определения показателя преломления алмаза были сде​ланы в XIX в. рядом исследователей (Schrauf, 1860; Cloizeaux,. 1874; Walter, 1890; Wulfing, 1896 и др.). Измерения производились на алмазных призмах в широком диапазоне волн.

Было установлено, что алмаз обладает высокой дисперсией 0,062, т. е. показатель преломления его сильно изменяется в зави​симости от длины волны (табл. 11).

Бауэр (Bauer, 1932) в своей монографии приводит данные Мартенса, который определил показатели преломления для волн в ин​тервале от λ = 313 мμ до λ = 760 мμ; согласно его замерам N313 = 2,5254. Петер (Peter, 1923) рассчитал показатели преломления для различных длин волн в ультрафиолетовой области.

Результаты ранних исследований подтверждаются более позд​ними работами (Кухаренко, 1955).

При воздействии на алмазы гидростатического давления пока​затель преломления их понижается; при нагревании – повышается (Rama.chandran, 1950; Denning et al, 1957; Schmidt et al., 1968). Значения пьезооптических постоянных алмаза приведены в табл. 12.

Интенсивность блеска кристалла с идеальными гранями обусловливается его отражательной  способностью R,  которая  может быть определена по формуле Френеля R = (n – 1)2 / (n + 1)2. Отражательная способность алмаза, если вычислить ее по этой формуле, подста​вив значение показателя преломления n = 2,417, соответствующее натровому свету (λ = 589,3), равна 0,172. Это значит, что из всего потока падающего на алмаз света только 17,2% отражается от поверхности его граней.

Как известно, на проявление блеска большое влияние оказыва​ет характер поверхности кристаллов. Кристаллы алмаза с глад​кими зеркальными гранями, имеющими совершенную поверхность, обладают сильным блеском. Если кристаллы имеют тонкопластин​чатое строение граней {111} и широко развитые комбинационные поверхности, сложенные кромками отдельных пластин, то эти по​верхности выглядят более тусклыми. Так, например, грани кри​сталлов алмазов типа II (безазотных), а также промежуточного типа имеют заметно меньший блеск, чем алмазов типа I (азотных). Это объясняется тем, что грани {111} на кристаллах алмазов ти​па II имеют микрослоистое строение, а кривогранные поверхности на кристаллах алмазов этого типа бывают постоянно скульптированы каплевидными холмиками. Кривогранные поверхности кри​сталлов алмазов типа I часто бывают совершенно гладкими и об​ладают сильным блеском.

Некоторые скульптуры, образующиеся в результате травления или коррозии, сильно изменяют интенсивность и характер блеска поверхности кристаллов. Например, при развитии коррозии на гра​нях округлых кристаллов появляется тонкая штриховка, идущая параллельно короткой диагонали ромбических граней. В резуль​тате этого поверхность кристаллов приобретает маслянистый, шел​ковисто-атласный блеск. Иногда возникает так называемая леденновая поверхность, обладающая блеском, напоминающим тускло блестящую поверхность льда. При сильной коррозии грани на​столько сильно изъедаются, что поверхность кристалла становится совершенно матовой.
ТАБЛИЦА 11. Показатели преломления алмаза для различных длин волн
	λ, мμ
	N
	λ, Ǻ
	N
	λ, мμ
	N

	762,8
687,6

656,3

589,2

527,0

486,1

430,8

410,2

396,9


	2,4024
2,4077

2,4103

2,4176

2,4269

2,4354

2,4512

2,4592

2,4653
	2265
2288

2313

2321

2329

2573

2748

2837

2881

2891
	2,71
2,70

2,69

2,69

2,69

2,61

2,58

2,56

2,56

2,54
	656,3

589,3

546,1

486,1

435,8
	2,40967

2,41681

2,42309

2,43488

2,44902

	Wülfing, 1896
	Peter, 1923
	Кухаренко, 1955


ТАБЛИЦА 12. Пьезо- и упругооптические постоянные    алмаза    для  λ = 5893 Ǻ (значения q приведены в един. 10-13 см2 · дин-1)

	Оптические постоянные
	Ramachandran, 1950
	Denning, et al.,* 1957
	Schmidt et al., 1968

	q11
q12
q44
(q11 – q12)

р11
р12
р14
	  – 0,505
   0,215
– 0,28

– 0,97

– 0,49

  – 0,195
– 0,16
	 0,24

 0,06

– 0,149
  0,30

– 0,24

   0,04

– 0,08
	– 0,295
0,00

–
(– 0,30)

– 0,916
– 0,030
–

	* Значения определены для λ = 5400 Ǻ


В некоторых случаях протравленная поверхность кристалла имеет определенную структуру, в связи с чем при определенном положении по отношению к источнику света от поверхности крис​талла получается интенсивный отблеск от многочисленных микро​скопических гранок. Это можно наблюдать, например, на кристал​лах, имеющих черепитчатую скульптуру.
Аномальное двупреломление в кристаллах алмаза

Кристаллы алмаза как вещества кубической сингонии должны быть оптически изотропными, однако в них всегда обнаруживается двупреломление.

Первые описания характера двупреломления в кристаллах ал​маза появились в конце XIX в. в работах Д. Браунса, А. Малляра и В. Крукса (Brauns, 1891; Mallard, 3892; Crookes, 1897). Брауне отмечал, что им наблюдался узор двупреломления в виде полос, ориентированных параллельно ребрам октаэдра. Он сделал вывод, что двупреломление в алмазах вызвано неравномерно распреде​ляющимися внутренними напряжениями, которые, по его мнению, возникают в результате закалки кристаллов. В подтверждение это​го он указывал на двупреломление в стеклах, подвергнутых закал​ке. Малляр высказал предположение, что напряжения в алмазах появляются в связи с полиморфным превращением. Позднее эта точка зрения была развита Г. Фриделем (Friedel, 1924; Friedel, Ribaud, 1924). Он наблюдал внезапное изменение картины двупреломления при t = 1885° С и на основании этого сделал вывод, что внутренние напряжения появляются в алмазах в связи с резким изменением объема во время перехода при этой температуре одной структурной модификации в другую (см. гл. II).

Дж. Сэттон (Sutton, 1928) и А. Ф. Вильяме (Williams, 1932) считали, что внутренние напряжения обусловлены главным обра​зом включениями посторонних минералов. А. А. Кухаренко (1955), объясняя возникновение напряжений в кристаллах алмаза, писал: «Внутреннее напряжение в алмазе является остаточным и унасле​довано от тех колоссальных давлений, которые господствовали в породе в момент кристаллизации алмаза. В период своего образо​вания алмаз находился в равновесии с термодинамическими усло​виями среды и, несомненно, был изотропным. Резкое уменьшение давления при перемещении кристаллов в верхние слои земной ко​ры и обусловило возникновение в алмазе внутреннего напряжения, равнодействующая которого направлена от центра кристалла к его поверхности. Однако само по себе равномерное напряжение не вы​зывает анизотропии. Причиной, вызвавшей неравномерность на​пряжения, могли явиться включения, которые вследствие различия в сжимаемости вещества включения и алмаза являлись своего ро​да «барьерами», около которых возникли более интенсивные на​пряжения, проявляющиеся в анизотропии. Однако этот момент от​вечает только некоторым частным случаям (например, акцептации двупреломления близ включения) и не может объяснить все свое​образие анизотропии алмаза. Возникновение сильной анизотропии и характерной полосчатости двупреломляющих полей обусловли​вается, по-видимому, полиморфным превращением алмаза как следствием той же общей причины – изменения физико-химических условий. В результате полиморфизма возникают микродвойнико​вые структуры, являющиеся типичными псевдоморфозами превра​щения». Таким образом А. А. Кухаренко присоединился к мнению Г. Фриделя и А. Малляра и развил их представления. А. Р. Ланг (Lang, 1967), описывая аномальное двупреломление в алмазах, отметил, что появление напряжений в кристаллах алмаза обусловлено разного рода дефектами: дислокациями, изменением параметров решетки, включениями, внутренними трещинами, нару​шениями, вызванными пластической деформацией. При просмотре кристаллов алмазов в поляризационном микроскопе при скрещен​ных николях наблюдаются очень разнообразные картины, которые принято называть узорами двупреломления. Характер узоров двупреломления описывался многими исследователями (Lindley, 1937; Raman, Rendal, 1944; Ramachandran, 1946; Кухаренко, 1955; Slawson, Denning, 1955; Бартошинский, Гневушев, 1958; Denning, 1961; Tolansky, 1966; Seal, 1966; Lang, 1967). Наиболее детально проявление двупреломления в кристаллах алмазов показано в спе​циально посвященной этому вопросу работе А. В. Варшавского (1968).
При исследовании алмазов нами было уделено большое внима​ние аномальному двупреломлению в их кристаллах. Изучение этого явления проводилось на пластинах, вырезанных в определенной ориентации, а также на целых кристаллах, что позволяло видеть общую картину двупреломления по всему их объему. Из всех ра​бот предыдущих исследователей и полученных нами материалов можно сделать заключение, что аномальное двупреломление в кри​сталлах алмаза вызывается внутренними напряжениями, проис​хождение которых различно. Разнообразие узоров двупреломления обусловливается отличием внутреннего строения кристаллов, не​одинаковым распределением в них дислокаций, включений, разно​го рода дефектов, связанных с пластической деформацией и меха​ническими ударами.

Полосчатый узор двупреломления, отражающий зональное строение кристаллов. Кристаллы алмаза типа I часто имеют зо​нальное строение по октаэдру (см. рис. 21). В этих кристаллах наблюдается полосчатый узор двупреломления. Наиболее отчетли​во он виден в пластинках (шлифах), выпиленных через централь​ную часть кристаллов (рис. 56). Часто зонально-пластинчатое стро​ение в алмазах типа I проявляется только во внешних участках кристалла, и в этих случаях полосчатый узор виден только у края пластин.

Зоны в виде разной толщины полос выделяются более или ме​нее четко из-за неодинаковой силы двупреломления в каждой из них. А. Р. Ланг (Lang, 1967) считает, что в зонах и на их границах возникают различной величины- напряжения из-за вариаций пара​метров решетки от примесей, содержание которых в разных зонах неодинаково.

Полосчатые узоры двупреломления, отражающие зональное строение кристаллов алмаза, описаны в ряде работ (Lindley, 1937; Raman, Rendal, 1944; Ramachandran, 1946; Denning, 1961; Орлов, Афанасьева, 1964; Lang, 1967; Варшавский, 1968).

Полосчатый узор двупреломления, связанный с плоскостями скольжения. Пластическая деформация в кристаллах алмаза про​исходит путем скольжения по плоскостям {111}. В плоскостях скольжения возникают разного рода дефекты, которые создают напряжения, обусловливающие двупреломление.

По сравнению со всеми другими случаями двупреломление у плоскостей скольжения проявляется наиболее отчетливо. В кри​сталлах, претерпевших пластическую деформацию, наблюдаются высокие интерференционные окраски. Если в кристалле имеются единичные плоскости скольжения, то хорошо видно, что яркая интерференционная окраска приурочена только к ним, и они четко выделяются на общем сером фоне. В алмазах, окрашенных в дым​чато-коричневые и розово-фиолетовые цвета, всегда развито не​сколько систем плоскостей скольжения, пересекающихся друг с другом, поэтому в них высокие интерференционные окраски видны
по  всему объему.

Радиально-лучистые и полигональные узоры двупреломления, связанные с дислокациями роста. Как было показано при описа​нии дефектов в структурах кристаллов алмаза, в некоторых из них развиты линейные дислокации, идущие из центра кристалла к по​верхности граней в виде пучков лучей, расходящихся из одной точки в разные стороны (см. рис. 18). Этого типа дислокации обусловливают характерный радиально-лучистый узор двупреломления (рис.57).
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Рис.  56.   Полосчатый узор двупреломления,  обусловленный зональным строением кристалла алмаза типа I. Увел. 20

Рис. 57. Радиально-лучистый узор  двупреломления,   связанный  с  дислокациями,   идущими от включения из центра кристалла к поверхности граней. Увел. 15
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Рис. 58. Лучистый узор двупреломления. Увел. 6 
Рис. 59. Звездообразный узор двупреломления. Увел. 9
Иногда дислокации развиты в пределах какой-либо одной из пирамид роста граней {111}. В этом случае наблюдается узор дву​преломления в виде одного пучка лучей (рис. 58). При рассмотре​нии кристалла со стороны грани, к которой направлен такой пучок дислокационных линий, у ее поверхности виден сложный полиго​нальный узор двупреломления. Связь такого вида узоров двупре​ломления с линейными дислокациями роста, идущими в виде радиально-лучистых линий к поверхности граней кристалла, хорошо показана в работе А. Р. Ланга (Lang, 1967).

Звездообразные узоры двупреломления, обусловленные неравномерным распределением примесей. В некоторых алмазах наблю​даются узоры двупреломления, похожие на более или менее правильные звездообразные фигуры. Узоры этого вида выявляют пи​рамиды роста граней {100}. Пирамиды роста, развиваясь из центра кристалла, постепенно расширяются и затем снова сужаются, образуя объемные шестилучевые звездообразные фигуры (рис.59). Формы этих фигур могут быть изменены (рис. 60), характер их за​висит от истории развития кристалла. Аналогичные фигуры наблю​даются в синтетических алмазах, причем установлено, что грани {111} и {100} по-разному активны к захвату тех или иных примесей, в связи с чем пирамиды роста, более насыщенные примесями, вы​деляются в узорах двупреломления.
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Рис. 60. Звездообразный узор двупреломления. Увел. 17 
Рис. 61. Узор двупреломления, создаваемый изоклинами. Увел. 11
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Рис. 62. Пятнистый узор двупреломления. Увел. 12.
Рис.  63.   Темный  фантом   октаэдрической   формы, обнаруживающийся  при  скрещенных циколях. Увел. 9

Крестообразные узоры двупреломления, отражающие распре​деление по объему кристаллов субмикроскопических включений. В некоторых алмазах в поляризованном свете при скрещенных ни-колях наблюдается просветление в центральной части кристалла. Просветленная зона напоминает по своей форме сложную кресто​образную фигуру. Сиил (Seal, 1965), изучая строение алмазов пу​тем травления поверхности выпиленных из них пластин, выявил, что в некоторых кристаллах в центре обнаруживаются крестооб​разные текстурные узоры. Позднее он установил, что в центре кри​сталла находятся субмикроскопические включения, вызывающие напряжения (Seal, 1966) и связанное с ними двупреломление. Та​ким образом, появление объемных крестообразных фигур двупре​ломления в некоторых кристаллах связано с эпигенетическим обра​зованием субмикроскопических включений, которые выделяются в алмазах в результате фазового распада уже после их кристалли​зации. Такие включения, названные преципитатами, впервые были описаны в алмазе Шахом и Лангом (Shah, Lang, 1963).

Узор двупреломления в виде изоклин, вызванных объемными напряжениями. Интерференционные фигуры в виде изоклин, оче​видно, имеются во всех алмазах, но они могут маскироваться дру​гими узорами двупреломления и сильно искажаться. Изоклины иногда сходятся в крест и расходятся в виде ясно выраженных дуг (рис. 61). Этого вида узоры двупреломления детально описа​ны 3. Б. Бартошинским и М. А. Гневушевым (1958), а также А. В. Варшавским (1968).

В некоторых кристаллах наблюдаются петлевидные (пятни​стые) узоры анизотропии, как бы возникающие в результате со​пряжения многочисленных изоклин, каждая из которых проявляет​ся только в какой-то части кристалла (рис. 62). Природа объем​ных напряжений, обусловливающих эти узоры двупреломления, объясняется по-разному. Так, А. А. Кухаренко (1955), как это вид​но из цитаты, приведенной в начале раздела, считает, что они воз​никают внутри кристалла в результате резкого падения внешнего давления в среде после выноса алмазов с глубины, где внутреннее давление в кристалле было уравновешено с большим внешним давлением.

А. В. Варшавский (1968) полагает, что в подавляющем боль​шинстве случаев объемные напряжения представляют собой сум​марную величину (совокупность) напряжений, вызванных зональ​ным распределением примесей.

Возникновение узоров двупреломления, создаваемых изоклина​ми, можно наблюдать на тех участках кристалла, где имеются сле​ды механического удара, например у разбитых ребер и вершин. На этих участках сохраняются остаточные напряжения, возникаю​щие после ударов в процессе механического дробления породы.

Узоры двупреломления в виде фантомов. Внутри некоторых ал​мазов при скрещенных николях наблюдаются темные «фантомы» октаэдрической (рис. 63), округлой, эллипсовидной и неправильной формы. Темные, т. е. изотропные, зоны в кристаллах могут появить​ся в случае, если в них существуют значительные напряжения, на​правленные в разные стороны. Например, в одном из октаэдрических кристаллов с пришлифованными вершинами нами было уста​новлено, что центральная часть кристалла испытывает сжатие, а внешняя – растяжение. Переходная зона между этими двумя уча​стками, в которой напряжения практически равны нулю, изотроп​на и имеет характер фантома. Естественно, что «внешние формы» таких фантомов могут быть разнообразными.

А. В. Варшавским (1968) детально описаны фантомы, отражаю​щие зональное строение кристаллов.

Как уже указывалось, в алмазах типа I наблюдается зональ​ное неравномерное распределение примеси азота. Вхождение азо​та, образующего дефекты в решетке алмаза, изменяет ее парамет​ры, поэтому в зонах с разным содержанием примеси азота возни​кают неодинаковые напряжения. В связи с этим в поляризованном свете обнаруживается зональное строение большинства алмазов типа I. При существенной разнице в двупреломлении отдельных зон в пластинках наблюдается полосчатый узор двупреломления, а в целых кристаллах могут появляться единичные или концентри​чески вписанные один в другой фантомы.

Узоры двупреломления, обусловленные включениями посто​ронних минералов. Узоры двупреломления, связанные с включе​ниями посторонних минералов в алмазе, описаны многими иссле​дователями. Они проявляются локально вокруг включений в виде темных и светлых пятен, часто образующих характерную кресто​образную фигуру (рис. 64).

Узоры двупреломления, связанные с фигурами удара. При большом увеличении на октаэдрических гранях кристаллов алма​зов при скрещенных николях нередко бывают видны микроскопи​ческие крестообразные фигурки двупреломления, подобные наблю​даемым у включений. В этих местах всегда находятся поврежде​ния в виде микроскопических трещинок. Морфология этих трещи​нок и характер связанных с ними фигурок двупреломления деталь​но проиллюстрированы А. В. Варшавским (1968). Отметим, одна​ко, что его мнение о возникновении их непосредственно в очаге кри​сталлизации при соударении алмазов с другими минералами нам кажется маловероятным. Эти удары могли иметь место во время механического дробления породы, при гравитационном обогащении в отсадочных машинах, при переносе кристаллов в аллювиальном потоке и т. п.

Узоры дву прело мления в алмазах типа II. В алмазах типа II не обнаруживается зонального строения по октаэдру. При травле​нии поверхности пластин, вырезанных из этих алмазов, наблюда​ется ровно протравленное гомогенное поле, поэтому в них не про​является полосчатого узора двупреломления, связанного с зональ​ным строением по {111}.
В некоторых пластинах, выпиленных из алмазов типа II, наблю​дается характерный для них узор двупреломления (рис. 65), напоминающий микроклиновую решетку. Этот узор иногда называют «татами», так как он напоминает рисунок плетения японских со​ломенных ковриков, носящих это название.
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Рис. 64. Узоры двупрелом​ления вокруг включений. Увел. 10
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Рис. 65. Решетчатый узор двупреломления в алмазе типа II. Увел. 65

А. Р. Ланг (Lang, 1967) полагает, что такого вида узор двупре​ломления обусловлен пластической деформацией; им установле​но, что полосы узора «татами» секут зоны роста кристалла и на​правление их совпадает с направлением линий скольжения.
СПЕКТРЫ ПОГЛАЩЕНИЯ АЛМАЗОВ

Поглощение алмазов в ультрафиолетовой области
Граница фундаментального поглощения в кристаллах алмаза с идеальной структурой была рассчитана различными методами (Her​man, 1952; Sutherland, Blackwell, Simeral, 1954; Casters, Raal, 1957; Clark, 1965; Гомон, 1966 и др.).

Определено, что в идеальном кристалле алмаза граница фунда​ментального поглощения должна находиться в области 2200- 2250Ǻ, как это, например, получается при расчете, исходя из ширины запрещенной зоны в структуре алмаза Е0 = 5,6 эв, по формуле: 

λ гр = (h · c / Е0 = 4,134 · 10-15 · 3 · 1010) / 5,6 = 2,2 · 10-5 = 2200 Ǻ,

где h – постоянная Планка, с – скорость света.

Таким образом, идеально чистые, без примесей кристаллы ал​маза должны быть прозрачны в ультрафиолете до 2200-2250 Ǻ. Примеси, находящиеся в природных кристаллах алмаза, сильно влияют на поглощение их в ультрафиолетовой области. Как выяс​нено, основное влияние оказывает примесь азота и форма его вхождения в структуру алмаза. Алмазы с очень незначительным содержанием азота (менее 0,001 %) прозрачны до 2250-2300 Ǻ. Эти алмазы относятся к типу II по классификации Робертсона и др. (Robertson et al., 1934). Как правило, среди природных алмазов они находятся исключительно редко. Однако, как показали иссле​дования С. Толанского (Tolansky, 1969), в некоторых месторожде​ниях Южной Америки (трубки De Beers, Finsch и Premier) они встречаются в значительных количествах, а среди мелких кристал​лов, например на трубке Премьер, составляют 90% от их массы.

В кристаллах алмазов, содержащих более значительную при​месь азота (~ до 0,010%) в форме ассоциации двух атомов или пластинчатых сегрегации, граница сплошного поглощения ультра​фиолетовых лучей находится в интервале от 3000 до 2250 Ǻ и по​ложение ее определяется концентрацией азота. При увеличении со​держания азота в этих формах край поглощения сдвигается в длин​новолновую область. Кристаллы алмазов, обладающие такой оп​тической характеристикой, относятся к промежуточному типу или иногда называются алмазами смешанного типа. Они встречаются значительно чаще, чем алмазы типа II, но в целом составляют, как правило, незначительный процент от общей массы кристаллов ал​маза. Среди алмазов, которые ранее по степени прозрачности в ультрафиолетовых лучах относились к алмазам промежуточного типа, встречаются кристаллы, у которых в спектрах поглощения наблюдается система линий в области 2250-2400 Ǻ (система N 9). Предполагают, что азот в них связан с петлями дисклокаций, рас​полагающимися в {111} (Соболев и др., 1969).
Некоторые авторы предложили выделить такие кристаллы в особый третий тип алмаза (Клюев и др., 1969).

Кристаллы алмаза с относительно высоким содержанием азота (~ от 0,010 до 0,25%) в форме N2 и сегрегации непрозрачны для ультрафиолетовых лучей с длиной волны менее 3200-3000Ǻ. Они относятся к алмазам типа I, а также называются «азотными» ал​мазами.

В количественном отношении они резко преобладают над алма​зами типа II и промежуточного типа. Сплошное поглощение, начи​ная с 3000 Ǻ, со слабо выраженной структурой у длинноволнового края в этих алмазах обусловлено, как полагают Е. В. Соболев и др. (1967, 1968, 1969), примесью азота, образующего непарамаг​нитные ассоциации Двух замещающих атомов, что, по их мнению, является преимущественным состоянием азота в природных алма​зах типа I.

В случае присутствия в кристаллах сегрегации азота, послед​ние обусловливают ступенчатого типа поглощение в области 2500- 2900 Ǻ с максимумами 2834, 2800 и 2668, 2632 Ǻ, которое обнару​живается в случае незначительной концентрации примеси азота в форме N2, с которым связано поглощение начиная с 3200 Ǻ.

Вхождение азота в виде замещающих изолированных атомов обусловливает поглощение начиная с 5000 Ǻ, которое монотонно возрастает для более коротких волн.

Если в решетке кристаллов алмаза присутствует дефект в виде предполагаемой акцепторно-донорной пары N—A1 (система 415 или N3), то с ним связана система линий, главной из которых яв​ляется 4152 Ǻ. Последняя сопровождается эквидистантно располо​женными линиями с коротковолновой стороны, уже в ультрафио​летовой части спектра (3758, 3850, 3950 и 4046 Ǻ).
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На рис, 66, 1-3 приведены некоторые типичные спектры погло​щения в ультрафиолетовой области для алмазов   разных   типов.

Кайзером и Бондом (Kaiser, Bond, 1959) установлено, что ко​эффициент поглощения линии 3065 Ǻ прямопропорционален содер​жанию азота и коррелируется с линиями группы Ǻ в инфракрас​ном спектре.

В связи с тем, что некоторые центры, ответственные за окраску алмазов, влияют и на поглощение в УФ-области, имеется опреде​ленное соотношение характера УФ-спектров поглощения с окрас​кой кристаллов алмаза. Все природные голубые и синие алмазы прозрачны до 2250 Ǻ, т. е. являются алмазами типа II. Желтые и зеленые алмазы, окраска которых обусловлена примесью азота в виде изолированных атомов, замещающих углерод, или центром N—A1 (415 или N3), непрозрачны для лучей с длиной волны менее 3000 Ǻ.

В кристаллах алмаза типа I, обладающих зональным строени​ем, в пределах каждой зоны устанавливаются неодинаковые кон​центрации различных азотных центров, поэтому поглощение ультрафиолетовых лучей в пределах отдельных зон неодинаково (Takagi, Lang, 1964; Соболев, Ленская, Лисойван и др., 1966; Seal, 1969), что хорошо видно на рис. 66, 3. Спектр поглощения, полу​чаемый при съемке с целого кристалла, представляет собой сум​марную картину.
Поглощение алмазов в инфракрасной области

В инфракрасном спектре поглощения идеального алмаза, явля​ющегося типичным гомополярным кристаллом, должно наблюдать​ся поглощение только в области 3-6 мк, обусловленное темпера​турным колебанием атомов углерода в решетке алмаза (двухфо-нонное, решеточное поглощение).

Спектры поглощения в инфракрасной области в реальных кри​сталлах алмаза изучались многими исследователями (Sutherland, Willis, 1945; Ramanathan, 1946; Collins, Fan, 1954; Sutherland, Blackwell, Simeral, 1954; Lax, Burstein, 1955; Clark, Ditchburn, Dyer, 1956; Stephen, 1958; Kaiser, Bond, 1959; Elliott, 1960; Гомон, 1966; Соболев и др., 1964, 1965, 1966, 19681,2; 19691,2 и др.).

В результате этих работ выяснен сложный характер спектров, обусловленный, кроме решеточного поглощения, различными при​месными дефектами (рис. 67 и 68).

В последние годы природа большинства из наблюдаемых в спектрах поглощений линий и систем линий была интерпретирова​на и обсуждена в целом ряде работ. Установлена корреляция спект​ров поглощения в инфракрасной и ультрафиолетовой областях, а также их связь с другими свойствами алмаза.

Решеточное поглощение в области 3-6 мк (2030, 2450 и 3200 см-1), естественно, наблюдается во всех алмазах и сильно из​меняется в зависимости от температуры.

Большое влияние на спектры поглощения оказывает примесь азота и характер вхождения этого элемента в решетку алмаза. Кайзером и Бондом (Kaiser, Bond, 1959) установлено, что коли​чество примеси азота коррелируется с поглощением 480, 1100, 1220 и 1280 см-1. Коэффициент поглощения при 1280 см-1 (7,8 мк) пря​мопропорционален содержанию азота: N = 5,8 · 1018 К128. Эта зави​симость хорошо видна на графике (см. рис. 14). Кроме того, указанные линии поглощения, относящиеся к группе A (Sutherland et al., 1954), коррелируются с поглощением 3065 Ǻ в УФ-спектре (К1282 = 2К3065, где К – коэффициенты поглощения при соответ​ствующих длинах волн).

Поглощение в этой области наблюдается только в алмазах типа I и промежуточных алмазах с относительно высоким содер​жанием азота. Е. В. Соболев и др. (1967, 1969) предполагают, что азот входит в решетку алмаза преимущественно в виде ассоциаций двух атомов, замещающих углерод, и линии поглощения с указан​ной частотой связаны, наиболее вероятно, с этой формой вхождения азота в алмаз. Нахождение азота в решетке алмаза в форме пластинчатых сегрегации (плателетс) обусловливает поглощение в области 1358-1378 см-1. Частота этих линий варьирует в зависи​мости от размера пластинчатых образований. При средних разме​рах плателетс (200-300 Ǻ) частота линии равна 1371-1372 см-1 (Evans, Phaal, 1962; Evans, 1965), при 600-1000 Ǻ – 1365 см-1 (Со​болев и др., 1968).
Наблюдаемые в некоторых кристаллах линии поглощения с ча​стотой 1010, 1100, 1175 и 1331 см-1 объясняются влиянием петель дислокаций (центр Ns(111)), ориентированных параллельно плоско​стям {111} и вскрытых при электронно-микроскопических исследо​ваниях (Evans, Phaal, 1962; Соболев и др., 1969).
Парамагнитные центры азота также оказывают определенное: влияние на ИК-спектры алмаза; с ними связано поглощение 1050, 1100, 1130 и 1290 см-1 (Соболев, Лисойван, 1971). Дополнительные линии поглощения наблюдаются в спектрах кристаллов алмаза, от​носимых к III разновидности (рис. 68). В полупроводниковых без​азотных алмазах, относимых к типу 116, наблюдается специфиче​ский спектр поглощения с рядом дополнительных линий, характер​ных только для этих алмазов.

Отмечается, что эти линии коррелируются с интенсивностью го​лубой окраски алмазов этого типа (Raal, 1957).

Е. В. Соболев и С. В. Ленская (1965) показали, что линии 1010, 1100, 1180 и 1332 см-1, как правило, сопровождаются полосой по​глощения 3107 см-1. По их мнению, полоса 3107 см-1 связана с ло​кализованным валентным колебанием С—Н.
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Поглощение алмазов в видимой области и окраска их кристаллов

Теоретически идеальные кристаллы алмаза должны быть со​вершенно прозрачными для волн видимой части спектра. Примеси и другого рода дефекты в кристаллической структуре алмаза влия​ют на поглощение их в видимой области. Определенное влияние оказывают дефекты, ответственные за люминесценцию алмазов. Люминесцирующие алмазы, в спектрах эмиссии которых имеются линии 4152, 5107, 5034, 5032 и 4958 Ǻ, сопровождаемые в длинно​волновой части спектра эквидистантно расположенными линиями (с интервалом соответственно ~ 0,08 и 0,04 эв), имеют в спектрах поглощения эти же главные линии, которые сопровождаются уже с коротковолновой стороны серией линий, также эквидистантно расположенных с той же разницей энергии. Эти линии поглоще​ния, связанные с определенными центрами (см. табл. 10, гл. IV), при значительной концентрации последних влияют на окраску кри​сталлов, что будет показано ниже.

Совершенно бесцветные, так называемые алмазы чистой воды встречаются сравнительно редко. Как известно, в кристаллах, от​носимых обычно к бесцветным алмазам, наблюдается в различной степени отчетливо видимый какой-либо цветовой оттенок, который при сортировке алмазов называют «нацветом». Наряду с такими бесцветными алмазами встречаются кристаллы, имеющие слабую, но вполне отчетливую окраску, а также интенсивно окрашенные в различные оттенки желтого, зеленого, коричневого, розового и ро​зовато-фиолетового (аметистоподобного), синего, молочно-белого, серого и черного цвета1.
Желтая окраска кристаллов алмаза. Кристаллы алмаза, окра​шенные в желтый цвет, встречаются очень часто и являются наи​более распространенными среди окрашенных алмазов. Следует различать четыре случая проявления желтой окраски в разных кристаллах.

1. Среди прозрачных алмазов обычной разновидности часто встречаются кристаллы, имеющие в различной степени выражен​ный желтый нацвет или же ясно окрашенные в золотистый соло​менно-желтый цвет. Окраска эта распределяется по всему объему кристалла. Наблюдается вся гамма постепенного перехода от со​вершенно бесцветных кристаллов к ясно окрашенным.

Окрашенные в соломенно-желтый цвет и бесцветные кристал​лы морфологически одинаковы; плоскогранные их формы представ​лены октаэдрами гладкогранными или же со ступенчато-пластин​чатым характером развития граней. Однако для округлых криво-гранных форм соломенно-желтых алмазов отмечается одна осо​бенность: среди них, кроме додекаэдроидов, часто встречаются октаэдроиды. Эта особенность округлых желтых кристаллов алма​за впервые была отмечена А. А. Кухаренко (1945), который выде​лил октаэдроид в самостоятельный тип округлых кристаллов, по​лагая, что эта форма определяется некоторыми типоморфными структурными особенностями желтых алмазов, обусловленными примесью, вызывающей этого вида окраску кристаллов.

2. Несколько иная, янтарно-желтая, иногда с оранжевым   или буроватым оттенком окраска, распространяющаяся на весь объем кристалла, наблюдается у алмазов, описанных в главе I под руб​рикой алмазов II разновидности.   Все   плоскогранные   кристаллы: этих алмазов представлены кубами, а кривогранные – кубоидами.
3. Среди алмазов с оболочками часто встречаются кристаллы, внешняя зона которых окрашена в желтый цвет. Характер окраски оболочки несколько отличается от двух вышеописанных   случаев. По тону она напоминает окраску самородной серы. Оболочки окра​шены обычно неравномерно, что хорошо видно при просмотре их в поперечных сечениях: желтая окраска в них распределяется мик​роскопическими пятнами-сгустками.

4. От всех трех указанных случаев следует   отличать   желтую окраску, возникающую в результате пигментации. Иногда на кри​сталлах алмаза наблюдаются пигментационные пятна желтовато-бурого цвета. В случае интенсивного развития таких пятен на бес​цветном кристалле алмаза последний может приобрести желтова​тую окраску с отдельными темно-бурыми пятнами на разных участ​ках граней. Эта окраска распространяется только на очень незна​чительный по толщине поверхностный слой.

При решении вопроса относительно природы желтой окраски алмазов сначала было сделано предположение, что она обусловле​на примесью какого-либо элемента, являющегося хромофором. Выявить примесь-краситель пытались путем эмиссионного анализа и. изучения кривых поглощения. Числей (Chesley, 1942) отметил, что по результатам его исследований установлена тенденция Fe и Ti присутствовать в окрашенных алмазах. При выделении разновидностей кристаллов среди алмазов, которые были отобраны им для исследования, и сопоставлении результатов, полученных при спектральном анализе каждой разновидности, становится очевид​ным, что этот вывод относится только к алмазам с окрашенными оболочками (разновидность IV). В соломенно-желтых прозрачных кристаллах обычных алмазов Fe выявляется реже, чем в бесцвет​ных алмазах, a Ti обнаружен только в одном из семи проанализи​рованных алмазов, окрашенных в этот цвет.

Нами производился спектральный анализ алмазов, имеющих окрашенную в желтый цвет наружную оболочку и бесцветное мо​нокристаллическое ядро. Из результатов анализа было выявлено, что желтая оболочка обогащена Fe по сравнению с бесцветным ядром кристалла (см. гл. III).

Аналогичные результаты были получены для подобных алма​зов из трубки «Мир» М. А. Гневушевым и др. (1961), сделавшими вывод, что желтая окраска этих алмазов обусловлена примесью Ti4+ и Fe3+. Ими же были изучены спектры поглощения желтых алмазов. Кривые поглощения у различных кристаллов оказались неоднотипными. Указанные исследователи сделали вывод, что об​щая форма кривой первого типа, с четко выраженным краем по​глощения около 400-410 ммк с небольшими характерными макси​мумами с длиной волны λ = 415, 450 и 480 ммк, позволяет предпо​ложить, что хромофором в этом случае является Fe3+. Форма кри​вой второго типа с сильным максимумом в области 450-480 ммк и одним слабым максимумом в области 660 ммк, по их мнению, обус​ловливается присутствием Ti4+. Характер кривой третьего типа   с краем полосы поглощения около 440 ммк и вторым слабым макси​мумом в области 630-650 ммк у некоторых кристаллов, как они считают, обусловливается одновременным присутствием   Fe и Ti. Вывод о том, что в желтых алмазах красителем являются Fe или Ti недостаточно обоснован и, очевидно, неверен. Обогащение Fe и Ti устанавливается только в пределах окрашенных оболочек у алмазов IV разновидности (coated diamonds), причем независи​мо от того, в какой цвет они окрашены. Как известно, оболочка со​держит большое количество микроскопических включений, приро​да которых точно неизвестна, но возможно, что Ti и Fe входят в их состав.

По результатам химических анализов обычных кристаллов ал​маза, окрашенных в желтый цвет, не устанавливается обогащение их Fe и Ti по сравнению с бесцветными алмазами. Интерпретация кривых поглощения желтых алмазов на основании сравнения их характера с кривыми поглощения, известными для силикатов, окра​шенных Fe и Ti, как это сделано М. А. Гневушевым и др. (1961), не выдерживает критики, так как алмаз является ковалентным минералом и его нельзя сравнивать с силикатами, имеющими ион​ные структуры.

В последние годы выяснено, что желтая окраска алмазов обус​ловлена разными дефектными центрами. Желтую окраску могут вызывать центры [N-A1] (система N3 или 415), [N] (азот в па​рамагнитном состоянии), НЗ и Н4 (сдвоенные атомы азота в ассо​циации с вакансиями) и NV (азот + вакансия)1.

Среди алмазов I разновидности в подавляющем большинстве случаев соломенно-желтая окраска связана с дефектом, вызывае​мым донорно-акцепторной парой N—A1. В спектрах поглощения этих алмазов наблюдается система линий, главной из которых яв​ляется 4152 Ǻ (рис. 69). В некоторых случаях дополнительно может влиять и парамагнитный центр, который, как правило, присут​ствует в подчиненных количествах. В алмазах типа 16, встречаю​щихся редко среди природных кристаллов, парамагнитные центры присутствуют в относительно повышенных концентрациях. В очень редких случаях на окраску влияют центры НЗ, Н4 и NV.
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Рис. 69. Кривые поглощения алмазов в видимой области

А – соломенно-желтый кристалл первой разновидности (окраска связана с системой линий поглощения N3); Б – янтарно-желтый кристалл второй разновидности (окраска вызвана де​фектными   центрами,   создаваемыми   атомами   азота,   изоморфно  замещающими  углерод)

В кристаллах II разновидности центры N—A1 отсутствуют. Для них характерно повышенное содержание парамагнитного азота, который определяет их янтарно-желтую окраску, а в случае, если в них присутствует центр S4, индуцирующий желтую люминесцен​цию, последний может оказывать дополнительное влияние на окрашивание кристалла.

В кристаллах IV разновидности, имеющих оболочки желтого цвета, в пределах последних фиксируются относительно повышен​ные содержания азота, находящегося в парамагнитном состоянии. Однако в отличие от двух предыдущих случаев, азот в этой форме распределяется по объему внешней зоны (оболочки) неравномер​но, в виде сгустков, что устанавливается   по   характеру спектров ЭПР. В связи с последним обстоятельством, как описывалось выше, желтая окраска в пределах оболочки визуально проявляется в ниде микроскопических пятен.

Желтая окраска, связанная с пятнами пигментации, резко от​личается от описанных выше случаев и ее появление обусловлено-отжигом зеленых пятен пигментации, природа которых подробно рассматривается ниже при описании окраски алмазов в зеленый цвет.

Зеленая окраска кристаллов алмаза. Можно выделить три слу​чая проявления зеленой окраски в кристаллах алмаза.

1. В некоторых месторождениях встречаются обычные прозрачные кристаллы, окрашенные по всему объему в бутылочно-зеленый цвет. Плоскогранные формы этих алмазов представлены октаэдра​ми и кубами.

2. Оболочки алмазов IV разновидности часто бывают окраше​ны в различного тона желто-зеленый и зеленый цвет,   вплоть до темно-зеленого, почти черного. Обычно эти оболочки непрозрачны и окраска в пределах оболочки распределяется неравномерно, ино​гда зонально, что видно в поперечном сечении на сколах.

3. Во всех месторождениях в различных количествах по отно​шению к общей массе кристаллов встречаются кристаллы алмаза, на которых наблюдаются зеленые пятна пигментации. Чаще всего на кристаллах имеются единичные пятна, но в некоторых случаях, пятна почти сплошь покрывают поверхность кристалла, и он ста​новится непрозрачным и совершенно темным. Такую интенсивную пигментацию иногда образно называют «зеленой кожей», так  как: она окрашивает только поверхностный слой кристалла.

Зеленые прозрачные кристаллы, окрашенные по всему объему, встречаются сравнительно редко. В литературе нет никаких дан​ных относительно спектров их поглощения. Среди алмазов с обо​лочками (coated diamonds) зеленые кристаллы, наоборот, встреча​ются очень часто. Однако в них окрашены только сами непрозрач​ные оболочки, переполненные микроскопическими включениями, что затрудняет съемку спектров. На основании исследования син​тетических алмазов, в которых в зависимости от содержания при​меси азота окраска изменяется от желтого до зеленого цвета, в настоящее время полагают, что зеленая окраска в природных алл мазах также вызвана азотом, находящимся в парамагнитном со​стоянии, т. е. в виде изолированных атомов, замещающих атомы углерода. Зеленый цвет появляется при более высокой концентра​ции примеси азота в этой форме, чем в желтых алмазах.

Относительно образования зеленых пятен на поверхности кри​сталлов алмаза высказано две точки зрения. Согласно одной из них, зеленая окраска возникает в результате воздействия на алма​зы природного радиоактивного излучения, согласно другой – по​верхность их окрашивается некоторыми элементами, диффунди​рующими в поверхностный слой граней.

Опишем подробнее характер поверхностной пигментационной окраски алмазов. Зеленая пигментация наблюдается на поверхности граней всех разновидностей кристаллов алмаза, а также их поликристаллических образований (борт, баллас и карбонадо). Зе​леные пятна, обычно размером не более 0,5 мм, имеют округлую форму. Когда их много и они сливаются друг с другом, образуют​ся более крупные пятна различной формы. Окрашенный слой име​ет толщину порядка 0,02 мм, причем он находится на некоторой глубине от поверхности. При обработке алмазов в любых кисло​тах, включая плавиковую, пятна пигментации не уничтожаются.

Интенсивность окраски пятен неодинаковая, наблюдаются пят-ла от едва заметного зеленого цвета до почти черного (зелень про​сматривается только на просвет, при освещении ярким пучком све​та). У темных пятен интенсивность окраски неравномерная: в цент​ре пятна окраска темная, как бы черная. К периферии она посте​пенно просветляется. Форма пятен и их расположение не зависят от симметрии граней. Кроме пятен, наблюдается в виде фона как бы размазанная с неправильными контурами зеленая окраска на отдельных участках граней или по всей поверхности кристалла. Если на кристалле имеются трещинообразные каналы травления, то иногда наблюдается, что устье этих каналов сплошь окрашено в зеленый цвет, а отдельные пятна имеются и внутри кристалла на стенках канала. Бывают такие случаи, когда вокруг прозрачных бесцветных включений образуются трещины, некоторые из которых имеют выход на поверхность кристалла. Зеленые пятна проявля​ются на стенках этих трещин или непосредственно у включения, в связи с чем может создаваться впечатление, что само включение окрашено в зеленый цвет.

Чаще всего наблюдаются единичные пятна, которые не отража​ются на окраске всего кристалла. Алмазы с многочисленными пят​нами, интенсивно окрашивающими кристалл, встречаются сравни​тельно редко.

Точных сведений о количестве пятнисто-окрашенных кристал​лов алмаза в зарубежных месторождениях нет. В монографии А. Ф. Вильямса (Williams, 1932) указывается, что такие алмазы встречаются в трубке «Форест», «Кроун» и других кимберлитовых трубках, а также в россыпях Южной Африки (Клейнзес, Намаква-ленд и др.). Известно, что все алмазы, найденные в золотоносных конгломератах Витватерсранда, имеют поверхностную зеленую окраску. Аналогичные кристаллы встречаются среди алмазов из россыпей Берега Слоновой Кости, Намибии, Сьерра-Леоне, Китая, Бразилии и Венесуэлы. Среди бразильских алмазов находятся очень сильно пигментированные зелеными пятнами кристаллы, ко​торые выглядят совершенно темными, и лишь на просвет выявля​ется пятнистый характер их окраски.

В отечественных месторождениях изредка подобные кристаллы встречаются среди алмазов Урала. На Урале пигментированные единичными пятнами алмазы встречаются очень часто, составляя в некоторых районах значительную долю от общего числа кри​сталлов.

Среди алмазов из кимберлитовой трубки «Мир» кристаллы с леными пятнами встречаются редко. В трубке «Айхал» и некото​рых других находится немало алмазов с ясным зеленым оттенком, обусловленным пигментацией. Пигментированные зелеными и бу​рыми пятнами кристаллы находятся в россыпях Приленской и Лнабарской областей, а также среди алмазов, извлеченных из нео​геновых россыпей на Украине.

А. А. Кухаренко (1955), исследуя уральские алмазы, высказал: предположение, что зеленая пигментация возникает в результате диффузии в поверхность кристаллов алмазов Ni или Си.

Описывая химический состав якутских алмазов, М. А. Гневушев и Я. М. Кравцов (1960), сравнивая результаты спектрального анализа специально отобранных после раздробления кристалла осколков с зелеными пятнами и внутренней бесцветной части кри​сталла, отметили, что окрашенная поверхностная часть кристалла, обогащена Fe по сравнению с бесцветной частью. На основании: этого они сделали вывод, что предположение о диффузии в поверх​ностный слой граней пигментирующего вещества более подтверж​дается их исследованиями, чем точка зрения о радиоактивной при​роде зеленой окраски.

В 1966 г. вышла в свет небольшая заметка Мейера и др. (Meyer et al., 1966), в которой авторы описывают результаты исследования; пятнистоокрашенных с поверхности в зеленый цвет кристаллов ал​маза из россыпей Берега Слоновой Кости. Они установили, что при исследовании характера отражения рентгеновских лучей, сфо​кусированных на зеленое пятно, обнаруживаются, помимо обыч​ных пятен, характерных для алмазов типа I, также термические диффузионные пятна необычной интенсивности. Кроме этого, они выявили относительное увеличение постоянной решетки в окрашен​ном участке кристалла.

В связи с тем, что при искусственном облучении алмазов, вы​зывающем зеленую окраску, у обработанных алмазов наблюдается увеличение постоянной решетки и появление сильных термических диффузионных пятен, авторы сделали вывод, что зеленая пятни​стая окраска на алмазах из Берега Слоновой Кости появилась в результате природного радиоактивного облучения.

К этому же заключению пришел Раал (Raal, 1969), изучивший: окрашенные с поверхности в зеленый цвет алмазы из золотого руд​ника (Витватерсранд). Свой вывод он основывает на тождествен​ности спектров поглощения зеленых природных алмазов и алмазов», искусственно окрашенных в зеленый цвет путем облучения до и после отжига, в результате которого в спектре поглощения появ​ляется характерная полоса с центром при 2,6 эв. После облучения в спектрах поглощения алмазов появляется полоса с центром при 1,7 эв. При нагревании облученных кристаллов до 500° С эта поло​са может полностью исчезнуть, при этом появляется поглощение при 2,6 эв. При более низкой температуре отжига поглощение при 1,7 эв исчезает частично, и в зависимости от степени отжига про​является полоса с центром при 2,6 эв. Характер спектров поглоще​ния природных зеленых алмазов из золотого рудника (рис. 70) и изменение их окраски при нагревании свидетельствуют, по мнению Раала, о том, что они подвергнуты естественному облучению и некоторые из них после этого в какой-то момент были нагреты до температуры не выше 500° С.
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Аргументация, приведенная авторами двух рассмотренных ста​тей, и их выводы весьма убедительны, но следует обратить внима​ние на ряд фактов, которые трудно объяснить с их точки зрения.

Во-первых, трудно представить, как возникает пятнистая, в виде четких округлых пятен окраска в результате естественного ра​диоактивного облучения. Приходится предполагать, что излуче​ние было дифрагмировано и в виде луча направлено в одну или, несколько точек на алмазе. Непонятно, каким образом могло воз​действовать природное излучение, чтобы вызвать пигментацию ка​верн и трещинообразных каналов в виде «затеков» по ним окраски внутрь кристалла. Трудно представить также образование пятен на стенках сильно сомкнутых трещин, уходящих глубоко внутрь кристалла.

Объяснение образования пигментации процессом диффузии в поверхность кристаллов каких-то элементов, с нашей точки зрения, больше подтверждается характером ее развития.

Можно более или менее определенно выяснить, когда образу​ется пигментация. Так, например, среди природных алмазов встре​чаются кристаллы с матовой корродированной поверхностью. Кор​розия этих кристаллов происходит при автометаморфических про​цессах, протекающих в кимберлитах. Температура этих процессов, очевидно, не превышает 500° С. Встречаются кристаллы, на мато​вой корродированной поверхности которых находятся зеленые пят​на пигментации, образовавшиеся явно после процесса коррозии, так как иначе они были бы уничтожены. Кроме этого, известно, что зеленые пятна меняют свою окраску на бурую при 500-550° С, следовательно, зеленая пигментация не могла происходить при бо​лее высокой температуре. На основании этого можно думать, что пигментация алмазов происходит после изменения первичных ми​нералов кимберлита в процессе автометаморфизма, когда некото​рые элементы (Ni, Си и др.) освобождаются из них и находятся в растворе. Возможность диффузии некоторых чуждых элементов в самые верхние слои кристаллов алмаза подтверждается результатами исследования распределения в них примесей по объему кри​сталла, а также экспериментальными работами. При описании хи​мического состава алмазов в главе III было показано, что наруж​ный слой кристаллов относительно обогащен примесью некоторых элементов: Si, Na, La, Си, Мn и Сг.

Обогащение самого верхнего слоя (~ 5 км) этими элементами, вероятнее всего, обусловлено диффузией, так как это наблюдается не только у плоскогранных кристаллов, но в округлых формах их растворения. А. В. Бочко были проведены опыты по диффундиро​ванию в поверхность кристалла алмаза Ni из расплава при высо​ком давлении. В результате алмаз был окрашен в зеленый цвет, близкий по тону зеленой окраске природных пигментированных ал​мазов. Известно, что в поверхностный слой кристаллов алмаза можно диффундировать Со и В, что приводит к окрашиванию ал​мазов в синий цвет.

Безусловно, еще много неясного в объяснении зеленой пигмен​тации как с одной, так и с другой точки зрения. Если она образу​ется в результате диффузии каких-то элементов или соединений в самый поверхностный слой кристаллов, то возникает вопрос, ка​ким образом наряду с как бы размазанной по поверхности граней бледной зеленой окраской, появляются отдельные интенсивные округлые пятна. Возможно, это обусловлено тем, что они приуроче​ны к каким-то центрам, представляющим собой выходы дислока​ций и другие дефекты в структуре. Если пигментация алмазов воз​никает в результате их естественного облучения, то необходимо объяснить локальное воздействие его только на отдельные участки граней. Как известно, в кимберлитах не выявлено присутствие ра​диоактивных минералов, которые могли бы воздействовать на ал​мазы, но тем не менее в некоторых трубках встречается много пиг​ментированных алмазов. В конгломератах Витватерсранда имеют​ся радиоактивные минералы, которые могли оказать воздействие на алмазы и окрасить их, если они находятся   в контакте с ними.

В заключение по этому вопросу можно отметить, что природа пигментации алмазов еще окончательно не выяснена. Во всяком случае, совершенно ясно, что это эпигенетическая окраска, возни​кающая уже после процессов растворения, травления и коррозии кристаллов алмаза при сравнительно низких температурах.

Кроме зеленых пятен, на алмазах наблюдаются желтовато-бу​рые и темно-коричневые, почти черные пятна, внешне совершенно тождественные зеленым пятнам. Иногда зеленые и бурые пятна видны на одном кристалле. Известно, что при отжиге кристаллов, искусственно окрашенных в зеленый цвет, окраска меняется, и они становятся красновато-коричневыми.

Проведенные нами опыты показали, что при нагревании при родных алмазов с зелеными пятнами последние при 500-550° ме​няют свой цвет и становятся бурыми. Очевидно, бурые пятна на природных алмазах представляют собой измененные в результате нагревания зеленые пятна пигментации. Как было обсуждено выше, зеленые пятна на алмазах образуются, вероятно, в период развития процесса автометаморфизма кимберлитов при температурах не выше 500° С.

Среди алмазов из кимберлитовых месторождений нами наблю​дались кристаллы только с зелеными пятнами. На алмазах из рос​сыпных месторождений наблюдаются зеленые и бурые пятна (Урал, Приленская область в Якутии, Бразилия и др.). Как пра​вило, эти россыпные месторождения находятся в алмазоносных областях, в которых известны вторичные источники, представлен​ные метаморфизованными кластическими породами. На основании этого можно сделать предположение, что изменение зеленых пятен в бурые происходит при метаморфизме древних россыпей. Таким образом, пигментированные алмазы в данном, случае являются своеобразным геологическим термометром, определяющим темпе​ратуру процесса метаморфизма.

Синяя и голубая окраска кристаллов алмаза. Среди природных алмазов кристаллы, окрашенные в синий или голубой цвет, нахо​дятся исключительно редко. Из литературных данных известно, что они встречаются в Южной Африке в трубке «Премьер» (Custers, Raal, 1957); о нахождении их в других месторождениях нет ника​ких сведений. Известный темно-синий исторический алмаз «Хопе» был найден в Индии в районе Голконды, на основании этого можно предполагать, что синей окраски кристаллы находились и среди индийских алмазов.

Интересной особенностью голубых и синих алмазов является то, что они все относятся к типу Пб, т. е. к чистым «безазотным» алмазам, поглощение ультрафиолетовых лучей у которых начина​ется только с λ = 2250Ǻ. В инфракрасном спектре поглощения этих алмазов наблюдаются характерные линии, которые коррелируются с интенсивностью окраски. Все они обладают электропроводностью (полупроводники) и обнаруживают сильную специфическую фос​форесценцию после облучения коротковолновым ультрафиолетом (Custers, 1952; Raal, 1965). Известен факт, что был найден один кристалл алмаза, одна половина которого была окрашена в го​лубой цвет, а другая была бесцветной. Сопротивление в окрашен​ной части кристалла равнялось 65 ом/см, в бесцветной половине – 3,6 · 105 ом/см (Bell, Leivo, 1958).

Относительно происхождения синей и голубой окраски природ​ных алмазов никаких определенных данных нет. Эксперименталь​но установлено, что при искусственном допировании кристаллов алмаза бором они окрашиваются в синие тона и становятся полу​проводниками. Некоторые исследователи на основании этого пред​полагают, что в природных синих алмазах окраска также вызвана .бором. Однако присутствие бора устанавливалось нами, а также другими исследователями при эмиссионных анализах в бесцветных алмазах. Следовательно, примесь бора в кристаллах алмаза не всегда влияет на их окраску, что может быть связано с его поло​жением в решетке алмаза.

Так как все природные синие и голубые алмазы обладают свойствами полупроводников, можно было бы предположить, что синяя и голубая окраска у природных алмазов вызвана естествен​ным допированием кристаллов алмаза бором уже после их кри​сталлизации. Однако все синие алмазы относятся к типу II, сле​довательно, необходимо сделать вывод, что в природе внедрение бора происходило только в некоторые безазотные алмазы. Этот факт, конечно, трудно объяснить, поэтому само предположение о возникновении синей окраски у природных алмазов в результате эпигенетического внедрения в их структуру бора становится со​мнительным. Этот вопрос требует дальнейшего исследования.

Розово-лиловая и дымчато-коричневая окраска кристаллов ал​маза. Среди алмазов встречаются кристаллы, окрашенные, подоб​но кварцу, в коричневато-дымчатый цвет, а также розовато-лило​вые, напоминающие бледноокрашенные аметисты. Нередко нахо​дятся кристаллы смешанной окраски, на которых некоторые участ​ки окрашены в фиолетовый цвет, а остальная часть – в различной степени интенсивности дымчатый тон. Такие кристаллы встреча​ются среди алмазов из трубок «Мир», «Удачная», «Айхал», а так​же россыпей Якутии. На Урале лиловые кристаллы не находятся, но розовато-дымчатые вплоть до темнокоричневых с лиловым от​ливом алмазы встречаются часто. Окрашенные в эти цвета кристал​лы находятся также среди алмазов из зарубежных месторождений, а в некоторых из них они составляют значительный процент от общей массы кристаллов.

В 1958 г. были опубликованы статьи Раала (Raal, 1958) и Кастерса (Custers, 1957-1958), в которых приводятся спектры по​глощения фиолетовых кристаллов алмаза из африканского место​рождения (рис. 71). Оба автора пишут, что у этих алмазов в отли​чие от других наблюдается полоса поглощения в области 550 ммк, что, по их мнению, связано с примесью марганца, так как присут​ствие его установлено ими в этих алмазах спектральным анализом. Раал и Кастерс сделали вывод, что фиолетовая окраска алмазов обусловлена примесью Мп3+.

Несколько позднее работ Раала и Кастерса розовато-лиловые алмазы из кимберлитовой трубки «Мир» исследовались М. А. Гневушевым и др. (1961). В их работе приводится кривая поглощения этих кристаллов, и, как видно на рис. 71, в спектре якутских алма​зов максимум поглощения находится в области 590 ммк. Авторы сообщают, что спектральным анализом во всех исследованных фио​летовых кристаллах ими установлено железо, но интенсивность окраски не связана с его содержанием, поэтому они считают, что железо не является причиной окраски розовато-лиловых алмазов. Ими сделан вывод, что природа окраски этих алмазов невыяснена.

Однако ссылаясь на ранее высказанное мнение А. А. Кухаренко (1955) относительно природы окраски дымчатых уральских кри​сталлов алмаза, они допускают, что розовато-фиолетовая окраска может быть вызвана присутствием тонкодисперсного графита.

Проведенное нами сравнительное исследование розовато-лило​вых алмазов из трубки «Мир» и «Айхал», а также из африканских месторождений показало их полную тождественность как в отно​шении окраски, так и характера скульптур, наблюдаемых на их гранях. Все эти кристаллы независимо от месторождения имеют признаки интенсивной пластической деформации. Изучение соста​ва примесей в розовато-фиолетовых алмазах из трубки «Мир» и «Айхал», а также зарубежных месторождений методом эмиссион​ного и нейтронно-активационного анализов выявило, что в алмазах из разных месторождений примесь железа и марганца устанавли​вается в розовато-лиловых кристаллах в различных количествах, причем содержание их в этих алмазах не превышает содержаний в бесцветных, желтых и других алмазах (табл. 13). В связи с этим полагать, что железо или марганец (как это сказано в статьях Раала и Кастерса) являются примесями, определяющими окраску в розовато-лиловых алмазах, нет оснований. Имеются вполне опре​деленные признаки того, что окраска этих алмазов является эпи​генетической и не обусловлена примесью какого-либо элемента. Об этом свидетельствует характер распределения окраски по объ​ему кристалла.
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На всех без исключения розовато-лиловых кристаллах алмаза наблюдаются линии скольжения на плоскостях {111} и на комби​национных поверхностях, образованных кромками наслаивающих​ся друг на друга октаэдрических пластин роста, а также и на кри-вогранных поверхностях растворения, в случае их развития на ме​сте комбинационных поверхностей или же ребер октаэдра. Линии на гранях {111}, как правило, сопровождаются треугольными фи​гурками травления, вытягивающимися в виде цепочки вдоль этих: линий. При вращении розовато-лиловых кристаллов на их гранях можно увидеть отдельные розовато-лиловые полосы, приуроченные к линиям скольжения, а между окрашенными полосами бесцветные участки. Таким образом, определенно устанавливается, что розо​вато-лиловая окраска приурочена только к плоскостям скольже​ния. Это особенно хорошо видно, когда проявлена только одна си​стема скольжения. В некоторых случаях на кристалле бывает раз​вита одна или две линии скольжения, и при этом отчетливо видны соответственно одна или две розовато-лиловые полоски на гранях {111}. При наблюдении в направлении перпендикулярном плоско​стям скольжения, кристалл кажется равномерно окрашенным по всему объему в розовато-лиловый цвет. Можно сделать вполне определенный вывод, что розовато-лиловая окраска алмазов свя​зана с дефектами, приуроченными к плоскостям скольжения, и образуется уже после кристаллизации в результате развития пла​стической деформации.

ТАБЛИЦА 13. Содержание Мп в окрашенных и бесцветных алмазах по данным псйтронно-активационного анализа

	Цвет
	Содержание Mn
	Месторождение

	Желтый

Розовато-лиловый 
Бесцветный 
Дымчатый

Дымчатый, темно-коричне​вый 

То же

Бесцветный с желтым оттенком

Бесцветный с дымчатым оттенком Бесцветный
	(2,5 ± 0,3) · 10-6 

Не обн.
(2,1 ± 0,2) · 10-4
(2,0) · 10-6
(3,2 ± 0,2) · 10-5
(1,6 ± 0,03) · 10-6
(1,35 ± 0,16) · 10-5
(1,58 ± 0,2) · 10-5
(1,3 ± 0,1) · 10-5
	Трубка «Мир», Якутия 
То же
Трубка «Айхал», Якутия 

То же
Урал
»

Африка

»

»

	Применение. Данные о результатах нейтроно-активационного анализа взяты из работы П. Н. Кодочигова, М. П. Глазунова и И. В. Меднис (1966) и Ю. Л. Орлова, П. Н. Кодочигова и др. (1967).


Среди алмазов встречаются дымчатые, дымчато-коричневые кристаллы, окрашенные по всему объему или в отдельных участ​ках. В интенсивно окрашенных дымчатых кристаллах иногда про​сматривается лиловый оттенок, что свидетельствует о наличии в них розовато-лиловой окраски, маскирующейся более интенсивной дымчатой окраской. Розовато-лиловый оттенок в дымчатых кри​сталлах проявляется только в тех случаях, когда на гранях кри​сталла отчетливо видны линии скольжения. Чаще встречаются дымчатые кристаллы без видимых линий скольжения на гранях и без розовато-лилового оттенка. Если из таких кристаллов выпи​лить пластины и исследовать их в микроскопе, то можно увидеть полосчатый характер окраски, как и в случае с розовато-лиловы​ми кристаллами. Хотя линий скольжения на поверхности граней этих кристаллов не наблюдается, они отчетливо видны в пласти​нах в пределах окрашенной части кристалла. Спектральным, а также нейтронно-активационным анализами   не   устанавливается какого-либо отличия химического состава дымчатых алмазов от бесцветных. На основании этого характера распределения дымча​то-коричневой окраски можно сделать вывод, что она также воз​никает эпигенетически и не связана с примесью каких-либо эле​ментов, захватывающихся во время роста.

Природа дефектов, возникающих на плоскостях скольжения, еще определенно не выяснена. Безусловно, что в плоскостях сколь​жения образуются дислокационные нарушения, в некоторых слу​чаях происходит разрыв валентных связей и образуются структур​ные дефектные центры. Поглощение света этими дефектами может вызывать розовато-лиловую и дымчатую окраску кристаллов в пло​скостях скольжения.

Молочно-белая, серая и черная окраска кристаллов алмаза. Алмазы IV разновидности, имеющие оболочки, не окрашенные в желтый или зеленый цвет, обычно выглядят мутноватыми и имеют как бы серовато-молочную окраску. В некоторых случаях молочно-белая мутноватость наблюдается в балласах. Такая мутноватость. вызвана, очевидно, какими-то микроскопическими внутренними де​фектами в строении кристалла алмаза.

Очень редко встречаются совершенно молочно-белые непрозрач​ные алмазы. Нам пришлось видеть только один такой кристалл из уральских россыпей, имевший форму октаэдроида, но, к сожале​нию, детально исследовать его не представилось возможности. Среди алмазов из других месторождений подобные кристаллы нами не находились.

Серого цвета алмазы встречаются часто. Как правило, серова-тость появляется при наличии многочисленных микроскопических темных включений в поверхностной зоне кристалла. Такие вклю​чения часто переполняют внешние зоны в кристаллах III и IV раз​новидностей, а также в балласах. В зависимости от количества, включений эти разновидности алмаза могут быть светлыми, серы​ми, темно-серыми и совершенно черными.

Иногда включения графита в большом количестве присутству​ют в бесцветных алмазах. При большом их скоплении эти кри​сталлы также приобретают серый или черный цвет.

Исключительно редко встречаются черные (гематитоподобные) алмазы, в которых не видно включений, но они интенсивно окра​шены в черный цвет по всему объему. Возможно, что эта окраска, вызвана частичным изменением структуры кристалла и выделени​ем в нем тонкодисперсных частичек графита, невидимых даже при больших увеличениях в микроскопе.

Смешанная окраска кристаллов алмаза. Иногда встречаются: кристаллы алмаза смешанной окраски. Как уже отмечалось, дым​чато-коричневую и розовато-лиловую окраску можно наблюдать в одном кристалле одновременно.

Бывают случаи, когда пластическая деформация развивается в желтых кристаллах, и в связи с этим у них появляется специфи​ческий оттенок: при вращении кристалла в некоторых положениях виден зеленоватый отлив. При более интенсивном развитии пластической деформации, связанная с ней дымчатая окраска в этих кри​сталлах как бы сливается с желтой и они становятся зеленовато-бурыми.

Зеленая и бурая поверхностная пигментация может быть раз​вита как на бесцветных, так и на окрашенных в различный цвет кристаллах алмаза, что создает сложную смешанную окраску.
Люминесценция алмазов

Среди алмазов часто встречаются кристаллы, люминесцирующие под воздействием ультрафиолетовых, катодных, рентгенов​ских и у-лучей, при облучении быстрыми частицами, а также при нагревании и под влиянием разности потенциала электрического заряда.

При различном возбуждении алмазы обнаруживают разное све​чение как по интенсивности, так и по спектральному составу. Ал​мазы, люминесцирующие под воздействием одного вида возбуж​дения, могут не обнаруживать свечения под воздействием другого вида возбуждения.

Фотолюминесценция. Наиболее детально исследовалась фото​люминесценция алмазов, т. е. свечение при облучении ультрафио​летовыми лучами. Для возбуждения фотолюминесценции пользу​ются различными источниками ультрафиолетовых лучей (лампы ПРК-2, ПРК-4, ГОИЛ, В-2, ГСВД, СВДШ-250 и др.), применяя обычно фильтр УФС-3, дающий максимум излучения в области 3650 А. Для проведения некоторых специальных исследований пользуются и другими фильтрами. При облучении ультрафиолето​выми лучами алмазы могут светиться голубым, синим, желтым, желто-зеленым, розовым, оранжевым, оранжево-красным и голу​бовато-белесым, иногда почти белым светом.

Спектры фотолюминесценции описывались и систематизирова​лись во многих работах (Mani, 1944; Nayar, 1941; Bishui, 1950; Przibram, 1953; Dyer, Matthews, 1958; Anderson, 1962; Clark, Thom​son, 1964; Гомон, 1966 и др.).

В алмазах, светящихся синим цветом, излучение происходит главным образом в интервале между 4150 и 5000 Ǻ (рис. 72, а), однако иногда очень слабый фон фиксируется и далее до 8300 Ǻ. В электронном спектре эмиссии при комнатной температуре выде​ляется головная линия 4156А, положение которой и ширина не​сколько изменяются в зависимости от температуры (4152 Ǻ при t = 80° К). Кроме этой линии наблюдается ряд более широких ли​ний, расположенных со стороны длинноволновой части спектра. Они располагаются эквидистантно, и разница их энергии равна приблизительно 0,08 эв. Имеются также еще более слабые про​межуточные линии, которые фиксируются при t = 80° К (Clark et al., 1956). Длины волн этой системы в спектре синей люминесценции приведены в табл. 14. Центры, ответственные за синюю люмине​сценцию, ориентированы вдоль <111>. Установлено, что в спектрах голубой люминесценции, кроме полосы с головной линией 415 нм, в некоторых алмазах проявляется еще одна широкая полоса с мак​симумом в области 470 нм (Dean, Male, 1964).

В спектрах эмиссии алмазов, люминесцирующих желтым цве​том, головной является линия 5038 Ǻ при t = 80° К, сопровождаю​щаяся системой линий 5119, 5208, 5287, 5367 и 5462 Ǻ, интервал между которыми равен приблизительно 0,04 эв (рис. 72 б) Центры ответственные за эту систему линий, ориентированы вдоль <110>. Г. О. Гомоном (1966) в спектре люминесценции некоторых алма​зов с интенсивным желтым свечением кроме системы полос со​провождающих линию 5032 Ǻ, выделена еще одна система около линии 5107 Ǻ с интервалом между соседними  полосами    ~ 0 04 эв
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ТАБЛИЦА 14. Длина волн линий, наблюдаемых при t = 80°K в системе эмиссии 4150 Ǻ   (по Dyer, Matthews, 1958)

	Длина волн, Ǻ
	Описание линий
	Энергия,

эв
	Нормальные отклонения, эв
	Интервал меж​ду последую​щими основны​ми линиями;

эв

	4152
4211
4277
4332
4286
4436
4528
4645
4770
	Основная главная
Слабая промежуточная Главная
Слабая промежуточная Главная
Слабая промежуточная Главная
Слабая главная
То же
	2,987
2,945
2,899
2,863
2,827
2,796
2,739
2,670
2,599
	—
0,001
0,001
0,003
0,002
0,002
0,002
0,003
0,006
	—
—
0,088
—
0,072
—
0,088
0,069
(0,071)


В спектрах эмиссии двух алмазов им отмечена также система линии 4960 Ǻ с семью примыкающими к ней .полосами на расстоя​нии 0,04 эв.

Дайером и Мэттьюзом (Dyer, Matthews, 1958) в некоторых ал​мазах была обнаружена система с главной линией 6195 Ǻ и сопро​вождающими ее линиями: 6291, 6393 и 6494, с интервалом между последующими линиями приблизительно 0,03 эв. Эта система ли​ний наблюдалась при t = 80° К.

Г. К. Еременко и Ю. А. Полканов (1969) при описании люми​несценции алмазов из неогеновых россыпей Украины отметили в спектрах эмиссии систему эквидистантно расположенных полос с головной линией 5750 Ǻ (рис. 72, в). Эти полосы с максимальной интенсивностью при 5807, 5889, 5998, 6105, 6197, 6312, 6442 и 6547 в свою очередь имели неразрешающуюся сверхтонкую структуру. Алмазы, имеющие эти спектры, люминесцировали оранжевым, оранжево-красным и красным цветом.

У одних кристаллов алмаза спектры люминесценции могут быть сравнительно простыми: в них наблюдается какая-либо одна система линий: 4152 Ǻ (чистое синее свечение) или 5032 Ǻ (желтое свечение) с отдельными дополнительными линиями и полосами., У других кристаллов в спектрах эмиссии имеются обе системы с различным соотношением интенсивности этих систем и дополни​тельных линий (зеленоватое свечение). Нередко наблюдаются очень сложные электронные спектры с несколькими системами ли​ний и полос, соотношение интенсивности которых обусловливает различные цвета свечения, наблюдаемые визуально. Разного ха​рактера спектры люминесценции алмазов подробно описаны в монографии Г. О. Гомона (1966), исследовавшего люминесценцию большого количества кристаллов из уральских и якутских место​рождений.

Большое влияние на спектры эмиссии оказывает температура. При комнатной температуре часто в спектрах наблюдаются только отдельные, головные линии и бесструктурные полосы. При  низкой температуре ширина линий уменьшается, они сдвигаются в корот​коволновую сторону, полосы разрешаются в структуры, а интенсив​ность люминесценции сильно возрастает. Увеличение интенсивно​сти свечения у алмазов различных типов неодинаково. Дайер и Мэттьюз (Dyer, Matthews, 1958) установили, что в алмазах типа I интенсивность повышается при t = 80° К на 31% (у системы 4152 Ǻ) и 34% (у системы 5032 Ǻ), тогда как в алмазах типа II на 170% (у системы 4152 Ǻ) и 160% (у системы 5032 Ǻ).

В некоторых кристаллах алмаза, особенно в выпиленных из них пластинах, хорошо виден зональный характер свечения. Зо​нальное свечение по октаэдру в виде полос, параллельных ребрам (110) описывалось А. А. Кухаренко (1954), Линдлеем (Lindley, 1937) и Рендаллом (Rendall, 1946). Отмечалось, что узоры люми​несценции совпадают с узорами двупреломления: наиболее сильно двупреломляющие зоны имеют наиболее интенсивное свечение (Denning, 1961; Dean, Male, 1964).

Относительная интенсивность линий чисто электронного пере​хода серии 4152 Ǻ (N3), 5032 Ǻ (НЗ) и 4958 Ǻ (Н4) спектров люми​несценции алмаза описана в работах В. Е. Ильина и др. (1969), Гальперина и Нави (Halperin, Nawi, 1967), Кровсера и Дина (Growther, Dean, 1967).

Согласно данным В. Е. Ильина и др., в спектрах люминесцен​ции алмаза наблюдаются значительные изменения относительной интенсивности линии чисто электронного перехода серии N3, что, по их мнению, обусловлено самопоглощением. Измерения, выпол​ненные по двум кристаллам, в которых влияние самопоглощения было незначительным, показали, что относительная интенсивность линии чисто электронного перехода (J) серии N3 в одном из них была равна 0,038 и в другом 0,032. Эти величины для серии НЗ в двух других кристаллах равны 0,016 и 0,018 для серии Н4 – 0,031 и 0,035.

Спектры фотолюминесценции зависят от спектров возбуждения. Так, например, кроме системы полос с головной линией 415 нк, в спектрах люминесценции может проявляться широкая полоса мак​симумов при 470 нк. Интенсивность этой полосы зависит от спект​ра возбуждения: она особенно велика вблизи края собственного поглощения алмаза (Ильин, Соболев, 1967; Dean, Male, 1964).

Вопрос о природе люминесценции алмазов рассматривался   во многих работах, в которых   описывалось   это   явление   (Моргенштерн, 1951; Bishui, 1950; Raman, 1944, 1945, 1946, 1968; Mitchell, 1964; Clark, Thomson, 1964; Гомон, 1966; Elliott, 1960, Elliott et al., 1958 и др.). Одни исследователи считали, что люминесценция обус​ловливается колебанием самой решетки  алмаза.  Раман, основы​ваясь на своей теории о четырех структурных модификациях алма​за  (Raman, 1945, 1968), полагал, что кристаллы, имеющие струк​туру Т4 и Т2, люминесцируют голубым цветом. Система 4152 Ǻ вы​звана колебанием решетки алмаза и сопровождается изменением в уровнях электронной энергии. Алмазы со структурой О4 и О2 не люминесцируют. Срастание модификаций   Т и О обусловливает желтовато-зеленоватое свечение. Точка зрения Рамана была подвергнута критике многими исследователями как в отношении су​ществования четырех структурных модификаций, так и  природы люминесценции. Высказывалось предположение, что люминесцен​ция вызывается дефектными центрами, связанными с дислокация​ми  (Dean, Male,  1964). Однако большинство исследователей счи​тают, что центры люминесценции в алмазах образованы примеся​ми (Bishui, 1950; Mitchell, 1964; Clark, Thomson, 1964; Sutherland ct al., 1954 и др.). В последние годы было выявлено, что синяя лю​минесценция с головной   линией   415 нк и сопровождающими   ее другими линиями связана с примесью азота и алюминия, образую​щими донорно-акцепторную пару N—А1. Относительно других си​стем линий, наблюдающихся в спектрах люминесценции и   пред​ставляющих собой электронно-колебательные серии с чистым электронным переходом 5032 Ǻ (система НЗ или 503), 4958 Ǻ (си​стема Н4), 5034 и 5107 Ǻ (система S4), высказаны предположения, что они связаны соответственно со следующими дефектными цент​рами, образованными примесью азота: VN2V(g), VN2V(t) и NV (структурные модели центров см. в табл. 10).

В алмазах, в УФ-спектрах поглощения которых наблюдается система линий в области 2250-2400 Ǻ (система N9), замечена ха​рактерная желто-зеленая люминесценция (рис. 72, г).

При исследовании люминесценции алмазов нами было обраще​но внимание на особенности люминесценции различных разновид​ностей кристаллов и зернистых агрегатов. Среди обычных кристал​лов I разновидности количественно резко преобладают образцы, светящиеся в сине-голубых тонах, люминесцирующие желтым и желто-зеленым цветом встречаются в резко подчиненном количе​стве, а розовым, оранжево-красным и красным – исключительной редко. Так, например, из 1922 кристаллов из уральских россыпей; сине-голубую люминесценцию имели 58,6%, молочно-голубую – 2,4%, желтую и желто-зеленую – 8,2%, оранжево-красную – 1,49%,. фиолетово-розоватую – 8,7%, смешанную голубовато-зеленую – 1,9%, белесую – 0,3%, не люминесцировало – 18,5%.

Бесцветным кристаллам алмаза свойственна главным образом синяя люминесценция. При   разделении бесцветных алмазов на типы по их физическим свойствам выявляются некоторые особен​ности свечения кристаллов, относящихся к разным типам. Для ал​мазов типа I характерно преобладание свечения в сине-голубых тонах. Среди алмазов типа II и промежуточного типа преобладает характерное желто-зеленое свечение: в спектрах эмиссии наблю​даются голубая и желто-зеленая компоненты, с головными линия​ми, соответственно 4152 и 5033 Ǻ (рис. 72, г). В одной из исследо​вавшейся нами партии, состоящей из 800 кристаллов   типа II   и, промежуточного типа, специально отобранных из большого коли​чества уральских алмазов, около 70% образцов имели желто-зеле​ную люминесценцию, а сине-голубую – около 3%.

В работе М. А. Гневушева и др. (1963) отмечено, что в алмазах, окрашенных в желто-зеленый   цвет,   отсутствует голубая   компонента. Высказано предположение, что это обусловлено фильтрую​щим действием самих желтых алмазов, для которых характерно поглощение в области 4152 Ǻ. Однако нами выяснено, что соломен​но-желтые алмазы I разновидности (обычно октаэдры или криво-гранные додекаэдры и октаэдры) люминесцируют преимуществен​но голубым цветом, так же как и бесцветные, тогда как янтарно-желтые кубические кристаллы и их кривогранные формы (разно​видность II) независимо от интенсивности окраски все люминесци​руют желтым или оранжево-желтым цветом. При разделении кристаллов на разновидности это выделяется совершенно отчет​ливо.

В связи с тем, что и среди бесцветных алмазов встречаются образцы, имеющие спектры люминесценции, аналогичные желтым алмазам, т. е. без голубой компоненты, объяснение возрастания процента желто-зеленой и оранжевой фотолюминесценции среди желтых алмазов за счет их фильтрующего действия представляется нам не совсем убедительным. В этом случае, очевидно, характер спектров эмиссии был бы связан с интенсивностью окраски, т. е. в слабо окрашенных алмазах проявлялась бы в какой-то степени го​лубая компонента, а в интенсивно окрашенных она полностью по​глощалась бы. Однако такой закономерности не устанавливается.

Среди дымчатых алмазов также заметно возрастает процент желто-зеленой люминесценции. Возможно, это связано с тем, что на плоскостях скольжения, отчетливо проявляющихся в этих кри​сталлах, имеется большое количество дефектов, возникающих в процессе пластической деформации. При описании природы окра​ски этих алмазов было показано, что она возникает эпигенетически и связана с этими дефектами. Очевидно, последние могут влиять и на проявление люминесценции.

Кристаллы II разновидности, представленные кубами, светятся желтым, оранжевым и реже оранжево-красным цветом; синяя лю​минесценция среди них не наблюдалась, так как центр N3 или (415) в них отсутствует (рис. 72, б).

Кристаллы III разновидности, как правило, имеют средней ин​тенсивности желто-зеленое свечение. В них часто наблюдается зо​нальное свечение: внешняя зона, насыщенная микроскопическими включениями, люминесцирует желто-зеленым цветом, а середи​на – голубым.

Алмазы с оболочками (IV разновидность – coated diamonds) люминесцируют в зависимости от характера оболочки. Если они густо окрашены в темный цвет и не прозрачны, то люминесценция не проявляется. В образцах с полупрозрачной оболочкой наблюда​ется не интенсивное голубовато-молочное, желтоватое и оранжевое свечение. В этих кристаллах также часто наблюдается зональное свечение, что вскрывается, если выпилить из них пластины. Чистое :ядро этих кристаллов, представленное обычным алмазом, может иметь различный цвет люминесценции, а оболочка с микровключениями либо не светится, либо имеет другой характер свечения.
Особенно отчетливо зональное свечение иногда наблюдается  в кристаллах V разновидности, имеющих внешние зоны, переполнен​ные темными хлопьеобразными включениями графита: чистое ядро их обычно люминесцирует синим цветом, тогда как оболочка с включениями – ярким желтым или желтовато-оранжевым цветом.

Исследовавшиеся нами образцы балласов и балласоподобных кристаллов, имеющих мозаичное внутреннее строение, обнаружи​вали голубую, синюю и голубовато-молочную и иногда желто-зе​леную люминесценцию. Особенности спектров люминесценции не​которых таких алмазов отмечались в работе М. А. Гневушева и др. (1963).

У мелкозернистых сростков, представленных прозрачными кри​сталликами, можно наблюдать такую же люминесценцию, как и у обычных монокристаллов, однако для темных агрегатов с боль​шим количеством включений характерно пятнистое желтое, оран​жевое и красное свечение.

Из этих наблюдений можно сделать определенный вывод, что в кристаллах, в которых наблюдаются большие скопления микро​включений (разновидность III, оболочки на кристаллах разновид​ности IV и V), а также дефекты в виде микротрещин и дислокаций, видимая окраска свечения сдвигается в длинноволновую часть спектра, т. е. для них характерно оранжевое и красное свечение.

Ранее в некоторых работах (Гневушев и др., 1963; Гомон, 1966; Еременко, Полканов, 1969) отмечалось, что имеется связь между характером свечения и морфологией кристаллов алмаза. Однако при этих исследованиях кристаллы не различались по их разно​видности. Нами специально обращалось внимание на этот вопрос. Было выяснено, что у кристаллов, относящихся к одной разновид​ности, характер свечения не зависит от их формы: разнообразные плоскогранные и кривогранные кристаллы одной какой-либо раз​новидности имеют одинаковый характер свечения, если сравнивать алмазы одного типа и цвета. Наоборот, кристаллы одной формы, но относящиеся к различным разновидностям, люминесцируют не​одинаково. Так, например, кубические кристаллы из украинских месторождений светятся преимущественно оранжевым и оранже​во-красным цветом (Еременко, Полканов, 1959), так как они от​носятся ко II и IV разновидностям кристаллов алмаза. Кубическим кристаллам из трубки «Айхал» свойственно преимущественно жел​то-зеленое свечение, так как они представлены в основном III раз​новидностью кристаллов алмаза. Кубические кристаллы обычной разновидности люминесцируют главным образом сине-голубым цветом. Таким образом, можно сделать вывод, что характер люми​несценции алмазов не связан с их внешней формой, а зависит от особенностей внутреннего строения и структурных дефектов, при​сущих кристаллам различных разновидностей.

Многие люминесцирующие при различных способах возбужде​ния алмазы обладают фосфоресценцией. Интенсивно фосфоресци​руют главным образом те кристаллы, которые обладают большой яркостью свечения при облучении. Длительность фосфоресценции колеблется в широких пределах и у некоторых алмазов продолжается до 1-2 час. Интересной особенностью обладают алмазы, от​носящиеся к типу IIб. Они не люминесцируют в ультрафиолетовых лучах с длиной волны 3650 Ǻ, как другие алмазы, но после облу​чения коротковолновыми ультрафиолетовыми лучами (λ = 2537 Ǻ) обнаруживают яркую голубую, а иногда красного цвета фосфорес​ценцию (Custers, 1952, 1962; Raal, 1965).

Другие виды люминесценции алмазов (катодо-, рентгено-, ра​дио-, термо-, и электролюминесценция) изучены значительно менее детально, чем фотолюминесценция. В связи с тем, что эти свойства алмаза нами не исследовались, в настоящей работе они не рас​сматриваются. Представление о них можно получить из целого ряда работ (Кухаренко, 1955; Вилутис, 1959, 1963; Бобриевич, и др., 1959; Дубинский, Швецов, I960; Гомон, 1966; JRamachandran, 1946; Krautz, Zollfrank, 1957; Prior, Champion, 1962; Halperin, Na-hum, 1961; Nahum, Halperin, 1963; Matthews, 1958; Sen, Bishui, 1956; Logie, Urlau, 1957).
МЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА АЛМАЗОВ
Механические свойства кристаллов алмаза имеют большое практическое значение, так как они используются в твердометрах, режущих инструментах, фильерах, буровых коронках и долотах, выборочных сверлах и др. Эти свойства изучены достаточно деталь​но у обычных кристаллов алмаза, большинство же других разно​видностей исследовано недостаточно, и имеется мало сведений об отличиях механических свойств различных разновидностей кри​сталлов алмаза.

Твердость, хрупкость и упругость. Алмаз является самым твер​дым природным веществом. Твердость его по отношению к другим минералам характеризуется данными,   приведенными в табл.  15.

Характеристикой абсолютной твердости алмаза служат разные показатели. В одних случаях твердость оценивается по глубине внедрения индикатора (трех- или четырехгранной алмазной пира​мидки) при определенных нагрузках (Хрущев, Беркович, 1951; Кпоор, 1939), в других – по скорости шлифовки граней (Denning, 1955, 1957; Winchell, 1946; Wilks, Wilks, 1954, 1959) или глубине внедрения за единицу времени вращающегося диска (Wilks, 1961).
ТАБЛИЦА 15. Твердость алмаза по отношению к другим минералам
	Параметр
	Тальк
	Гипс
	Кальцит
	Флюорит
	Апатит
	Ортоклаз
	Кварц
	Топаз
	Корунд
	Алмаз

	Твердость по шкале Мооса

Твердость по Хрущеву, Берковичу (1951), кг/мм2
Отношение к твердости алмаза
	1

2,4

4195,8
	2

36

279,3
	3

109

92,3
	4

189

53,2
	5

536

18,7
	6

795

12,5
	7

1120

8,9
	8

1427

7,04
	9

2060

4,8
	10

10060


Охарактеризовать твердость алмаза какой-либо одной цифрой, пак это иногда делается, невозможно. Во-первых, из-за того, что при разных способах измерения получаются цифры в различных единицах, а во-вторых, из-за большой анизотропии этого свойства. Твердость различных плоскостей алмаза неодинакова, и в преде​лах каждой плоскости значение ее зависит от направления. Напри​мер, Е. М. Уилкс (Wilks, 1961) произвела определение отношения твердости на гранях (111), (110) и (100). Ею измерялась глубина внедрения вращающегося диска, плоскость которого была ориен​тирована в различных направлениях. Полученные цифры, харак​теризующие твердость каждой из этих граней, приведены в табл. 16.

Как видно из этих данных, самым твердым в кристаллах алма​за является направление в плоскости (100), параллельное диаго​нали кубической грани, самое мягкое – направление в плоскости (110), параллельное ребру куба.

Р. М. Деннинг (Denning, 1957) исследовал изменение твердо​сти плоскостей, лежащих в одной зоне. Он производил шлифовку грани в направлении [100], затем в этом же направлении на искусственно созданных гранях различных тетрагексаэдров, накло​ненных под разными углами к (100) вплоть до плоскости (110). Приняв твердость грани (100) в направлении [100] за единицу, он установил, что на тетрагексаэдрах она закономерно уменьшается по мере увеличения угла наклона к плоскости (100) и минималь​ное значение 0,51 имеет на плоскости (110). Очевидно, что анало​гичное закономерное изменение твердости будет наблюдаться и на плоскостях других зон, поэтому исходя из данных Е. М. Уилкс (Wilks, 1961), приведенных в табл. 16, можно сделать вывод, что наиболее трудно поддающейся обработке зоной в кристаллах ал​маза является зона оси L2 при шлифовке в направлении [110]. Этот вывод имеет значение для правильной ориентировки кристал​лов в буровых колонках, долотах и других абразивных инструмен​тах с целью минимального их износа в процессе работы.

С. Толковским (Tolkowsky, 1920), Р. М. Деннингом (Denning. 1957) и другими показано, что в пределах плоскостей основных граней кристаллов алмаза (111), (110) и (100) векториальное из​мерение твердости соответствует симметрии грани. При шлифовке октаэдрической грани имеется    три направления максимальной твердости и три минимальной, на кубической – соответственно че​тыре и на ромбододекаэдрической – два.

ТАБЛИЦА 16. Твердость плоскостей кристаллов алмаза, измеренная по глуби​не внедрения вращающегося диска (в единицах 1012 дин/см2)

	Грань
	(111)
	(110)
	(100)

	Направление плоскости диска
	Перпендику​лярно к реб​рам [110]
	К вер​шинам L4
	Парал​лельно [100]
	Парал​лельно [100]
	Перпенди​кулярно к ребрам [100]
	Парал​лельно диагонали

	Глубина внедрения
	3,9
	2,1
	10,0
	1,8
	8,5
	1,1


Если составить круговую диаграмму твердости на этих гранях, то для плоскости (111) в идеальном случае она будет иметь вид треугольника, для (100) – четырехлучевой звездочки и для (110) – эллипсоида. В связи с дефектами в плоскостях граней реальных кристаллов при составлении таких диаграмм по эксперименталь​ным данным эти фигуры в различной степени искажаются: лучи имеют разную длину и т. д., но указанный характер их формы обычно улавливается.

Все исследования твердости  алмаза проводились на обычных кристаллах. Каких-либо цифровых данных, характеризующих твер​дость других разновидностей природных кристаллов и зернистых агрегатов алмаза, в литературе не имеется. Однако необходимо от​метить, что такие разновидности алмаза, как балласы и карбона​до, с точки зрения их твердости и абразивной способности пред​ставляют особый интерес. Балласы, являющиеся сферолитами ал​маза, по всей своей поверхности обладают   высокой   твердостью, так как лучи их развиваются в направлении осей L3, и поверхность сферолита слагается микроскопическими площадками (111), труд​но поддающимися шлифовке. Из практики известно, что они явля​ются исключительно стойким абразивным материалом, имеющим преимущество перед обычными монокристаллами   алмаза. Анало​гичными свойствами обладают и карбонадо. В связи с этим синтез этих разновидностей  алмаза представляет большое практическое значение, так как использование их в целом ряде инструментов бо​лее целесообразно, чем монокристаллов. Хорошо известно, что двойниковые плоскости в кристаллах алмаза обладают повышен​ной твердостью. Характерные треугольной формы уплощенные шпи-нелевые двойники применяются в специальных инструментах, так как острые вершинки их имеют высокую абразивную способность. Шпинелевые двойники прорастания кубических кристаллов, часто встречающиеся среди  алмазов   III   разновидности, также имеют исключительную твердость и с большим трудом поддаются обра​ботке (распиливанию, овализации и т. д.). Эти кристаллы   могут быть рекомендованы для использования в буровых долотах, так как они значительно более устойчивы по сравнению с монокристал​лами, употребляющимися в этих целях.

Обычно пишут, что алмазы, являясь самым твердым веществом, вместе с этим относительно хрупкие и легко раскалываются. Неко​торые кристаллы алмаза действительно легко раскалываются при резких ударах. Это связано с рядом причин: наличием больших внутренних напряжений, трещин и других дефектов. Известны слу​чаи даже самораскалывания кристаллов по плоскостям скольже​ния, к которым приурочены большие напряжения. Совершенные кристаллы выдерживают большие статические нагрузки. Критиче​ские давления, при которых раскалываются кристаллы алмаза без видимых дефектов, колеблются от 300 до 1000 кг/мм2 (Howes, Tolansky, 1955). Однако кристаллы с трещинами и другими дефектами разрушаются при значительно более низких нагрузках. Такие разновидности, алмазов, как баллас и особенно карбонадо, обладают большой «вязкостью» и раскалываются с большим трудом.

Алмазы обладают исключительной упругостью. Адиабатические модули упругости их определялись путем исследования интенсив​ности диффузных рентгеновских лучей (Prince, Wooster, 1953) и скоростей распространения ультразвуковых волн (McScimin, Bond, 1957; Bhagavantam, Bhimasenachar, 1946). Полученные значения модулей упругости приведены в табл. 17. Коэффициент объемного сжатия у алмазов равен 0,16-0,18 · 10-6 см2/кг; модуль объемного сжатия – 5,6-6,3 · 1012 дин/см2 (Adams, 1921; Williamson, 1922); модуль Юнга вдоль кубической оси – 9,5 · 1012 дин/см2 (Prince, Woo​ster, 1953).

Спайность и излом. Как известно, плоскость спайности в том или ином кристаллическом веществе определяется силой и числом снязей, приходящихся на единицу площади той или иной сетки пространственной решетки, а также межплоскостными расстояния​ми. Теоретический анализ структуры алмаза с точки зрения про​явления спайности сделан в ряде работ (Кухаренко, 1951; Ewald, 1914; Kraus, Slawson, 1939; Harkins, 1942; Ramaseshan, 1946). В структуре алмаза наибольшее число связей, а именно три (на единицу площади), находится между парой сближенных октаэдрических плоскостей, которые отстоят друг от друга на расстоянии α√3/12 и могут рассматриваться как одна плоскость (111) с удвоен​ной ретикулярной плоскостью. Значения энергии раскола, рассчи​танные Рамасешаном (Ramaseshan, 1946) для различных плоско​стей в решетке алмаза, приводятся в табл. 18.

Как видно из этой таблицы, минимальная энергия приходится на плоскость (111). Пары сближенных плоскостей  (111)  отстоят друг от друга на расстоянии α√3/4, и эта величина является макси​мальным межплоскостным расстоянием в решетке алмаза. Между парами этих плоскостей на единицу площади приходится только одна связь. Таким образом, теоретические расчеты показывают – алмаз должен иметь главную спайность по октаэдру, что находит​ся в полном соответствии с фактическим материалом. Кристаллы алмаза обладают совершенной спайностью по (111).

Поверхность сколов по спайности не представляет собой иде​альных плоскостей: на них всегда видна характерная веерообраз​ная штриховка, образованная в результате микроступенчатого строения этих плоскостей (рис. 73, а). Характер плоскостей спай​ности у алмазов типа I и II неодинаковый. Е. М. Уилкс (Wilsk, 1952, 1958) установила, что у алмазов типа II они более гладкие, чем у алмазов типа I. Но последних ступеней значительно больше (~ в 4 раза) и они более высокие. Высота каждой ступеньки изме​няется по мере ее протяжения. Образование ступенек объясняется (Gilman, 1955; Harsch, 1956; Wilks, 1958) влиянием винтовых дис​локаций, как это показано на рис. 73, б.
ТАБЛИЦА 17. Значение модулей упругости (в единицах 1012 дин/см2)
	Модуль
	McScimin, Bond (1957)
	Bhagavantam, Bhimasenachar (1946)
	Prince, Wooster (1953)
	Модуль
	McScimin, Bond (1957)
	Bhagavantam, Bhimasenachar (1946)
	Prince, Wooster (1953)

	C11
C12
	10,76

1,25
	9,5

3,9
	11,0

3,3
	С44
К = 1/3 (C11+2C12)
	5,76
4,42
	4,3
5,8
	4,4
5,9


ТАБЛИЦА 18. Энергия раскалывания по различным плоскостям кристаллической решетки алмаза   (по Ramaseshan   1916)

	Плотность
	Угол между плоскостью и (111)
	Число разрываемых связей на (3,56 Ǻ)2
	h/√h2 + k2 + l2
	Энергия раскалывания, эрг/см2

	111
332

221

331

110

322

321

211

320

210

311

100
	0
10°0′

15°48′

22°0′

35°16′

11°24′

22°12′

19°28′

36°48′

39°14′

29°30′

54°44′
	4/√3
12/√22

8/√3

12/√19

4/√2
12/√17

12/√14
8/√6

12/√13
8/√5

12/√11
4
	1/√3
3/√22

⅔
3/√19
1/√2

3/√17
3/√14

2/√6

3/√13

2/√5
3/√11

1
	11 330
12 550

13 080

13 510

13 880

14 290

15 730

16 030

16 330

17 560

17 750

19 630


Нередко изломы на кристаллах алмаза имеют очень сложное строение, а иногда и раковистый характер. А. А. Кухаренко (1951, 1955) и С. Рамасешаном (Ramaseshan, 1946) выявлено, что на поверхности изломов появляются плоскости дополнительной, несо​вершенной спайности по (332), (331), (221), (ПО), (223), (112) и (557). Детальные гониометрические исследования поверхностей из​лома, выполненные А. А. Кухаренко, показали, что элементарные площадки, слагающие их, представлены большим количеством раз​личных форм. Кроме указанных выше наиболее часто фиксирую​щихся плоскостей дополнительной спайности, на изломах обнару​жены также площадки (119), (116), (115), (771), (772), (773), (775), (551), (334), (335), (447), (223), (572), (342), (290), (570) и дру​гие. На основании этого А. А. Кухаренко сделал вывод, что при сильных механических воздействиях, приводящих к раскалыванию кристаллов, на поверхности их изломов могут появляться разнооб​разные формы, частота проявления которых определяется положе​нием той или иной плоскости в ряду, построенном в порядке убы​вания благоприятного сочетания факторов, определяющих прояв​ление спайности: межплоскостных расстояний, ретикулярной плотности и числа разрываемых связей на единицу площади различных сеток пространственной решетки.
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Характер излома у кристаллов некоторых разновидностей отли​чается от обычных кристаллов алмаза. Так, например, у алмазов с оболочками спайноость в пределах оболочек менее совершенна, и излом имеет занозистый характер, что связано с особенностями их строения. У балласов, представляющих собой сферолиты, на неровных изломах хорошо виден радиально-лучистый характер их строения (рис. 74). В отдельных лучах сферолита хорошо заметна спайность по (111). Характерный излом имеют алмазы, относя​щиеся к пятой разновидности: несовершенные плоскости излома (111) на этих кристаллах имеют мозаичный секториальный харак​тер. На поверхности изломов карбонадо не обнаруживается ника​ких признаков спайности.

В тех случаях, когда механическое воздействие на кристалл ал​маза недостаточно сильное, они не разрушаются на осколки и не скалываются, но на гранях их появляются характерные фигуры удара в виде серповидных или кольцевых трещин, имеющих гекса​гональный облик (рис. 74, 4, 5).

С. Толанский и В. Р. Хаус (Tolansky, Howes, 1957; Howes, 1964) экспериментально определили минимальные нагрузки, при кото​рых на поверхности граней (111) появляются такие трещины по спайности: в среднем давление, необходимое для начала развития трещин на этих плоскостях, равно 1,1 · 1011 дин/см2. При очень сла​бых «острых» ударах на гранях образуются микроскопические вы​щербинки, окруженные небольшими трещинками по спайноеги. Обычно такие следы ударов бывают незаметны невооруженным глазом, но отчетливо проявляются в виде светлых точек при наблюдении в поляризационном микроскопе в связи с появлением дву-преломления в местах удара.

Пластическая деформация. В результате исследования природ​ных кристаллов алмаза установлено, что очень большое количест​во их претерпело пластическую деформацию.

Пластическая деформация в кристаллах алмаза происходила путем скольжения по плоскостям {111} в направлении <110>, осью поворота решетки являлось направление <112>. В кристаллах алмаза может быть проявлено как максимум четыре системы плоскостей скольжения. На каждой октаэдрической грани могут быть вид​ны линии скольжения трех систем, на грани ромбододекаэдра и ку​ба – всех четырех. В связи с совпадением направлений линий кольжения разных систем плоскостей скольжения на гранях {110} может быть образована сетка из трех направлений линий гкольжения, а на {100} – из двух.
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Рис. 74. Изломы и следы механического воздействия на кристаллах алмаза

1 – многоступенчатый излом по плоскостям (111); 2 – сложный раковистый излом; 3 – из​лом балласа; 4, 5 – фигуры удара на кривогранных кристаллах; 6-8 – различная степень аллювиального износа кристаллов

На плоскогранных октаэдрических кристаллах линии скольже​ния обычно незаметны, если поверхности их граней слабо затрону​ты процессом растворения или коррозии. При естественном раст​ворении или искусственном травлении вдоль линий скольжения вы​травливаются мелкие треугольные фигурки, образующие цепочки, вытягивающиеся по направлению этих линий. Особенно отчетливо линии скольжения проявляются на кривогранных поверхностях растворения в связи с рельефными скульптурами, описание кото​рых сделано в главе V при рассмотрении различных типов штрихо​вок, наблюдаемых на поверхности граней кристаллов алмаза.

Ранее линии скольжения на кривогранных поверхностях кри​сталлов алмаза объяснялись как двойниковые швы полисинтети​ческих микродвойниковых индивидуумов (Rose, Sadebeck, 1876; Fersman, Goldschmidt, 1911).

Впервые А. Ф. Вильяме (Williams, 1932), производя рентгено​графические исследования, отметил, что он не установил в этих кристаллах двойникования. Ссылаясь на мнение М. Д. Маунтина, он отметил, что эти линии, очевидно, являются линиями скольже​ния. Позднее было доказано, что тонкие линии, сопровождаемые треугольными фигурами травления на октаэдрических гранях, об​условлены процессом пластической деформации и представляют собой линии скольжения (Tolansky, Omar, 1953; Tolansky, 1955; Tolansky, Halperin, Emara, 1958; Evans, Phaal, 1962).

В 1962 г. была опубликована статья В. А. Мокиевского и др. (1962), в которой авторы на основании рентгенографических иссле​дований сделали вывод, как и указанные выше исследователи, что линии на плоскостях {111}, сопровождаемые треугольными фигур​ками, являются линиями скольжения. Однако в отношении штри​ховки, идущей в направлении < 110> на кривогранных поверхностях, они высказали мнение, что эти линии ограничивают области сброса с небольшими углами переориентации решетки (2-3°).

Совместно с А. А. Уруссовской нами были произведены рентге​нографические исследования как октаэдрических, так и кривогран​ных поверхностей кристаллов алмаза с этого вида штриховкой и показано, что и в том и в другом случае эта штриховка представ​ляет собой проявление одного и того же типа пластической дефор​мации, а именно скольжения по плоскостям {111} в направлении <110> (Уруссовская, Орлов, 1964). На лауэграммах, полученных нами с некоторых кристаллов, на гранях которых была видна чет​кая штриховка, образованная линиями скольжения, пятна имели тонкую структуру в виде системы полос. Очевидно, такое неравно​мерное распределение интенсивности отражения связано с присутвием в кристалле разориентированиых областей, появление кото​рых при деформации скольжения обусловливается явлением полигонизации, происходящей в связи с тем, что под влиянием высокой температуры дислокации в плоскостях скольжения перераспреде​ляются из горизонтальных рядов в вертикальные стенки – границы блоков полигонизации.

Пластическая деформация путем скольжения может быть выз​вана на алмазах искусственно. М. Сиил и Дж. В. Ментер (Seal, Menter, 1953) с помощью электронной микроскопии наблюдали по​явление линии скольжения на полированных поверхностях кристал​лов алмаза. По их мнению, пластическая деформация развивалась под влиянием высокой температуры, возникающей при полировке. К. Фаал (Phaal, 1964) наблюдал развитие пластической деформа​ции на полированных алмазных пластинках при давлении на них алмазной пирамидкой с нагрузкой 45,0 и 22,5 кг при температуре 1800 и 1850° С. Развитие того же явления в кристалле алмаза в свя​зи с его графитизацией при 1800° С описано М. Силом (Seal, 1958). Недавно было установлено, что пластическая деформация в кри​сталлах алмаза может происходить и при комнатной температуре в процессе их испытаний на твердометре Кнупа (Gane, 1971). В при​роде пластическая деформация в кристаллах алмаза развивается уже после их кристаллизации. Исследования последних лет позво​лили установить, что пластическая деформация алмазов происходит в алмазоносных мантийных породах в процессе их катаклаза (см. гл. X).

Линии скольжения наблюдаются на всех разновидностях кри​сталлов алмаза. Особенно отчетливо они видны на дымчатокорич-иевых и розовато-лиловых алмазах, которые первоначально были бесцветными и окрасились в результате интенсивного развития пла​стической деформации. Можно думать, что эти кристаллы имели какие-то предпосылки в своей структуре для интенсивного проявле​ния в них этого явления. Для них характерно пониженное количе​ство примеси азота в форме пластинчатых сегрегации (плателетс). Известно, что присутствие в алмазах азота в этой форме улучшает их механические свойства. Возможно, что плателетс в какой-то мере препятствует и развитию пластической деформации. Поэтому наи​более интенсивная деформация происходила в тех кристаллах, где плателетс присутствовал в пониженном количестве.

Плотность. В минералогических справочниках и некоторых спе​циальных работах приводятся сведения о плотности сравнительно большого количества различных по цвету обычных кристаллов ал​маза, балласов и карбонадо (Hintze, 1911; Doelter, 1914; Brauns, 1932; Williams, 1932; Кухаренко, 1955). В этих работах приводятся данные на основании определения плотности пикнометрическим ме​тодом, точность которого не превышает 10-2 г/см3.

В последние годы опубликованы результаты высокопрецезион-ного определения плотности алмазов флотационным методом, позво​ляющим производить измерения с точностью до 10-5 г/см3 (Бочко, Орлов, 1970; Mykolajewycz et al., 1964; Lawan et al., 1965). Эти данные показали, что по прежним замерам плотности, сделанным пик-чюметрическим способом, нельзя делать каких-либо выводов о соот​ношении плотности различно окрашенных обычных алмазов и дру​гих разновидностей их кристаллов, так как они недостаточно точ​ные. Приводившееся ранее в справочниках и других работах сред​нее значение плотности кристалла алмаза (3,52 г/см3) явно завы​шено. При точных определениях даже максимальные значения плот​ности не достигали этой цифры. Так, например, из 35 кристаллов обычных алмазов, изученных Миколаевич л др. (Mykolajewycz et al., 1964), максимальная плотность была равна 3,51554 г/см3, минималь​ная – 3, 51477 г/см3. Средний вес по всем 35 кристаллам был равен 3,51532 г/см3. Согласно их данным, колебания плотности у алмазов типа II меньше, чем у алмазов типа I. Лаван и др. (Lawan et al., 1965) исследовали один совершенный кристалл алмаза типа II. Они определили, что постоянная решетки его равна α = 3,56689 ± 0,00001 Ǻ, плотность, рассчитанная по постоянной решетки, Рх =  3,51515 + 0,00001 г/см3,   при измерении   флотационным методом Рw = 3,51527г/ г/см3.

Указанными зарубежными исследователями определялась плот​ность только обычных кристаллов алмаза, причем главным образом бесцветных. Представляло интерес произвести определения плотно​сти различно окрашенных обычных кристаллов и других их разно​видностей. Эти исследования выполнены нами совместно с А. В. Боч​ко. Методика измерения подробно описана в ранее опубликованной работе (Бочко, Орлов, 1970). Плотность исследованных алмазов ρα при 25° С определялась по формуле: ρα(25) = ρα(25) + ( dρж /dt — dρn /dt) · (tn—25) — (dρж /dt — dρα/dt) · (tα—25), где ρn (25) – плотность поплавка при 25° С; dρж /dt, dρn /dt, dρα/dt – температурные коэффи​циенты плотности флотационной жидкости, поплавка и исследован​ного алмаза: tn и tα – равновесные температуры поплавка и иссле​дуемого алмаза.

Результаты измерений и краткая характеристика исследованных алмазов приведены в табл. 19. Как видно из таблицы, плотности обычных различно окрашенных прозрачных кристаллов алмаза (табл. 19, № 1-13) независимо от их цвета различаются только в третьем или четвертом знаках после запятой. При описании приро​ды окраски алмазов было показано, что дымчатая, коричневая и ро​зовато-лиловая окраска является эпигенетической и связана с де​фектами на плоскостях скольжения. Можно было ожидать пониже​ние плотности у этого вида кристаллов по сравнению с бесцветными. Из результатов измерений видно, что плотность алмаза, окрашен​ного в светло-коричневый цвет (обр. 5), соответствует бесцветным алмазам, а темно-коричневого (обр. 6) заметно занижена. Еще ниже плотность у дымчатого алмаза (обр. № 7) из трубки «Мир» и розо​вато-лилового кристалла из Южной Африки (обр. № 8), на поверх​ности которого отчетливо проявлены линии скольжения. По четы​рем исследованным кристаллам средняя плотность алмазов этого вида окраски равна 3,51523 г/см2. Вполне очевидно, что указывав​шееся ранее в некоторых работах значение плотности для розовых алмазов 3,531 г/см3, измеренной пикнометрическим методом, совер​шенно не соответствует действительности.

Плотность алмаза, пигментированного зелеными пятнами (обр. № 9), оказалась несколько ниже, чем плотность бесцветных алма​зов. Для сравнения измерена плотность двух искусственно окрашен​ных в зеленый цвет путем облучения бесцветных алмазов (обр. 10, И). Известно, что при облучении плотность понижается. Это видно и по результатам наших измерений.

По среднему значению плотности (3,51516 г/см3) желтые алмазы оказались легче бесцветных и дымчато-коричневых. Минимальную плотность среди желтых кристаллов имеют наиболее интенсивно окрашенные (обр. 14 и 15). Ранее предполагалось, что желтая ок​раска алмазов обусловлена примесью Fe, Cr или Ti. Данные, полу​ченные в последние годы, свидетельствуют о том, что эта окраска вызвана примесью азота, замещающего атомы углерода; это приво​дит к увеличению   постоянной решетки, с чем   связано понижение плотности.

Результаты прецизионного определения плотности опровергают ранее сделанный вывод о том, что желтые алмазы имеют плотность более высокую, чем бесцветные алмазы.

Полупрозрачные и непрозрачные алмазы с оболочками (coated diamonds), окрашенные в желтовато-зеленый, серо-зеленый и тем​но-зеленый цвет, имеют пониженную плотность по сравнению с раз​лично окрашенными обычными прозрачными кристаллами. Мини​мальную плотность имеет сама оболочка (3,50869 г/см3). Отсюда можно сделать предположение, что чем толще оболочка на кристал​ле, тем должна быть ниже его плотность. Известно, что оболочка имеет наибольший объем в кристаллах этой разновидности, имею​щих кубическую форму, поэтому у октаэдрических кристаллов, на которых оболочка бывает очень тонкой, плотность должна быть вы​ше по сравнению с кубическими кристаллами. Однако полученные результаты не подтверждают этого. Большие колебания значений плотности у этой разновидности алмаза, очевидно, обусловлены раз​личным количеством включений, как правило, находящихся во внешней оболочке.

Из поликристаллических разновидностей алмаза нами исследо​вались балласы и карбонадо. Балласы (шарообразные сферолиты) были отобраны по цвету: от бесцветного до совершенно черного. Ок​раска их зависит от темных включений графита. Плотность балласов закономерно изменяется в зависимости от интенсивности окрас​ки, т. е. количества включений: бесцветный баллас имел плотность 3,51515 г/см3, черный – 3,50884 г/ см3
Карбонадо – скрыто зернистые образования алмаза – обычно пористы, в связи с чем их плотность может быть очень низкой. Сла​бо пористый образец, исследованный нами, имел плотность 3,434 г/см3. Как известно из результатов пикнометрических замеров, плотность сильно пористых образцов может снижаться до 3,0 г/см3. В связи с различной пористостью этих образований алмаза произ​водить прецизионные определения их плотности не представляет ин​тереса.

ТАБЛИЦА 19. Описание исследованных  алмазов  и   результаты определения их плотности

	№ п/п
	Характеристика алмаза
	Месторождение
	Вес образца, мн
	Плотность г/см3 ± 0,00003

	Разновидность I (обычные кристаллы)

	1
	Бесцветный октаэдр, изометричный
	Трубка «Мир»
	64,7
	3,51543

	2
	Бесцветный двойник октаэдров, уплощенный
	То же
	92,7
	3,51544

	3
	Бесцветный октаэдр, уплощенный
	»
	96,0
	3,51541

	4
	Бесцветный октаэдр
	»
	102,5
	3,51541

	5
	Светло-коричневый додекаэдид
	Урал
	130,0
	3,51546

	6
	Темно-коричневый додекаэдид
	Бразилия
	208,8
	3,51538

	7
	Серовато-дымчатый октаэдр
	Трубка «Мир»
	157,3
	3,51510

	8
	Розовато-лиловый, комбинационной формы
	Южная Африка
	63,6
	3,51500

	9
	Зеленый, пятнисто окрашенный октаэдрид (природная пигментация)
	Бразилия
	174,6
	3,51517

	10
	Темно-зеленый двойник октаэдров (искусственная окраска, вызванная облучением)
	»
	101,2
	3,51288

	11
	Темно-зеленый (после отжига коричневый) искусственно окрашенный облучением
	Трубка «Мир»
	62,5
	3,51170

	12
	Ярко-желтый додекаэдроид
	Урал
	42,1
	3,51521

	13
	Ярко-желтый октаэдроид
	Южная Африка
	79,2
	3,51527

	Разновидность II

	14
	Янтано-желтый куб, изометричный
	Южная Африка
	352,3
	3,51509

	15
	То же
	»
	32,7
	3,51500

	Разновидность III

	16
	Светло-серый куб, изометричный
	Трубка «Айхал»
	81,0
	3,51330

	Разновидность IV

	17
	Серо-зеленый октаэдр с небольшими гранями куба и ромбододекаэдра
	Африка
	52,1
	3,51095

	18
	Серовато-зеленый куб, изометричный
	»
	51,9
	3,51067

	19
	Светлый желтовато-зеленый куб
	»
	48,6
	3,51434

	20
	Желтовато-зеленоватый
	»
	55,1
	3,51455

	21
	Темно-зеленый, кусочек оболочки
	»
	10,5
	3,50869

	Разновидность VI (баллас)

	22
	Бесцветный, прозрачный
	Урал
	224,0
	3,51511

	23
	Светло-серый, прозрачный
	»
	323,9
	3,51462

	24
	Серый, полупрозрачный
	»
	139,4
	3,51417

	25
	Темно-серый, непрозрачный
	»
	372,3
	3,50985

	26
	Черный, непрозрачный
	»
	360,6
	3,50884

	Разновидность Х (карбонадо)

	27
	Темно зеленовато-серый, слабо пористый
	Бразилия
	127,4
	3,4340


ЭЛЕКТРОННЫЕ СВОЙСТВА АЛМАЗОВ
В последние годы в результате исследования различных свойств кристаллов алмаза выявлена возможность их использования в элек​тронной промышленности для устройства транзисторов, счетчиков и других приборов. Алмазы, обладающие полупроводниковыми, счет​ными и другими электронными свойствами, имеют целый ряд преи​муществ по сравнению с широко используемыми в промышленности кристаллами германия и кремния. Возможные области применения алмазов в электронике все время расширяются и вполне вероятно, что в недалеком будущем они сыграют большую роль в развитии этой промышленности. Электронные свойства алмазов изучены с разной степенью детальности. По некоторым из них уже имеются специальные монографии (Champion, 1963; Гомон, 1966), в которых подробно описываются полупроводниковые и другие свойства алма​зов, в связи с чем в этой работе приводятся самые общие сведения об электронных свойствах алмаза.

Электропроводность алмазов. Практически при комнатной тем​пературе алмазы являются диэлектриками, но они могут рассмат​риваться и как полупроводники с очень широкой запрещенной зоной ∆Е = 5,7 эв. Идеальные кристаллы алмаза, согласно теоретическим расчетам, должны иметь удельное сопротивление поряда 1070 см · ом (Champion, 1963). Примеси значительно снижают их удельное со​противление: в подавляющем большинстве сопротивление кристал​лов алмаза равно 1014—1010 см · ом. Среди безазотных алмазов типа II иногда находятся образцы со сравнительно низким удельным со​противлением (от 25 до 108 см · ом). Такие алмазы, обладающие по​лупроводимостью, впервые были обнаружены Кастерсом  (Custers, 1952) и обозначены как алмазы типа Пб. Установлено, что все ал​мазы, окрашенные в голубой и синий цвет, являются полупроводни​ками. Все полупроводниковые алмазы обладают проводимостью р-типа. Ранее предполагалось, что акцепторной примесью, обусловли​вающей полупроводниковые свойства этих алмазов, является алю​миний  (Lightowlers, 1963); в настоящее время высказано мнение, что за это свойство, возможно, ответственна примесь бора (Collins, Williams, 1970).

Электропроводность алмазов зависит от температуры. Зависи​мость электропроводности от температуры у обычных алмазов типа I из якутских   месторождений   была   изучена   К. Н. Погодаевым (1960) и И. С. Рожковым и др. (1964). Ими установлено, что име​ются три области   различной зависимости   электропроводности от температуры: 1) в области от 340° до 480° четко выражена экспонен​циальная зависимость; величина энергии вырьирует от 1,6 до 2,4 эв; 2) в области от 480   до 580-600°   наблюдается   такая же зависи​мость, но энергия колеблется от 1,8 до 2,8 эв; 3) в области от 580 до 700° С экспоненциальная зависимость не обнаруживается; характер​ный для всех кристаллов максимум появляется при 580-620° и при 680° С.

Фотопроводимость. В алмазах устанавливаются фототоки при ос-тчцении ультрафиолетовыми лучами с длиной волн 2100-3000° А. При одновременном облучении алмазов инфракрасными и ультра​фиолетовыми лучами фотопроводимость увеличивается приблизи​тельно вдвое. Максимальная фотопроводимость у алмазов разных типов вызывается лучами различной длины волн: максимум фото​тока у алмазов типа I наблюдается при освещении их лучами с λ = 2550-2700 Ǻ, у алмазов типа IIа – при λ = 2250 Ǻ и второй мак​симум – при более длинных волнах (Конорова и др., 1965).

При одинаковых условиях фототок в алмазах типа II на порядок больше фототока, возбуждаемого в алмазах типа I.

Счетная проводимость. Известно, что при попадании быстрых частиц в фотопроводники в последних появляется импульс тока во внешней цепи. Это свойство может быть использовано в кристалли​ческих счетчиках проводимости. Счетные свойства алмазов изуча​лись и описывались рядом исследователей (Champion, 1952; Cotty, 1956; Taylor, 1956; Trott, 1953; Van der Velden, Freeman, 1959; Cham​pion, Kennedy, 1956; Гомон,1966).

Установлено, что алмазы типа II, обладающие повышенной фо​топроводимостью, могут использоваться в счетчиках проводимости. Алмазы типа I также обладают этой способностью, но механизм их счета отличается от механизма счета алмазов типа II (Афанасьева, Конорова, 1963; Орлов, Афанасьева, 1966). Алмазы могут быть ис​пользованы и в сцинтилляционных счетчиках, так как они обладают способностью люминесцировать под воздействием радиоактивных частиц (Champion, 1963; Dean et al., 1960; Ralph, 1959, 1960; Cham​pion, Kennedy, 1965; Гомон, 1966).

Электронный парамагнитный резонанс. Идеальные кристаллы алмаза, обладающие совершенной структурой, не должны давать никакого спектра электронного парамагнитного резонанса. В при​родных кристаллах алмаза примеси некоторых элементов создают дефекты, обусловливающие парамагнитное поглощение.

Впервые У. В. Смит и др. (Smith et al., 19591|2) описали спектр ЭПР, обусловленный примесью азота, входящего в алмазы в виде изолированных атомов, замещающих атомы углерода в узлах ре​шетки с sp3 – гибридизацией валентных орбит. При этом один неспаренный электрон локализуется на связях N—С. Концентрация азота, находящегося в парамагнитном состоянии в алмазах типа 1, по их замерам достигала 1015—1017 атом · см-3, т. е. в тысячи и десят​ки тысяч раз меньше общего количества примеси азота, достигаю​щего прядка 4,2020 атм/см3. Позднее было установлено, что встре​чаются алмазы, относящиеся к типу Iб с относительно повышенной концентрацией парамагнитного азота, достигающей 5 · 1018—5 · 1019 атом · см-3 (Dyer et al., 1965; Du Preez, Raal, 1965). Такая же кон​центрация фиксируется в желто-зеленых оболочках алмазов IV раз​новидности (coated diamonds), для которых не характерно вхожде​ние азота в форме плателетс, т. е. скоплений агрегированных ато​мов азота, не обладающих парамагнитными свойствами. Предпола​гается, что кроме азота, замещающего изоморфно углерод в решетке алмаза в виде изолированных атомов, спектры ЭПР индуцируются и другими азотными центрами, представляющими собой комбина​цию одного атома азота с вакансией (NV), двух атомов с вакансией (N2V), двух атомов с дислокацией (N2D), одного атома с двумя ва​кансиями (NV2), а также акцепторно-донорной парой N—А1 (Собо​лев, Лисойван, 1971).

Некоторые линии в ЭПР-спектрах связываются с примесью алю​миния, замещающего углерод, в связи с чем образуются «дырки», локализующиеся на связях А1—С (Smith et al., 1969). Определенное влияние оказывают изотопы С13 и N15 (Loubser, Du Preez, 1965).

Кроме указанных выше работ, описание результатов исследова​ний явления электронного парамагнитного резонанса в природных алмазах сделано во многих статьях, в которых показываются спект​ры ЭПР и их особенности в различных кристаллах, а также дается интерпретация их природы (Соболев, Бокий и др., 1964; Самсоненко, 1964; Соболев, Бокий, Самсоненко, 1965; Лазукин, Терентьевский, 1969; Bleaney, Owen,. 1965; Owen, 1965; Loubser, Wright, 1971; Loubser, Szendrei, 1971).
ТЕРМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА АЛМАЗОВ
Алмазы обладают очень высокой теплопроводностью. При раз​личных температурах теплопроводность алмазов меняется. Как вид​но из рис. 75, алмазы типа II в определенном интервале температур проводят тепло в 5 раз лучше, чем Си (Berman, 1964). В связи с этим безазотные алмазы стали использоваться в некоторых прибо​рах для отвода тепла от нагревающихся деталей. И. С. Рожков и др. (1964) исследовали зависимость теплопроводности от симметрии кристалла. Ими была установлена анизоторопия теплопроводности: они отметили, что изотермические поверхности в кристаллах алмаза имеют форму эллипсоида вращения или, возможно, трехосного эллипсоида. По их данным, удельная теплоемкость вдоль оси L3 изменяется от 0,523 до 0,554 кал/см · сек · град (среднее 0,547); вдоль оси L3 – от 1,07 до 2,04 кал/см · сек · град.

Коэффициент теплового расширения алмазов рассчитывался по замерам увеличения постоянной решетки при нагревании и други​ми методами. Согласно данным Райта (Wright, 1965), у алмаза типа II при 800° С КТР былравен4,7 · 10-6/°К и при 1700° С –  5,5 · 10-6/°К. По данным Майера и Больца (из работы Bunting, Valkenburg, 1958), производивших измерения с помощью рентгеновских иссле​дований, линейное увеличение алмаза при нагреве от 0 до 1400°С составило 0,58%; КТР при 25° С был равен 1,3 · 10-6 и при 1400° С – 7,0 · 10-6.

Дефектные кристаллы алмаза иногда раскалываются при нагре​вании. Однако совершенные кристаллы можно нагревать до темпе​ратуры 1800-1850° С и мгновенно охлаждать; при этом они не раз​рушаются, а наоборот, по данным некоторых исследователей, упроч​няются в связи с частичным снятием напряжений.

Полиморфный переход алмаза в графит в вакууме при нормаль​ном давлении происходит при температуре около 1900° С, при этом в связи с большим увеличением удельного объема кристаллы алмазы разрушаются. В одной из своих работ Сиил (Seal, 1958) отметил, что при нагревании в вакууме до 1800° С кристалл алмаза весь по​чернел и на нем появились трещины, а при 2000° С он рассыпался па мелкие осколки. Характер преобразования кристалла алмаза в результате его перехода в графит почти по всему объему исследо​вался нами при нагревании алмазов в вольтовой дуге; в результате ноздействия высокой температуры кристаллы сильно графитизируются, вспучиваются и растрескиваются.
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Графит, развивающийся по алмазу в результате аллотропного превращения, представляет собой смесь α- и β-форм. Ось [0001] графита ориентирована параллельно оси [111] алмаза [Титова, Футергендлер, 1962; Grenville–Wells, 1952). На основании этого было установлено, что клифтонит не является псевдоморфозой по алмазу (Londsdale, Milledge, 1965).

В литературе иногда указывается, что графитизация алмаза на​чинается при более низких температурах, так как наблюдается по​чернение его поверхности уже при 1000-1200° С. Однако нужно иметь в виду, что в данном случае полиморфный переход под влия​нием температуры не происходит, а только образуется пленка гра​фита на поверхности алмаза под воздействием кислорода. Такого вида «графитизация» алмаза может происходить даже при 650° С, что описывается ниже в разделе, посвященном химическим свойст​вам алмазов. Подробные данные о переходе алмаза в графит и дру​гих термических свойствах алмаза можно получить из специальных работ, посвященных этому вопросу (Bridgman, 1941; Evans, James, 1964; Berman, 1965).
ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА АЛМАЗОВ
Алмазы стойки по отношению ко всем кислотам; последние He-оказывают никакого действия на их кристаллы даже при высоких температурах. С другой стороны, в расплавах щелочей, различных кислородных солей и металлов они сравнительно легко травятся. Опыты по травлению алмазов в этих средах проводились многими исследователями с различными целями: моделирование форм растворения, исследование фигур травления, воспроизведение скульптур, наблюдаемых на природных алмазах, исследование скоростей трав​ления различных граней и др.

Минимальная температура, при которой наблюдалось травление алмазов, была отмечена Пателом и Раманатаном (Patel, Ramanathan, 1962), производившими обработку алмазов в NaCl04 и КС1О3, т. е. в очень сильных окислителях. При большой экспозиции (181 час) образование треугольных фигурок травления на гранях (111) в их опытах происходило при 380° С.

Некоторые исследователи производили травление алмазов в рас​плавах кимберлитов (Luzi, 1892; Frank, Puttick, 1958). Вполне оче​видно, что в расплавах других пород алмазы также будут травить​ся в связи с воздействием на них кислорода, освобождающегося в результате термической диссоциации, а также частичного растворе​ния углерода алмаза в силикатной среде. Алмазы травятся при вы​соких температурах в некоторых газовых средах: О. СО, СО2, Н, пары воды, Cl (Frank, Puttick, 1958).

Большой практический и научный интерес имеют данные, полу​ченные при исследовании реакций алмаза с кислородом при высо​ких температурах. Известно, что алмазы сгорают в струе кислорода при 720° С и на воздухе при 850° С. Однако при нагревании алмазов в системе с низким вакуумом (порядка 10-2 — 10-5 мм рт. ст.) под воздействием остаточного кислорода на их поверхности образуется черная плотная пленка графита, которая легко удаляется при кипя​чении в НС1О4. Совместно с А. В. Бочко нами производилось иссле​дование поверхностной графитизации алмазов под влиянием ката​лизирующего воздействия остаточного кислорода, сохраняющегося в системе при вакууме порядка 3 · 10-4 — 2 · 10-5 мм рт. ст. Алмазы на​гревались в интервале температур 1100-1500° С. Исследовались два прозрачных обычных кристалла алмаза и два алмаза с темно-зеле​ной оболочкой (coated diamonds).

Было проведено четыре опыта последовательного нагревания ал​мазов в вакууме 5 · 10-4 — 2 · 10-5 мм рт. ст. при температурах 1100, 1200, 1300 и 1500° С.

В результате температурной обработки отобранные алмазы в ва​кууме покрывались с поверхности черной, плотной графитовой плен​кой, которая не удалялась царской водкой. После обработки алма​зов измерялось сопротивление, относительно характеризующее сте​пень (толщину) развития поверхностной графитовой пленки, обла​дающей проводимостью в отличие от алмаза. После промывки в кон​центрированной НС1О4 поверхностная пленка полностью удалялась и сопротивление, как и до опыта, становилось равным бесконечно большой величине. Суммарно во всех четырех опытах алмазы после​довательно нагревались при температуре от 1100 до 1500° С в тече​ние 19 час. При этом потери в весе каждого кристалла составили ничтожные величины (мг): 0,152 (0,393%), 0,033 (0,082%), 0,036 (0,111%) и 0,017 (0,055%). Суммарно все четыре алмаза потеряли лишь 0,238 мг (0,237%). После четырех опытов все алмазы сохра​нили блестящую поверхность. Обычные кристаллы были совершенно прозрачны, как и до опыта, несмотря на длительную высокотем мературную обработку. Два кристалла IV разновидности (алмазы г оболочкой), имевшие первоначально темно-зеленый цвет, уже пос​ле нагревания при t = 1100° С оставались темными даже после уда​ления поверхностной черной пленки графита. После нагревания при t = 1200° С они стали совершенно черными. Однако черный цвет был вызван не графитизацией кристаллов по всему их объему, а почер​нением алмаза только вокруг микровключений, находящихся в большом количестве в пределах внешней зоны. Как установлено М. Сиилом (Seal, 1966), с включениями в оболочках кристаллов, этой разновидности тесно ассоциирует кислород. Очевидно, при вы​сокотемпературной обработке алмаз графитизируется частично только на участках, граничащих с включениями, под воздействием этого кислорода. Между микровключениями алмаз сохраняет свой цвет; остается совершенно прозрачным и само внутренее ядро кри​сталла, что хорошо видно в шлифах, сделанных из этих алмазов после их обработки.

Таким образом, в результате нагревания алмазов при темпера​турах до 1500° С наблюдалась только лишь самая незначительная поверхностная графитизация алмаза, происходящая под влиянием воздействия незначительного количества кислорода, сохраняющего​ся в системе нагрева даже при высоком вакууме, равном 10-4 — 10-5 мм рт. ст.; при более низком вакууме образуется относительно более толстая пленка, однако при сравнительно высоком парциаль​ном давлении кислорода черная графитовая пленка сгорает, так как скорость ее образования становится меньше скорости окисления (выгорания).

Глава 7
НАХОЖДЕНИЕ АЛМАЗОВ В ПРИРОДЕ
Алмазы находятся в определенного типа каменных и железных ме​теоритах, в импактитах, в специфических земных породах – кимбер​литах и встречающихся в них ксенолитах глубинных пород – эклогитов и пироповых перидотитов, а также в различных по возрасту и генезису россыпях, в которые они попадают при разрушении ко​ренных магматических алмазоносных пород. Ниже приводятся име​ющиеся на сегодняшний день сведения о нахождении алмазов в при​роде. При изложении этого материала показываются различные точ​ки зрения на происхождение алмазов в метеоритах, на генетичес​кую связь алмазов с глубинными перидотитовыми интрузиями и на образование их в эклогитах. Гипотезы о генезисе алмазов в кимбер​литах, являющихся единственными известными в настоящее время промышленноалмазоносными магматическими породами, рассмат​риваются в заключительной главе.
НАХОЖДЕНИЕ АЛМАЗОВ В МЕТЕОРИТАХ И ИМПАКТИТАХ
Впервые алмазы в метеорите были обнаружены М. В. Ерофее​вым и П. А. Лачиновым (1888) при изучении каменного метеорита Новый Урей, представляющего собой углистый пироксенооливиновый ахондрит (уреилит). Вывод о присутствии алмазов в этом ме​теорите был сделан указанными исследователями на основании то​го, что после многостадийной обработки порошка метеорита в раз​личных кислотах и сплавления нерастворившегося остатка с кислым сернокислым калием ими были обнаружены мельчайшие крупинки, царапавшие корунд и имевшие высокий показатель преломления.

Эти крупинки были диагностированы М. В. Ерофеевым и П. А. Лачиновым как карбонадо. Безусловно, что идентификация, сделанная этими исследователями на основании указанных призна​ков, была недостаточно обоснована, но позднее их вывод был под​твержден более детальным изучением с применением рентгеновско​го анализа, позволившего установить присутствие зерен алмаза в нерастворившемся остатке этого метеорита (Ringwood, 1960). В 1964 г. после изучения химического состава семи каменных метео​ритов из коллекции Академии наук СССР (Дьякова, 1964) нам был предоставлен Л. Г. Квашой   для исследования   нерастворившийся остаток от метеорита Новый Урей. Рентгеновские исследования, проведенные нами совместно с К. К. Абрашевым, также подтверди​ли присутствие алмаза в этом метеорите. Кроме того, в электронно-микроскопической лаборатории ИГЕМ АН СССР было сделано не​сколько снимков этого материала. В нем были обнаружены части​цы, имевшие правильные гексагональные очертания, по всей вероят​ности, являющиеся кристалликами графита, и зерна неправильной формы, представляющие собой, очевидно, крупинки алмаза.

Кроме метеорита Новый Урей, известны еще четыре образца это​го же типа каменных метеоритов, в которых также обнаружены алмазы: Гоалпара и Диалпур, найденные в Индии, соответственно, в 1868 и 1872 годах: Норе Хейг и Динго Пап Донга, найденные в Западной Австралии в 1961 и 1965 годах (Urey, 1957; Lipschutz, 1962; Виноградов, Вдовыкин, 1963; Виноградов и др., 1968; Вдовыкин,1969, 1970).

В других исследованных с этой целью каменных метеоритах, от​носящихся к углеродсодержащим хондритам, алмазы не были най​дены. Таким образом, установлена вполне определенная закономер​ность: алмазы находятся только в тех каменных метеоритах, кото​рые представляют собой уреилиты, т. е. углистые ахондриты.

Кроме каменных метеоритов, алмазы найдены в железном ме​теорите Каньон Дьябло. Впервые алмазы в этом метеорите были об​наружены в 1891 г. (Foote, 1891).

Позднее группа ученых (Lipschutz, Anders, 1961; Heymann et al., 1966) произвела детальное исследование вещественного состава это​го метеорита и характера распределения в нем алмазов. Было уста​новлено, что алмазы содержатся не во всех его образцах, а только лишь в тех, которые находились на валу метеоритного кратера и имели признаки кратковременного нагревания, возникшего от силь​ного удара.

В некоторых метеоритах (Magura, Youndegin, Cosby, Creek, Tolu-ca, Smithvilla, Canyon Diablo) находился клифтонит, представ​ляющий собой графит в форме кубических, октаэдрических и кубоктаэдрических кристаллов (Haidinger, Partsch, 1846; Weinschenk, 1899; Fletcher, 1887; Huntington 1894; Вдовыкин, 1970). Первое вре​мя предполагали, что клифтонит представляет собой псевдоморфо​зу графита по кристаллам алмаза. Однако на основании исследова​ния взаимной ориентировки структуры алмаза и образующегося по нему графиту было установлено, что у клифтонита ориентировка структуры по отношению к граням кристаллов не такая, какая она должна была бы быть в случае его развития по алмазу (Grenville-Wells, 1952). На основании этих данных, в настоящее время счита​ется, что клифтонит не является псевдоморфозой по алмазу.

Алмазсодержащие метеориты в последние годы изучались де​тально многими учеными с целью выяснения характера находящих​ся в них алмазов, их распределения в метеоритах и генезиса. Было выяснено, что среди алмазов из метеоритов присутствуют не только алмазы с кубической структурой, но и зерна гексагональной моди​фикации углерода, которой присвоено собственное наименование – лонсдейлит, в честь известной английской ученой К. Лонсдейл. В ме​теорите Каньон Дьябло зерна лонсдейлита составляют 30% от всей массы обнаруженных в нем алмазов. Размеры отдельных зерен ал​маза и лонсдейлита очень незначительны, первых – 90 Ǻ, вторых – 50 Ǻ. Самые крупные зерна достигают размера нескольких сотен ангстрем. Агрегаты их совместно с графитом и силикатами могут иметь сравнительно большую величину – до 3x3x5 мм (Вдовыкин, 1970). Черные зерна в уреилитах, принятые первое время за карбонадо, представляют собой алмаз-графитовые сростки с при​месью незначительного количества камасита, троилита и хромита. М. Э. Липшутц (Lipschutz, 1964) установил, что в алмаз-графито​вых сростках зерна алмаза имеют ясно выраженную преобладаю​щую ориентировку. Зерна алмаза в этих сростках, согласно элект​ронно-микроскопическим исследованиям, имеют размер порядка 1 мк (Вдовыквн, 1970). Морфологические исследования зерен ал​маза в этих сростках показали, что все они имеют неправильную форму без каких-либо ясно выраженных кристаллографических очертаний.

Небезынтересно отметить, что Г. П. Вдовыкин при исследовании спектров ЭПР алмазов из метеоритов установил присутствие в них азота в парамагнитном состоянии, что характерно для многих зем​ных алмазов.

Относительно происхождения алмазов в метеоритах было вы​сказано несколько гипотез.

Первое время было сделано предположение, что алмазы выкри​сталлизовывались при больших давлениях в глубинных зонах пла​нетарных тел, давших начало метеоритам (Urey et al., 1956; Ringwood, 1960). Однако из этого следовало, что планетарные тела дол​жны были бы иметь большие размеры, приблизительно равные раз​мерам Луны. Кроме того, равновесия углеродсодержащих фаз в ме​теоритах, т. е. одновременного присутствия углистого вещества, графита и алмаза в этом случае не могло бы быть.

Липшутц и Андерс (Lipschutz, Anders, 1961) высказали предпо​ложение, что алмазы как в каменных, так и железных метеоритах возникли при ударе их о землю в результате развития при этом вы​сокого давления. Однако с этой точки зрения необъяснимо, почему в этом случае алмазы отсутствуют в другом типе углеродсодержа​щих каменных метеоритов – углистых хондритах. Кроме того, об​разцы алмазоносных уреилитов очень небольшие по размеру, по​этому трудно ожидать, что при ударе о землю внутри них могут воз​никать высокие давления.

Позднее Картер и Кеннеди (Carter, Kennedy, 1964), не согла​шаясь с выводом этих исследователей, снова склонились к мнению, что алмазы в уреилитах образовались под воздействием высокого гравитационного давления внутри планеты. Венторф и Бовенкерк, рассматривая вопрос о генезисе алмазов, отметили, что черные по​ликристаллические сростки алмазов в метеоритах, по их предполо​жению, возникли при температуре около 1200° С и давлении поряд​ка 55 000 бар (Wenforf, Bovenkerk, 1961).

В последнее время большинство исследователей пришли к вы​воду, что алмазы, находящиеся в уреилитах, образовались при со​ударении углистых хондритов в космическом пространстве во время движения их в поясе астероидов. При этом углистые хондриты при​обрели характерную структуру уреилитов, которой они отличаются от хондритов (Вдовыкин, 19701,2). Алмазы в железном метеорите Каньон Дьябло возникли под воздействием высокого давления и температуры, развившихся при ударе метеорита о землю или же в момент космической катастрофы, приведшей к дроблению материн​ского метеоритного тела (Lipschutz, Anders, 1961).

В. Л. Масайтисом совместно с М. В. Михайловым и Т. В. Селивановской были обнаружены алмазы в импактитах, образовав​шихся в гигантском метеоритном кратере.

Алмазы из импактитов представляют собой мелкие (до 1,2 мм) «неправильной формы мутноватые зерна, имеющие облик обломков. В этих зернах устанавливается также присутствие гексагональной модификации углерода – лонсдейлита. Вполне очевидно, что алма​зы образовались одновременно с импактитами под воздействием вы​соких температур и давлений, возникших в углеродсодержащих по​родах.

Согласно сообщению Э. А. Витриченко и Ю. А. Полканова (1972), среди алмазов, находимых в россыпях Украины, встреча​ются алмазные зерна, содержащие характерную для алмазов этого генезиса гексагональную модификацию – лонсдейлит.
НАХОЖДЕНИЕ АЛМАЗОВ В ЗЕМНЫХ МАГМАТИЧЕСКИХ ПОРОДАХ
До открытия в 1871 г. в Южной Африке алмазоносных кимбер​литов о характере материнских коренных пород, с которыми алма​зы связаны генетически, ничего определенного известно не было. Высказывались разные предположения, которые, как правило, осно​вывались на малодостоверных материалах. Можно было бы при​вести целый список пород наряду с кимберлитами, которые счита​лись источниками алмазов (см., например, Ball, 1930; Трофимов. 1939), но впоследствии было доказано, что алмазы в своем происхо​ждении с ними не связаны. Высказывается мнение, что кроме ким​берлитов, проявляющихся только на древних платформах и щитах, в некоторых геосинклинальных областях, где известны находки ал​мазов, последние связаны с глубинными перидотитовыми интрузия​ми (Трофимов, 1967). Кроме кимберлитов, а также предполагаемой связи алмазов с перидотитами, достоверно алмазы были обнаруже​ны в эклогитах и серпентинизированных пироповых перидотитах, находящихся в виде ксенолитов в кимберлитовых трубках.
СУЩЕСТВУЮЩИЕ ПРЕДСТАВЛЕНИЯ О ГЕНЕТИЧЕСКОЙ СВЯЗИ АЛМАЗОВ 

С ПЕРИДОТИТАМИ

Перидотитовый тип коренных месторождений алмаза стал выде​ляться после сообщения Камселла и Дрессера (Camsell, 1911; Dres​ser, 1914) о том, что минералогом Джонсоном были обнаружены мелкие кристаллики алмаза в шлифах хромитов, взятых из перидо​титов в Британской Колумбии, а также в провинции Онтарио и Юж​ный Квебек.

Камселл и Дрессер привели описание найденных кристалликов. Ими было отмечено, что они очень мелкие, прозрачные, имели фор​му правильных октаэдров, иногда в комбинации с кубом, люминесцировали под действием эманации радия, содержали жидкие и га​зовые включения. Кроме того, среди них находились неправильные по форме желтые и коричневые зерна. На сообщение этих автороз ссылаются некоторые исследователи для доказательства существо​вания перидотитового типа коренных месторождений алмаза (Тро​фимов, 1947, 1967; Шафрановский, 1964; Соболев, 1951 и др.). В 1947 г. в Канаде были проведены ревизионные работы для выяс​нения алмазоносности ультраосновных пород, отмеченных в стать​ях Камселла и Дрессера, однако предположения этих авторов не подтвердились (Fields, 1949). Позднее, в 1956 г. Геологической службой Канады было опубликовано сообщение, что за алмазы ошибочно принимались кристаллики периклаза, синтезировавшего​ся при высокотемпературном разложении проб (Sinkankas, 1961).

Как известно, аналогичная ошибка была сделана при исследова​нии ультраосновных пород в Восточном Саяне, в связи с которой вы​делялся особый «саянский эманационный тип» коренных источни​ков алмаза (Шестопалов, 1938; Трофимов, 1939, 1947); несостоя​тельность выделения этого генетического типа показана    в работе Н. П. Михайлова и Е. Д. Поляковой (1959).

В литературе имеются указания, что на острове Калимантан (Борнео), в районе р. Помали в брекчированных перидотитах было найдено два мелких кристалла алмаза, однако генетическая связь их в этими породами с полной достоверностью не установлена (Со​болев, 1951).

Таким образом, можно сделать вывод, что генетическая связь ал​мазов с такими перидотитовыми интрузиями, которые образуют большой протяженности пояса, например на Урале, в Австралии, Канаде, США не может считаться достоверно установленной. В свя​зи с этим выделение перидотитового типа месторождений алмазов, основанное на представлениях об алмазоносности подобного рода интрузий, является гипотезой, не подтвержденной непосредственным нахождением в них алмазов.

Вероятно, что источниками россыпных алмазов в геосинклиналь​ных областях и, в частности, на Урале являются палеозойские кластические породы, в которые алмазы попали в процессе их формиро​вания в результате разрушения кимберлитов, находившихся в крае​вых частях платформы, откуда шел снос обломочного материала.

В своей работе, посвященной генезису алмаза, Л. Ф. Вильяме (Williams, 1932) сообщал, что, кроме эклогитов, он находил алмазо​носные ксенолиты перидотитов и пироксенитов. Однако эти образцы не были детально описаны или сохранены, как это сделано с неко​торыми ксенолитами алмазоносных эклогитов.

Недавно в Якутии в трубке «Айхал» было найдено несколько об​разцов пироповых серпентинитов, содержащих алмазы (Соболев, Най и др., 1969). Исследователи, изучавшие эти образцы, полагают, что они представляют собой обломки полностью серпентинизирован-ных гранатовых перидотитов или оливинитов, генетически связан​ных с кимберлитовой магмой, зарождающейся в верхней мантии. Это в какой-то мере подтверждает сообщение А. Ф. Вильямса.

Н. Н. Сарсадских и В. С. Ровша (1960) предполагают, что все алмазы в кимберлитах генетически связаны с глубинными пироповыми перидотитами, при плавлении которых образуется кимберлитовая магма, выносящая алмазы в верхние зоны земной коры. По представлениям Дж. Б. Даусона (Dawson, 1971), в верхних зонах мантии находятся флогопитсодержащие перидотиты, при расплав​лении которых на глубине их залегания происходит кристаллизация алмазов. А. Р. Ланг (Lang, 1970) считает, что в верхней мантии су​ществуют необходимые условия для кристаллизации алмаза, и при частичном выплавлении материала мантии, в отдельных ее очагах возникают породы, обогащенные алмазами (до 1%).

Факты алмазоносности пироповых перидотитов, находящихся в виде ксенолитов в кимберлитах и представляющих собой обломки глубинной породы, родственной кимберлитам, позволяют считать, что на глубине существуют алмазоносные перидотитовые породы, в связи с чем можно выделить мантийный перидотитовый генетичес​кий тип месторождений алмаза, подобный эклогитовому типу, опи​сание которого приводится ниже.
НАХОЖДЕНИЕ АЛМАЗОВ В ЭКЛОГИТАХ 

Впервые алмазы в ксенолите эклогита были обнаружены в 1897 г. в Южной Африке в кимберлитовой трубке «Нью-Ленд». Они были исследованы Боннейем, который высказал гипотезу, что все алмазы, находящиеся в кимберлитовых трубках, связаны генетиче​ски с эклогитом, образующимся на глубине, и попадают в кимбер​лит в результате дезинтеграции или расплавления этой породы при внедрении кимберлитовой магмы (Воппеу, 1899). Ксенолиты экло​гита с алмазами, как сообщает А. Ф. Вильяме (Willams, 1932), на​ходились и в других кимберлитовых трубках в Южной Африке (трубки «Ягерсфонтейн» и «Краун»). При описании алмазов из ксе​нолитов эклогита Вагнер (Wagner, 1914) отметил, что эти алмазы, вес которых не превышает одного карата, всегда имеют форму ок​таэдра с острыми ребрами и гранями, составленными из перекры​вающих друг друга пластинок. В противоположность большинству алмазов, найденных в кимберлитах, в них не замечается следов рас​творения или коррозии.

А. Ф. Вильяме, описывая имевшиеся у него образцы эклогитов с алмазами, обратил внимание, что в этих маленьких желваках на​ходится много сотен мелких алмазов, около 1 мм в диаметре. В не​которых участках желваков эклогита иногда наблюдались скопле​ния алмазов. Таким образом, уже при изучении первых образцов эклогита с алмазами была установлена некоторая морфологическая особенность находящихся в них кристаллов алмазов и чрезвычайно высокое содержание последних.

В 1958 г. ксенолит эклогита был найден в Якутии в кимберлитовой трубке «Мир». Этот образец детально исследован и описан А. П. Бобриевич, Г. И. Смирновым и В. С. Соболевым (1959).

Описание алмазов, находящихся в эклогите из трубки «Мир», сделано 3. В. Бартошинским (I960). Некоторые фрагменты этого эклогита, раздробленного для исследования, также изучались нами с целью выяснения характера кристаллов алмаза. Прежде всего следует отметить, что в найденных в трубке «Мир» образцах экло​гита с алмазами содержание последних исключительно высокое. Кристаллы алмаза имеют форму октаэдров со ступенчатопластинчатым характером строения граней, так же как и в африканских об​разцах. Все они представляют собой обычную разновидность (I) прозрачных кристаллов. Некоторые физические свойства алмазов из, зклогитов изучены Е. В. Соболевым и др. (1966).

В последние годы как в Якутии, так и в Африке были найдены еще несколько ксенолитов эклогита с алмазами.

Касаясь алмазоносности ксенолитов эклогита и правомерности выделения эклогитового генетического типа, прежде всего следует рассмотреть существующие представления о генезисе эклогитовых желваков в кимберлитах. Одни исследователи полагают, что эклогиты с алмазами представляют собой обломки глубинной магмати​ческой породы, образующейся в результате раскристаллизации ве​щества верхней мантии (Williams, 1932; Бобриевич и др., 1959; Сарсадских, Ровша, 1960).

В. С. Трофимов (1967) считает, что эклогиты являются метаморфизованными обломками гиперстен-плагиоклазовых сланцев архея, претерпевших контактовый и динамический метаморфизм, привед​ший к их эклогитизации в проблематических промежуточных оча​гах (см. гл. X). Алмазы в них возникли за счет графита, находяще​гося в этих сланцах, под влиянием высоких температур и давлений. Так как эклогиты встречаются в кимберлитах в виде обломков (ксе​нолитов), то с точки зрения В. С. Трофимова следует полагать, что метаморфизм их происходил в твердой фазе, без расплавления. Сле​довательно, в этих условиях мог осуществляться только прямой пе​реход структуры графита в структуру алмаза. Как известно и» экспериментальных работ, для этого требуется очень высокая тем​пература и давление порядка 120 кбар (Верещагин и др., 1965).. Кроме того, в этом случае алмаз развивался бы как псевдоморфоза по графиту, однако морфология кристаллов алмаза, находящихся в ксенолитах эклогитов, не подтверждает этого.

Наряду с этими взглядами, высказано предположение, что ксено​литы эклогита, так же как перидотита и пироксенита, находящиеся в кимберлитовых трубках, образуются в результате сегрегации ран​них минералов (среди которых были и алмазы), выделявшихся в ультраосновной магме в интертеллурическую стадию (Милащев, 1965). Эта точка зрения кажется маловероятной с петрогенетической позиции.

По нашему мнению, наиболее правдоподобны те представления, согласно которым алмазы в эклогитах кристаллизуются из магма​тического расплава, связанного с выплавлением материала верхней мантии и являющегося при соответствующих условиях раскристал​лизации родоначальником глубинных эклогитовых пород (Хитаров и др., 1971).

Ксенолиты эклогитов в кимберлитах являются обломками этих пород, вынесенными из глубин кимберлитовой магмой. Нахождение алмазов в эклогитах дает основание выделять эклогитовый генети​ческий тип месторождений алмаза, который, как и перидотитовый тип, имеет большое научное значение для выяснения условий обра​зования алмазов в природе.
НАХОЖДЕНИЕ АЛМАЗОВ В КИМБЕРЛИТАХ 

Кимберлиты – единственные промышленно-алмазоносные поро​ды, проявляющиеся в верхних частях земной коры. Впервые алмазо​носные кимберлиты были найдены в Южной Африке. В 1871 г. бы​ли открыты первые трубки «Кимберлей» и «Де-Бирс», а в скором времени после этого в этом же районе еще целый ряд трубок («Дютойтспеи», «Бултфонтейн», «Вессельтон», «Ягерсфонтейн» и др.).

В настоящее время кимберлитовые месторождения, кроме ЮАР, известны во многих странах Афики; Заир, Габон, Танзания, Южная Родезия, Сьерра-Леоне, Гвинея, Мали, Ангола, Намибия, Ботсвана, Лесото и др. (Ружицкий, Скульский, 1971).

Несмотря на очень длительную историю эксплуатации месторож​дений алмазов в Индии, в этой стране только в 1930 г. были откры​ты алмазоносные кимберлитовые трубки в районе селения Маджга-ван (Spencer, 1953; Mathur, 1963), а затем западнее этого района –  кимберлитовые породы, залегающие в пределах гранитного массива Бундельханда (Трофимов, 1963).

В США, в штате Арканзас, недалеко от г. Мерфрисборо в 1906 г. алмазы были найдены в кимберлитоподобных перидотитах. Здесь закартированы две площади алмазеодержащих пород: одна у р. Прери (приток Малой Миссури), где производилась добыча ал​мазов, и вторая южнее, где имеются обнажения трех трубчатых тел кимберлитоподобных пород, называемых «Кимберлей», «Америкен» и «Блек Айк» (Sinkankas, 1959).

Кимберлитоподобные породы найдены и описаны в Канаде в районе оз. Бэчлор (Watson, 1955), в США в штатах Нью-Йорк и Кентукки (Sinkankas, 1959), в Австралии в Новом Южном Уэльсе (Pittman, 1901; Lovering, 1959, 1964; Lovering, Morgan,    1963), на о-ве Калимантан (Борнео) в районе р. Памали    (Трофимов, 1947; Соболев, 1951).

В последние годы появилось сообщение о нахождении алмазо​носных кимберлитов в Испании.

В 1954 г. была открыта первая алмазоносная кимберлитовая трубка в Якутии, названная «Зарницей». В следующем году обна​ружены трубки «Мир» и «Удачная», а затем «Айхал». К настояще​му времени в различных районах Восточной Сибири установлено не​сколько сот проявлений кимберлитов.

Первые описания кимберлитов были сделаны в работах Льюиса (Lewis, 1877, 1897), Вагнера (Wagner, 1909). Дю-Тойта (Du Toit, 1906), Вильямса (Williams, 1932) и других исследователей, изучав​ших южноафриканские месторождения. После открытия в 1957 г. кимберлитовых трубок в Якутии опубликован целый ряд моногра​фий и статей (Бобриевич и др., 1959; Уханов и др., 1959; Шейнманн, 1957, 1961; Кухаренко, 1962; Ковальский, 1963; Милашев, Крутоярский и др., 1963; Милашев, Рабкин, 1963; Бобриевич и др., 1964; Ми​лашев, 1965; Лебедев, 1957, 1966; Трофимов, 1967; Францессон,, 1968; Жабин, Сурина, 1970 и др.), в которых дается подробная ха​рактеристика кимберлитов и рассматриваются вопросы генезиса ультрабазитовых пород и кимберлитов как одной из их фаций. При​ведем краткую характеристику кимберлитов по имеющимся в ука​занных работах материалам.

Проявление кимберлитов известно только на древних платфор​мах и щитах. В некоторых геосинклинальных областях (о-в Кали​мантан, Арканзас, США) установлены алмазоносные кимберлито-подобные породы, отличающиеся от кимберлитов почти полным от​сутствием щелочей и приближающиеся по своему составу к перидо​титам. Кимберлиты залегают в виде некков (трубок), даек, жилг силлов и представляют собой ультраосновную породу с щелочным уклоном, имеющую порфировую структуру. По мнению большинст​ва исследователей, в своем происхождении они связаны с щелочно-ультраосновной магмой, зарождающейся в верхней мантии и под​нимающейся по глубинным разломам в верхние зоны земной коры. Изучение размещения кимберлитовых трубок на платформах по​казало, что они приурочены в основном к краевым частям областей перегиба земной коры, которые были наиболее благоприятны для возникновения глубинных разломов и поднятия из верхней мантии щелочно-ультраосновной магмы (Страхов, 1968). Как правило, на​ходится группа трубок, размещение которых контролируется глу​бинными разломами и структурой осадочного чехла.

Образование трубчатых тел кимберлитов, или, как их принято называть, трубок взрыва, связано, очевидно, с взрывоподобным про​рывом верхнего осадочного чехла ультраосновной магмой, обога​щенной летучими компонентами и поднимающейся под большим давлением. В кимберлитах присутствует большое количество ксе​нолитов осадочных пород, слагающих верхние части платформы и прорываемых при формировании трубок взрыва, а также глубин​ных пород, залегающих на пути следования поднимающейся магмы. Нередко в кимберлитах находятся также ксенолиты кимберлита бо​лее ранней генерации, что свидетельствует о формировании их в не​сколько стадий.

Развитие кимберлитового вулканизма происходило в разные гео​логические эпохи. Имеются признаки проявления алмазоносных кимберлитов в докембрии, о чем свидетельствуют факты нахожде​ния алмазов в кластических породах докембрийского и нижнепалеозойского возраста («филлиты» в Бразилии, докембрийские конгло​мераты Витватерсранда в Южной Африке, в Индии, нижнеордовик​ские отложения на Урале). Известные в настоящее время кимбер​литы в Африке имеют мезозойский возраст. На Сибирской платфор​ме известны кимберлиты допермские, триас-нижнеюрские и верхне​юрские-меловые.

С петрографической точки зрения среди кимберлитов различают три группы, отличающиеся некоторыми генетическими особенностя​ми: массивные кимберлиты, эруптивные брекчии кимберлитов и кимберлитовые туфы и туфобрекчии. Кроме того, внутри этих трех групп выделяются базальтоидные кимберлиты с преобладанием вкрапленников оливина и слюдяные кимберлиты лампрофирового ряда, относительно обогащенные флогопитом (5-10%). Среди включений разнообразных пород в кимберлитах находятся обломки глубинных пород, родственных кимберлитам (дуниты, перидотиты, пироксениты, гранатовые пироксениты, эклогиты, слюдиты), а так​же метаморфических и осадочных пород. В связи со сложностью петрографического состава кимберлитов и нахождением в них раз​ных пород, иногда возникают трудности в решении вопроса, явля​ется тот или другой минерал генетически связанным с собственно кимберлитом или же с ксенолитами включений, находящихся в ким​берлитах. Кроме того, из-за сильного изменения кимберлитов в процессе автометаморфизма в них развиваются вторичные минера​лы, а в некоторых случаях находятся минералы, связанные с нало​женными метасоматическими и гидротермальными процессами.

Основными собственными минералами кимберлитов являются: оливин (двух генераций), пироксены (энстатит, диопсид, хромдиопсид), флогопит (двух генераций), ильменит (пикроильменит), гра​наты (пироп, пироп-альмандин), перовскит, хромшпинелиды, цир​кон, алмаз, графит, магнетит, апатит, монтичеллит, мелилит и муассанит. Кроме того, в кимберлитах находятся серпентин, амфиболы, хлорит, вермикулит, тальк, таумасит, серпофит, керолит, карбона​ты, магнетит, сфен, рутил, барит, циркон, кварц, гипс, сульфиды, амакинит, целестин, стронцианит и другие минералы, связанные с находящимися в кимберлитах ксенолитами родственных им пород, а также образовавшиеся в результате изменения первичных мине​ралов в процессе автометаморфизма и других поздних наложенных на кимберлиты процессах.

Такие минералы, как оливин, пироксены, хромшпинелиды, иль​менит, пироп, циркон, флогопит, которые находятся в кимберлитах в виде акцессорий, порфировых вкрапленников и ксенокристаллов, составляют группу протомагматических минералов, образующихся в раннюю стадию магматического процесса. В эту же группу вклю​чается алмаз. Однако представления о генезисе алмаза в кимбер​литах также, как и самих кимберлитов, очень противоречивы, и от​несение алмаза и ряда других сопутствующих ему минералов в ким​берлитах в ту или иную генетическую группу зависит от точки зре​ния на их происхождение.

Некоторые исследователи, стоящие на точке зрения глубинного магматического происхождения алмазов, считают алмаз и пироп типоморфными минералами кимберлита, позволяющими отличать их от очень близких им по химическому и минералогическому составу ультраосновных пород, таких как маймечиты, мелилитовые базаль​ты и др. (Милашев, 1961; Милашев и др., 1963). Другие отмечают, что флогопит в фенокристах также является типоморфным минера​лом кимберлита, так как в близких с ним породах этот минерал не​сколько отличается по химическому составу (Жабин, Сурина, 1970). Алмазоносные кимберлитовые трубки, имеющие промышленную ценность, встречаются редко и составляют 0,3-2,5% от общего чис​ла находимых в различных областях кимберлитов. В последние годы было установлено, что алмазоносными могут быть не только трубки взрыва, а также кимберлитовые жилы и дайки.

Алмазы в кимберлитах распределяются крайне неравномерно, и содержание их сильно колеблется в различных участках трубки (Боткунов, (1964). В большинстве случаев отмечается падение со​держания алмазов с глубиной.

Величина кристаллов алмаза, находимых в кимберлитах, колеб​лется в широких пределах. В основной массе кимберлита находит​ся большое количество алмазной мелочи размером менее 0,5 мм. Среди общей массы извлекаемых алмазов по числу кристаллов ме​лочь резко преобладает над количеством сравнительно крупных кри​сталлов. Отсюда при подсчете среднего веса кристаллов алмаза име​ет большое значение установление нижнего предела размера кри​сталлов, включаемых в подсчет. Обычно в практике извлекаются алмазы от 0,5-1 мм и выше.

Самый крупный в мире кристалл алмаза, названный «Куллина-ном» был найден в 1905 г. в трубке «Премьер». Его вес был равен 3106 метрических карат (621,2 г), причем кристалл сильно околот.

Крупные кристаллы алмаза ювелирного качества, которым обыч​но присваиваются имена, находятся редко. Наибольшее число их бы​ло найдено в Южной Африке. В работе А. Ф. Вильямса приводится штсресная статистика о нахождении больших кристаллов алмаза в южноафриканских месторождениях за 50 лет (с 1880 по 1930 г.): свыше 1000 карат – 3 (в том числе «Куллианан»), от 500 до 1000 карат –11, от 400 до 500 карат – 16, от 300 до 400 карат – 34, от 200 до 300 карат – 57, от 100 до 200 карат – 595.

Значительно меньше крупных алмазов найдено в Индии (самый крупный «Великий Могол» – 793,6 карат). Несколько больших юве​лирных кристаллов извлечено из россыпей в Бразилии (самый круп​ный «Президент Варгас» – 726,6 карат). Единичные крупные кри​сталлы находились в некоторых других странах.

НАХОЖДЕНИЕ АЛМАЗОВ В РОССЫПЯХ
Наиболее широко распространены россыпные месторождения ал​мазов различного возраста и разных генетических типов (аллювиальные, речные и прибрежно-морские, ледниковые, эоловые, элюви​альные, делювиальные, пролювиальные, а также смешанного гене​зиса), в которые алмазы попадают либо непосредственно из мате​ринских коренных магматических пород, либо из более древних ис​копаемых россыпей, представленных обычно в различной степени метаморфизоваиыыми пластическими породами.

Впервые алмазы стали добываться в россыпях за несколько ве​ков до нашей эры в Индии, вблизи древней крепости Голконда (по​зднее в этом районе был построен город Хайдарабад). Здесь были найдены знаменитые исторические алмазы: Орлов – 199, Шах – 88,7, Кох-и-Нур – 108, Регент (Пит) – 136,8, Хопе(синий) – 44,5,. Дрезден (зеленый) – 41,0, Флорентиец (желтый) – 137,2 и др1. Ал​лювиальные месторождения в Индии разрабатывались в бассейнах рек Пеннер, Кришна, Годавари, Маханади, Брахмани и на террито​рии Центральной Индии в районе г. Панна. Кроме речных россыпей, алмазы известны также в древних конгломератах предположитель​но кембрийско-силурийского возраста (провинции Андхра и Ша-хидан).

В VI-X вв. (точно не установлено) алмазы были найдены в россыпях южной части о-ва Калимантан (Борнео). Алмазы добыва​лись здесь в незначительном количестве и выеозились вместе с ин​дийскими в другие страны. На о-ве Калимантан разрабатывались древние и современные речные россыпи (бассейн рек Риам-Кива, Риам-Канан, Барито, Ландак, Секоян, Капуас), а также алмазонос​ные конгломераты. Единичные находки алмазов известны в аллю​виальных отложениях в северной части острова в Сараваке и Се​верном Борнео. Незначительное число кристаллов алмаза найдено в Индонезии в россыпях на островах Ява и Суматра. Имеются све​дения о находке единичных кристаллов алмаза в аллювиальных от​ложениях в Таиланде и на о-ве Шри-Ланка.

Небольшие аллювиальные месторождения алмазов известны в Австралии, где впервые кристаллы этого минерала были найдены в 1851 г. в Новом Южном Уэльсе. Здесь алмазоносные россыпи лока​лизуются в бассейнах рек Гвидир, Маккуори и др. Небольшое ко​личество алмазов было найдено в Квинсленде, Виктории, Южной и Западной Австралии и на о-ве Тасмания.

В Китае алмазы были известны 200-300 лет тому назад, и до первой мировой войны в незначительном количестве добывались в провинции Шаньдун. В 1953 г. начаты планомерные поиски и раз​ведка алмазоносных россыпей в провинциях Шаньдун (бассейн рек Ие-хо и Шу-хо) и Хунань (бассейн р. Юаньцзян, притока р. Янц​зы), в результате чего установлена выдержанная алмазоносность аллювия на большом протяжении этих рек и их притоков. Россып​ные алмазы бали обнаружены также в провинции Юньнань и на о-ве Хайнань.

В 1867 г. в аллювиальных отложениях были обнаружены первые алмазы в Южной Африке. Вскоре после этого богатые россыпи ста​ли разрабатываться в бассейне р. Вааль. Позднее в Южной Африке богатейшие россыпные месторождения были открыты в Малом На-макваленде и Лихтенбурге (соответственно в 1925 и 1926 годах). В 1903 г. найдены первые алмазоносные россыпи в Заире (р. Мутендоле, приток р. Луалабы), в 1910 г. в притоках р. Касаи, в 1919 г. на р. Бушимае, которые до настоящего времени занимают первое место по объему добычи россыпных алмазов. С течением времени алмазоносные отложения установлены во многих странах Африки (Ангола, Намибия, Танзания, Гана, Гвинея, Мали, Сенегал, Сьерра-Леоне, Берег Слоновой Кости).

В Южной Африке известны очень древние конгломераты систе​мы Витватерсранд, датируемые протерозоем, в которых наряду с золотом и ураном было найдено несколько десятков алмазов. Этого же возраста алмазоносные конгломераты известны в Гане (Бирима) и в пределах алмазоносной площади Тортья (Берег Слоновой Кости). В Конго вторичными источниками россыпных алмазов яв​ляются конгломераты свиты Кванго и серии Калахари, а также пес​чаники и конгломераты Лубилашской формации, относимой по воз​расту к триасу.

В начале XVIII в. аллювиальные россыпные месторождения ал​мазов были найдены в Южной Америке, в Бразилии (штаты Байя, Мату-Гросу, Минас-Жерайс, Гояс, Парана, Пиауи и др.), затем в Республике Гайана, Венесуэле, Французской и Нидерландской Гви​ане. Единичные находки алмазов известны также в Боливии.

В Бразилии в штате Минас-Жерайс (р-н Диамантина) имеются алмазоносные сильно метаморфизованные породы, называемые «филлитами» и относимые к протерозойскому времени. Кроме того, установлена алмазоносность песчаников и конгломератов, имеющих кембрийский, нижнепермский и меловой возраст (штаты Парана и Минас-Жерайс).

В Северной Америке первые находки алмазов были сделаны в аллювиальных отложениях в штатах Джорджия и Северная Каро​лина еще в 1843 г. После этого в различное время единичные алма​зы находились в речных долинах и ледниковых отложениях во мно​гих местах, но в основном в пределах трех крупных площадей, рас​положенных в западной части США, в Аппалачской горной системе и на территории Великих Озер. В западных районах США алмазы найдены в отложениях рек в штате Калифорния, Монтана и Техас. В пределах Аппалачской горной системы алмазы находились в шта​тах Вирджиния, Западная Вирджиния, Северная Каролина, Тенне​сси, Южная Каролина, Джорджия, Алабама и Арканзас. В районе Великих Озер единичные находки известны в штатах Висконсин, Мичиган, Иллинойс, Индиана, Огайо. Описание алмазов и условий их нахождения в разных районах США сделано в ряде работ (Вгаnnеr, 1929; Blank, 1934; Sinkankas, 1959; Vierthaler, 1961; Cunn, 1968; Трофимов, 1947, 1963, 1967; Соболев, 1951).

В Чехословакии в области Чешского Среднегорья, где с XIII в. добывались из россыпей пиропы, было найдено три мелких кристал​лика алмаза (первая находка – 1869 г., вторая – 1927 г. и третья – 1959 г.). Эти алмазы описаны в работе Р. Крала (1964), Ю. Коуржимского и Ю. Кутила (Kourimsky, Kutil, 1959)1.
В России первый алмаз был найден на Урале в 1829 г. После этого находки единичных кристаллов алмаза повторялись неодно​кратно при разработке золото- и платиноносных россыпей. До 1938 г. в различных районах Урала в россыпях было найдено 270-300 кристаллов. Они были описаны в работах Г. Розе (1837), И. Паррота (1838), П. В. Еремеева (1871, 1891, 1893), Н. И. Кокшарова (1871) и в сводной работе А. Е. Ферсмана (1922).

После 1938 г. в результате специально организованных поисково-разведочных работ была установлена алмазоносность современных и третичных аллювиальных отложений многих рек Западного скло​на Урала и Тимана. Описание уральских алмазов на основании ис​следования большого материала сделано в работе А. А. Кухаренко (1955).

При опробовании кластических пород с целью выяснения источ​ников алмаза на Урале единичные кристаллы алмаза были найде​ны в нижнеордовикских кварцевых песчаниках и гравелитах в рай​оне горы Песочной (среднее течение р. Межевой Утки и годы Сидо​ровой, бассейн р. Серебряной и р. Шайтанки).

В 1963-1965 гг. в Красновишерском районе большое количество кристаллов было обнаружено на Ишковском участке, где широко развиты отложения такатинской свиты среднего девона, сложенной песчаниками с прослоями и линзами гравелитов и конгломератов. Исследование первых 282 кристаллов, найденных в этих породах, было проведено нами в 1966 г. В результате выявлены признаки свя​зи их с такатинской свитой отложений среднего девона и сходство характера алмазов из этой свиты с алмазами, добываемыми из чет​вертичных аллювиальных россыпей в этом районе и других районах Урала.

На Сибирской платформе первые алмазы обнаружены в самом конце XIX в., в русловых отложениях р. Большой Пит. Описание их сделано в работах П. В. Еремеева (1898, 1899). Основываясь на этих сведениях, в начале организации специальных поисковых работ на алмазы в Сибири первые исследования были проведены в этом рай​оне. В результате здесь было найдено еще несколько кристаллов ал​маза.

В 1949 г. россыпи алмазов были выявлены на р. Вилюй. Позднее россыпные месторождения алмазов были установлены в отложениях рек многих областей Западной Якутии: Ботуобинской,   Далдыно-Алакитской, Марха-Тюнгской, Прилеиской, а также в юго-западной части Сибирской платформы, в Тунгусском бассейне.
Кроме аллювиальных, пролювиальных и элювиально-делювиаль​ных россыпей, в Западной Якутии алмазы обнаружены в кластиче-ских породах верхне- и нижнеюрского, келловейского и нижневол​жского возраста (Прокопчук, 1965; Прокопчук, Израилев, 1962, 1964; Прокопчук, Сусов, 1960).

Описание геологического строения различных алмазоносных об​ластей Сибири вещественного состава россыпей и характера нахо​дящихся в них алмазов сделано во многих работах (Бобриевич и др., 1959; Равский, 1959; Дибров и др., 1960; Плотникова и др., 1960; Бартошинский, 1961; Одинцова, Файнштейн, 1961; Михалев, Аржа​нов, 1962; Одинцова и др., 1962; Орлов, Прокопчук, 1965; Одинцова, Смирнова, 1965; Леонов и др., 1966; Михалев и др., 1967; Рожков и др., 1967).

Кроме Урала и Сибири, в последние годы было установлено ши​рокое распространение мелких алмазов в кайнозойских россыпях Украины (Кашкаров, Полканов, 1964, 1965; Кашкаров и др., 1968; Еременко, 1966; Юрк и др., 1966, 1970; Бобриевич, Гончаров и др., 1970), а также присутствие алмазов в цирконо-титановых россыпях Казахстана (Кашкаров, Полканов, 1971).

До открытия в 1871 г. первых коренных месторождений алмазов в Африке на протяжении многих веков россыпи являлись единствен​ными источниками алмазов. В первые десятилетия после открытия коренных месторождений, когда стали разрабатывать их обогащен​ные в результате выветривания верхние зоны, роль россыпей как источников алмаза снизилась, но позднее в связи с нахождением очень богатых россыпных месторождений в Малом Намакваленде, Лихтенбурге и других районах Южной Африки, а также в Заире, Анголе, Сьерра-Леоне, Гане и других странах Африки россыпи опять стали основными источниками алмазов, из которых извлекается около 85% от всего обема годовой добычи алмазов.

В современных россыпях, которые питаются за счет размыва от​носительно бедных коренных или вторичных древних россыпных источников, иногда в связи с естественным обогащением создаются исключительно высокие концентрации алмазов. Например, извест​ны случаи, когда содержание алмазов в россыпях достигало 1000 ка​рат на 1 м3, что никогда не устанавливалось в коренных месторож​дениях. Нередко в россыпях количество высококачественных алма​зов составляет более высокий процент, чем в коренных месторож​дениях, так как в процессе переноса алмазов происходит разделе​ние мелочи и осколков от сравнительно более крупных кристаллов. Как правило, в россыпях в связи с неоднократным перемывом оса​дочных материалов средний вес алмазов выше, чем в коренных ме​сторождениях или вторичных более древних россыпях, за счет ко​торых формируются современные россыпи.

В результате изучения алмазов из россыпей Урала и Сибири А. А. Кухаренко (1955) указал признаки, позволяющие сделать вы​вод, в каком случае источником алмазов для современных россыпей являются древние кластические породы, а не коренные магма​тические источники. Во-первых, во всех районах, где были установ​лены алмазоносные кластические породы (например, Урал, Приленская область в Якутии, россыпи р. Эбелях в Анабарской области), встречаются кристаллы со следами очень сильного механического износа, что характерно для прибрежно-морских россыпей, в кото​рых алмазы обиваются гравием и галькой во время прибоя. Во-вто​рых, в кавернах и каналах травления на кристаллах алмазов сохра​няются припайки вмещающих пород, представленных песчаниками и кварцитами, являющимися цементирующим материалом гравели​тов и конгломератов.

Кроме этого, хочется обратить внимание на следующий факт. В тех районах, где имеются кластические метаморфизованные породы, которые могут быть промежуточными источниками, встречаются кристаллы алмазов с бурыми пятнами пигментации. На алмазах из коренных магматических месторождений – кимберлитов – наблю​даются только зеленые пятна, которые образуются, как это показа​но в главе VI при описании природы окраски алмазов, при темпера​туре, не превышающей 580° С, так как при нагревании выше 580° их зеленый цвет переходит в бурый. В кимберлитах после пигментации алмазов маловероятно ожидать повышения температуры до 580- 600° С, что могло бы привести к изменению цвета зеленых пятен. Очевидно, когда алмазы попадают в древние кластические толщи, то при их метаморфизме, если температура достигнет указанного предела, происходит изменение цвета зеленых пятен, как это на​блюдается при искусственном отжиге пигментированных кристал​лов. Это предположение требует проверки. В случае его подтверж​дения, бурые пятна пигментации на кристаллах алмаза станут хо​рошим признаком влияния на россыпную алмазоносность вторичных источников, представленных метаморфизованными кластическими породами.

Глава 8
ПАРАГЕНЕЗИС АЛМАЗА
(сингенетические и эпигенетические включения

в кристаллах алмаза)
Исследование включений в кристаллах алмаза имеет большое зна​чение для решения вопроса о его генезисе, а также выяснения ха​рактера превращений в структуре алмаза, происходящих уже после их кристаллизации. В таких сложных породах, какими являются кимберлиты, генетическое взаимоотношение алмазов с другими ми​нералами и самими кимберлитами возможно установить только пу​тем изучения включений, находящихся в кристаллах алмаза. При этом важно для выяснения парагенезиса алмаза выделить среди включенных минералов те, которые кристаллизовались одновремен​но с алмазами и захватывались ими при росте (сингенетические включения), кроме того, минералы, образовавшиеся в алмазах уже после их кристаллизации в результате распада твердых растворов в структуре алмаза или изменения первичных сингенетических вклю​чений, а также внедрившиеся в алмазы по трещинам и каналам травления (эпигенетические включения).

По сведениям, содержащимся в минералогических справочниках и курсах минералогии, можно составить большой список минералов, якобы находившихся в алмазах в виде включений. Эти сведения о включениях в алмазах приводились из ранних работ по алмазам (Evelyn, 1649; Dumas, 1840; Jetzold, 1942; Des Cloiseaux, 1855; Damour, 1856; Brewster, 1861; Cohen, 1876; Boutan, 1886; Bauer Spen​cer, 1904, Crookes, 1909; Cattelle, 1911; Escard, 1914; Wagner, 1914; Sutton, 1921, 1928; Spencer, 1924; Friedel, 1923; Colony 1923; Cor-rens, 1931; Williams, 1932). Однако приводившиеся в этих работах данные были основаны главным образом на визуальном исследова​нии включений и иетуитивном определении их без применения точ​ных методов диагностики. Это привело к тому, что многие минералы как включения в алмазах были указаны ошибочно. Кроме того, не производилось разделение включений на сингенетические и эпиге​нетические.

В последние десятилетия были проведены специальные работы по изучению включений в кристаллах алмаза с применением рент​геновского анализа, исследованием в иммерсионных препаратах минералов, извлеченных из алмазов, с проведением их микрохимичес​кого и спектрального анализов. Эти работы были выполнены в Со​ветском Союзе и за рубежом целым рядом исследователей.

В настоящее время накоплен большой материал по изучению включений в алмазах, который позволяет сделать определенные выводы о парагенетической группе минералов, кристаллизующихся од​новременно с алмазом, и выявить типоморфные особенности этих минералов.

Ниже описываются включения в кристаллах алмаза по резуль​татам наших собственных исследований, а также по данным, опуб​ликованным в литературе.

Включения мелких кристалликов алмаза. В кристаллах алмазов встречаются включения более мелких их кристалликов (рис. 76). Во всех наблюдавшихся нами слу​чаях включенные кристаллики алмаза имели плоскогранную октаэдрическую форму с острыми ребрами и вершинами. Обычно эти кристаллики деформированы и редко представляют собой идеальные изометрические фор​мы. Часто с одной стороны вклю​чения, обращенной внутрь кри​сталла, видно сложное его строе​ние, соответствующее характеру индукционных поверхностей сростков алмаза. С другой, внеш​ней стороны видны обычные гра​ни, ровные или имеющие ступен​чато-пластинчатое     строение. В связи с равенством показателей преломления включенные кристал​лики алмаза видны не четко; наиболее отчетливо выделяются ин​дукционные поверхности. Грани, ребра и вершинки хорошо видны в том случае когда они в различной степени (сплошь или частич​но), затемнены дымчатой или черной пленкой графита.
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Рис. 76. Включение алмаза в алмазе (трубка «Мир», Якутия)
С. И. Футергендлер (1964), изучавшая по рентгенограммам вза​имную ориентировку алмаза-включения и алмаза-«хозяина», не ус​тановила каких-либо постоянных закономерностей их срастания. Наши исследования также подтверждают этот вывод. Наличие ха​рактерных индукционных поверхностей срастания между включен​ным кристалликом и кристаллом-хозяином свидетельствует о том, что в этом случае развитие шло таким образом, что из двух срос​шихся мелких кристалликов один развивался быстрее и захватил другой в виде включения. В тех случаях, когда включенный алмаз представляет собой всесторонне ограненный кристаллик, очевидно, он является захваченным в процессе роста самостоятельно разви​вавшимся индивидуумом. Как правило, включенные кристаллики алмаза бесцветны. Нами ни разу не наблюдался такой случай, что​бы включенный кристаллик был окрашенным. Однако некоторые ав​торы отмечают, что в бесцветных кристаллах ими находились вклю​чения окрашенных кристалликов алмаза (Williams, 1932; Футер​гендлер, 1964; Harris, 1968). Важно отметить тот факт, что в обычных кристаллах алмаза никогда не наблюдались включения алмазов других разновидностей, что дает основание   наряду с другимифактами сделать вывод, что обычные алмазы представляют собой кристаллы самой ранней стадии их кристаллизации.
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Следует обратить внимание и на тот факт, что включенные ал​мазы всегда представлены плоскогранными формами с острыми реб​рами. Это можно объяснить тем, что включенные кристаллики за​щищены от растворения кристаллом-хозяином. Нами наблюдались такие случаи, когда только часть мелкого кристаллика была вклю​чена в более крупный кристалл, т. е. мелкий кристаллик представ​лял собой вросток в крупный кристалл. При этом включенная часть имела плоскогранную острореберную форму, а на обнаженной части были развиты округлые ребра, ламинарная микрослоистость и тре​угольные фигуры вытравливания, т. е. характерные акцессории, об​разующиеся в процессе растворения.

В работе А. В. Варшавского (1968) сообщается, что им наблю​дались внутри октаэдрических кристаллов теневые фантомы кривогранных форм: додекаэдроида и октаэдроида. Однако такая интер​претация округлых узоров двупреломления в кристаллах алмаза весьма сомнительна: рисунки и фотографии, которые приводятся в работе А. В. Варшавского для иллюстрации этих случаев не убеди​тельны.

Включения кристалликов алмаза имеют характерный вид и хо​рошо идентифицируются. Их нельзя спутать с включениями других минералов. Однако в тех случаях, когда они сплошь покрыты черной пленкой графита, без надлежащего исследования их можно принять за темные октаэдрические кристаллы магнетита или хромита. В этом случае во избежание ошибки необходимо проводить рентгенографи​ческие исследования.

Включения гранатов. В связи с характерной лиловой окраской некоторых зерен пиропа, находящихся в кимберлитах, они легко диагносцируются и в алмазах, когда встречаются в них в виде вклю​чений. Однако окраска гранатов, находящихся в алмазах, как пока​зали исследования, может быть разной. В некоторых случаях мик​роскопические включения граната в алмазе из-за своей слабой окраски кажутся почти бесцветными, в других случаях они могут иметь желтовато-оранжевый, золотисто-желтый, оранжевый, розо​вато-лиловый или густой лиловый цвет. Окрашенные в лиловый цвет пиропы меняют свою окраску в зависимости от освещения: при лам​пах дневного света они зеленовато-синие, а при обычном электриче​ском свете – красновато-лиловые (так называемые александрито-подобные пиропы). Кристаллографическая форма гранатов в алма​зах обычно бывает очень сильно искажена, что затрудняет опреде​ление граната простым визуальным методом по их внешней форме (рис. 77). Иногда индукционные поверхности кристалликов грана​та имеют ступенчатое строение, в связи с чем они кажутся заштри​хованными.

Гранаты встречаются в алмазе единичными кристалликами, но в некоторых случаях в виде многочисленных различных по размеру и внешней форме зерен, как бы рассеянных внутри кристалла алма​за. При скрещенных николях в поляризационном микроскопе включенные гранаты остаются темными, но в связи с тем, что в алмазе вокруг включения обычно наблюдается сильное двупреломление – изотропность граната не видна отчетливо.
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Рис. 77. Включения пиропа в алмазе

Гранаты легко освобождаются из алмаза при раздроблении по​следнего; при этом в алмазе остаются как бы «отпечатки» формы граната. Большинство зерен граната исследовано рентгенографиче​ски без извлечения их из алмаза, что дало возможность установить только сингонию и размеры ребра элементарной ячейки. Некоторые зерна граната были извлечены из алмазов, и в иммерсионных препа​ратах замерены их показатели преломления (табл. 20).

Чрезвычайно интересные данные по химическому составу пиро​пов приведены в работах Манера (Meyer, 1968), а также Н. В. Со​болева и др. (1969). Последним были исследованы с помощью мик​розондирования 10 кристалликов фиолетовых, лиловых и фиолетово-розоватых гранатов, находящихся в якутских алмазах. В результате было установлено, что по своему химическому составу эти пиропы обладают четко выраженными типоморфными особенностями. Они сильно обогащены Сг2О3 (6,08-15,8%); кноррингитовая молекула в них составляет от 17,1 до 46,1%. Этим они отличаются от гранатов, связанных с перидотитами, и от находящихся в кимберлитах, В ра​боте Майера приводятся пять анализов гранатов из африканских алмазов (табл. 21).

Кроме лиловых пиропов, в алмазах встречаются гранаты оран​жевого цвета. Последние, например, очень характерны для алмазов месторождения «Айхал», имеющих желтые оболочки (разновидность IV) и темного зернистого борта. В этих алмазах оранжевые гранаты часто встречаются в виде вростков, Оболочка является наиболее поздним образованием и нарастает на все разновидности кристаллов алмаза, включая мелкозернистый борт. На основании этого можно сделать вывод, что оранжевые гранаты образуются позднее пиро​пов, окрашенных в лиловый и фиолетовый цвет. Последние более характерны как включения для обычных прозрачных кристаллов I разновидности, но вместе с этим они встречаются и в темном борте. Так, например, в крупном образце этой разновидности алмаза, ве​сившем 160 карат и названном «Сталинградским» нами наблюдались многочисленные мелкие зерна лилового пиропа и изумрудно-зеленого хром-диопсида.
ТАБЛИЦА 20. Постоянные решетки и показатели преломления гранатов, вклю​ченных в алмазы
	Местона-хождение
	Цвет граната
	Постоянная решетки, Ǻ
	Показатель преломления
	Данные о химическом составе
	Литературный источник

	Африка
Якутия
Африка
Урал
»

»
Сибирь
Урал
	—
Лиловый, фиолетовый
—
—
Желтый
Бледно-лиловый
Бледно-оранжевый
Темно-лиловый

Желтовато-оранжевый
	11,50–11,55
—

11,52–11,65

11,489±0,009

11,508±0,035

11,525
11,564

11,564

11,543–11,570


	—

1,753–1,790

1,76–1,80

1,763

1,772

1,748
1,755

1,765

—


	Mg, Al, Cr, Fе, Si.Ca, Mn. Содержит хром в значительном количестве 
См. табл. 22
—

—

Mg, Fe, Al, Si

—
—

—

—


	Meyer, 1968
Соболев и др., 1969 
Harris, 1968

Орлов, 959
Футергендлер, 1964
То же

»

»


ТАБЛИТА 21. Результаты химического состава гранатов, находящихся в  ал​мазах
	Месторождение
	SiO2
	TiO2
	Al2O3
	Cr2O3
	FeO
	MgO
	MnO
	CaO
	Сумма
	Литературный источник

	Якутия

Африка
	42,7

42,6

42,7

42,5

41,7

41,4

42,5

41,0

40,4

41,4

42,3

42,8

41,8

42,2

37,8
	0,02

0,02

0,02

0,02

0,03

0,02

0,03

0,02

0,17

0,08

0,02

0,00

0,02

0,02

0,25
	18,0

17,9

18,4

18,2

17,6

17,0

16,8

16,6

13,2

11,1

17,2

18,2

15,7

15,7

20,3
	6,08

7,09

7,19

7,57

7,72

8,30

8,80

9,28

12,8

15,9

8,93

7,9

10,9

10,7

0,06
	6,02

6,93

6,55

6,34

7,01

7,28

6,85

7,09

6,15

6,18

5,36

4,75

5,71

5,57

29,5
	23,4

22,6

23,3

24,0

22,5

21,4

23,3

21,7

23,0

23,1

25,3

25,5

24,2

24,5

7,35
	0,21

0,28

0,28

0,21

0,37

0,28

0,37

0,31

0,30

0,23

0,21

0,17

0,20

0,19

0,39
	1,33

1,24

1,09

1,94

1,46

2,38

2,22

2,32

2,33

2,24

1,09

1,35

2,19

2,22

1,27
	97,8

98,6

99,5

100,8

98,4

98,1

100,9

98,3

98,4

100,1

100,4

100,7

100,7

101,1

96,9
	Н.В. Соболев и др. (1969)
Meyer, 1968



Нами исследовался один кристаллик оранжевого граната, извле​ченного из уральского алмаза. Его показатель преломления был ра​вен N = 1,772 и параметр α0 = 11,508 ± 0,035.
По диаграмме для определения состава гранатов, предложенной группой авторов (Гневушев и др., 1956), состав исследованного гра​ната характеризуется следующим соотношением отдельных молекул: пироп – 37%, альмандин + спессартин – 53% и гроссуляр + андрадит – 10%. Спектральным анализом в нем обнаружены Mg, Fe, Al и Si. Присутствие хрома не установлено. Аналогичные данные сообщает Майер (Meyer, 1969); оранжевые гранаты, находящиеся в виде включений в африканских алмазах, не содержат хрома и име​ют повышенную железистость.
С. И. Футергендлер и В. А. Франк-Каменецкий изучили взаим​ную ориентировку алмаза и находящегося в нем граната на 17 об​разцах; из них в 13 были установлены закономерные срастания. По характеру структурногеометрического соответствия ими выделены четыре случая закономерной взаимной ориентировки алмаза и гра​ната: а) плоскость (111) алмаза срастается с (001) граната, вклю​чение имеет необычный кристаллографический облик, кристаллик сильно удлинен и уплощен по g4, б) плоскость (111) алмаза сраста​ется с (011) граната и направление [011] и [101] алмаза соответственно совмещается с [011] и [111] граната; в) комбинация двух первых случаев; грани (110) граната развиты неравномерно: одна из них совершенно плоская, наиболее широко развита, грань, обра​щенная к (111) алмаза, имеет ступенчато-пластинчатое строение; г) плоскость (001) алмаза срастается с (011) граната.
Весь материал по исследованию включений граната в алмазах позволяет сделать определенный вывод, что гранат кристаллизует​ся одновременно с алмазом и является сингенетическим включением. Включение оливина. Оливин встречается в алмазах сравнительно часто и является одним из наиболее обычных включений. Он пред​ставляет собой бесцветные кристаллики различного размера (до 0,5-1 мм), которые находятся внутри алмаза близко к поверхно​сти или глубоко внутри в центре кристалла алмаза. Внешний вид включений оливина весьма разнообразен (рис. 78, 79). Они имеют форму хорошо ограненных кристалликов с ясно различимыми гра​нями разного габитуса. В некоторых случаях кристаллики имеют сильно удлиненную псевдотетрагональную форму и очень похожи по внешнему виду на циркон, в связи с чем в ранних работах цир​кон обычно указывался как включение в алмазах (Sutton, 1928; Williams, 1932). Такие удлиненные кристаллики оливина, как пра​вило, ориентированы своей длинной осью с параллельно ребрам ок​таэдра, т. е. вытягиваются в направлении <110> (рис. 79).
Встречаются слабо удлиненные и изометрические кристаллики оливина, имеющие очень сложную огранку. Один из таких кристал​ликов (рис. 78, 2), извлеченный из уральского алмаза, был замерен на гониометре. В связи с его микроскопическим размером (~ 0,2 мм) удалось установить символы только наиболее развитых граней (110), (010), (021) и (111), Некоторые ребра этого кристал​лика были округлены, и он имел вид как бы слабо оплавленного зерна. Гониометрические измерения кристалликов оливина из якут​ского алмаза были сделаны также Н. В. Соболевым и др. (1970).
Мелкие прозрачные изометричные кристаллики оливина, находя​щиеся внутри алмаза, иногда очень похожи на пузырьки. Этим, оче​видно, объясняется тот факт, что ранее в литературе некоторые исследователи указывали на наличие в алмазах включений пузырь​ков газа. Однако это не подтвердилось впоследствии при детальных исследованиях.

Иногда в алмазах встречаются кристаллики оливина сильно уп​лощенные, с широко развитой гранью (010), ориентированной па​раллельно {111} алмаза. Такие кристаллики в некоторых случаях вытянуты по [101], в связи с чем у них наблюдается косое погаса​ние относительно оси удлинения, тогда как в обычных кристаллах, удлиненных вдоль оси с, т. е. [001]  – угасание прямое. Такие вклю​чения оливина, впервые описанные Митчеллом и Джиардини (Mitchell, Giardini, 1953), неоднократно наблюдались нами. Ложный ко​сой угол погасания в этих кристаллах равен 38°28′.
Образование такой деформации кристалликов оливина объясня​ется влиянием структуры алмаза на их развитие при совместном ро​сте. Наблюдались параллельные и коленчатовидные сростки кри​сталликов оливина, а также причудливые по форме сростки.

В кристалле алмаза может встретиться одно-два включения оли​вина, но в некоторых случаях наблюдается множество кристалли​ков различного размера, рассеянных внутри алмаза.

М. А. Гневушев и С. И. Футергендлер (1963), а также Харрис (Harris, 1968) наблюдали порошкообразные поликристаллические включения оливина в алмазе. Харрис указывает, что этого типа включение имело вид темного облака внутри алмаза и состояло из. мельчайших зерен оливина размером менее чем 10 μ.

[image: image76.jpg]



Рис. 78. Включения оливина в алмазе (Урал)
1 – оливин в алмазе; 2 – ограненый кристаллик оливина, извлеченный из алмаза; 3 – уплощенный кристалл оливина с черными пятнами на поверхности
Рис. 79. Включения оливияа в алмазе
1 – сильно удлиненный по оси с кристаллик оли​вина, ориентированный параллельно [110] – трубка «Мир», Якутия; 2 – коленчатый сросток кри​сталликов оливина в алмазе, (Урал)
В поляризационном микроскопе при скрещенных николях оли​вины в алмазе имеют высокие цвета интерференционной окраски, обычно более или менее отчетливо видные на сером фоне алмаза, проявляющего различные узоры двупреломления вокруг включе​ния. При раздроблении алмаза кристаллики оливина легко осво​бождаются. В алмазе бывает хорошо виден «отпечаток» граней кри​сталлика. Из раздробленной массы алмаза кристаллики оливина легко отбираются в поляризационном микроскопе при скрещенных николях.

Некоторые зерна оливина, извлеченные из алмаза, были замере​ны в иммерсионных препаратах; показатели преломления их коле​бались в следующих пределах: Ng = 1,688—1,698 и Nр = 1,651—1,658. У одного из оливинов, данные гониометрического измерения которого приводились выше, оптические константы оказались рав​ными Ng = 1,688—1,690; Np = 1,651—1,654; Ng—Np = 0,035—0,036; 2V около 90°. Параметры решетки этого кристалла были равны: с0 = 5,983 ± 0,010 kX; αo= 4,69 ± 0,065 kX и b0 = 10,230+0,034 kX.

При спектральном анализе аналогичного включения из этого ал​маза были установлены: Si, Mg, Fe и Al.

В табл. 22 приводятся значения постоянных решетки кристалли​ков оливина, находящихся в алмазах в виде включений, замеренных разными исследователями.

Полные химические анализы оливинов, обнаруженных в афри​канских и якутских алмазах, были сделаны с помощью микрозон​дирования Г. Майером (Meyer, 1968), Н. В. Соболевым и др. (1970).

Основываясь на показателях преломления, значении постоян​ных решетки и химическом составе, можно сделать определенный вывод, что оливины в алмазах представляют собой магнезиальную их разность, в которой форстеритовая молекула составляет 94%. Для них характерна примесь Сг2О3 в количестве до 0,06%, чем они отличаются от оливинов из кимберлитов и гипербазитов (Соболев и др., 1970).

Важные данные получены С. И. Футергендлер и В. А. Франк-Каменецким (1961; Франк-Каменецкий, 1964) при изучении вза​имной ориентировки структуры алмаза и находящегося в нем оли​вина. Ими были установлены случаи закономерного срастания эпитаксии) оливина с алмазом, при этом выявлены три разновид​ности структурно-геометрического закона срастания.

ТАБЛИЦА 22. Показатели преломления и постоянные решетки оливинов, вклю​ченных в алмаз

	Местона-хождение
	Постоянная решетки, Ǻ
	Показатель преломления
	Данные о химическом составе
	Литературный источник

	Якутия
Урал

Африка
	α = 4,77±0,02

b = 10,28±0,02

c = 6,04±0,01

α = 4,69±0,065

b = 10,230±0,03

c = 5,983±0,01

α = 4,76–4,77

b = 10,21–10,22

c = 5,99–6,00

α = 4,753

b = 10,21

c = 6,001

α = 4,757

b = 10,220

c = 5,99

α = 4,761

b = 10,220

c = 6,01

α = 4,761

b = 10,219

c = 5,992
	Ng = 1,683±0,001

Np = 1,648±0,001

Ng = 1,671

Np = 1,652
Ng = 1,689

Np = 1,652
	Форстерит с 6% фаялитовой молекулы

Форстерит Si, Mg, Fe, Al
	Гнеушев, Николаева (1958, 1961)

Орлов, 1959

Harris, 1968

Дж. У. Гаррис.

Р.К. Генрикс

Г.О.А. Майер,

1967




В одних случаях плоскость (010) оливина ориентируется парал​лельно плоскости (111) алмаза; зона [101] алмаза параллельна зоне [101] оливина. В этом случае часто кристаллики оливина бы​вают уплощены по (010) и вытянуты по [101], в связи с чем они имеют, как уже отмечалось выше, косое погасание относительно оси удлинения. Хартман (Hartman, 1954) объясняет такое необыч​ное удлинение кристалликов оливина влиянием подложки алмаза при росте оливина, так как, по его мнению, в этом случае скорость роста в направлении [001] у оливина меньше, чем по [101], что и приводит к удлинению кристаллика в этом направлении. С. И. Фу-тергендлер и В. А. Франк-Каменецким отмечены два других случая ориентировки оливина в алмазе: а) (001) алмаза совпадает с плоскостью (001) оливина, а ребро [001] оливина совмещается с направлением [101] алмаза; б) плоскость (001) алмаза совпада​ет с плоскостью (100) оливина, ребро [001] оливина параллельно [011] алмаза.

Исходя из всех данных относительно включений оливина в ал​маз можно совершенно определенно считать, что оливин является сингенетичным с алмазом минералом. Об этом   свидетельствуют следующие факты: а) нахождение оливина внутри алмаза, б) «от​печатки» граней кристаллов оливина в алмазе; в) эпитаксиальное срастание алмаза и оливина, которое могло возникать только при их одновременном росте; г) нахождение сростков оливина с алма​зом (Williams, 1932; Бобриевич и др., 1959).

Включение энстатита. Включения кристалликов энстатита в уральских и якутских алмазах были установлены впервые С. И. Футергендлер (1960, 1964), а затем в африканских алмазах Майером (Meyer, 1968) и Харрисом (Harris, 1968).

Присутствие энстатита в алмазах в виде включений отмечалось ранее Сэттоном (Sutton, 1928) и А. Ф. Вильямсом (Williams, 1932). Однако никаких констант в их работах не приводилось, поэтому неизвестно являлись ли изученные ими включения действительно энстатитом, так как визуально отличить его от оливина и диопси-да в связи с сильным искажением формы при нахождении в алма​зе невозможно. Включения энстатита более редки, чем оливина. Для них характерен слабый зеленоватый цвет, но иногда они бы​вают и бесцветными. Форма кристаллов может быть изометричнои или сильно искаженной. Под микроскопом, как и у оливина, при скрещенных николях наблюдаются яркие цвета интерференцион​ной окраски.

Размеры постоянных решетки включенных в алмаз кристалли​ков энстатита приводятся в табл. 23. 
ТАБЛИЦА 23. Параметры решетки энстатитов, включенных в алмазы  (в Ǻ)

	Место нахождения
	α
	б
	с
	Литературный источник

	Урал
Якутия

Южная Африка

»
	18,24–18,31
18,20±0,05

18,25–18,30

18,25–18,30
	8,93
8,91±0,01

8,83–8,88

8,83–8,88
	5,18–5,20
5,17±0,05

6,19–5,20

5,19–5,20
	Футергендлер, 1960

Harris, 1968

Meyer, 1968


С. И. Футергендлер и В. А. Франк-Каменецкий (1964) выявили структурно-геометрические закономерности срастания алмаза с находящимися в нем кристалликами энстатита: (011) и [111] ал​маза совпадают с (010) и [100] энстатита.

Энстатит сингенетичен алмазу, так как находится внутри его кристаллов; установлено их эпитаксиальное срастание, что дает основание считать энстатит одним из определенно установленных сингенетических минералов,   кристаллизующихся одновременно с алмазом.

Включение диоксида и хромдиопсида. Включения хромдиопси​да хорошо идентифицируются на основании характерной изумруд​но-зеленой окраски. Кристаллики этого минерала наблюдались А. Ф. Вильямсом (Williams, 1932) в алмазах из южноафриканских месторождений и им приведены хорошие цветные фотографии включений хромдиопсида в алмазах.
Включения хромдиопсида наблюдались нами неоднократно в. алмазах из якутских месторождений, но встречаются они значи​тельно реже, чем включения пиропа и хромшпинелида.

С. И. Футергендлер (1964) определены параметры решетки од​ного из включений диопсида в уральском алмазе. По ее данным, они были равны: αо = 9,71 ± 0,09; b0 = 8,893 ± 0,003 и со = 5,231 ± 0,002 кХ. Харрис (Harris, 1968) приводит следующие параметры решетки для включения хромдиопсида в африканском алмазе: αо = 9,68—9,71; b0 = 8,91 и с = 5,12; β = 105°30′.

Майер (Meyer, 1968) сделал микрохимический анализ одного-включения диопсида в алмазе из африканского месторождения; SiO2 – 52,8; ТiO2 – 0,43; А12О3 – 0,86; Cr2O3 – 0,09; FeO – 5,89; МпО – 0,71; СаО – 20,9; MgO – 16–1; Na2O – 1,38; K2O – < 0,004. Позднее были опубликованы результаты полного хими​ческого анализа хромдиопсида из якутского алмаза (Соболев и др., 1970); SiO2 – 55,4; ТiO2 – 0,07; А12О3 – 1,75; Сг2О3 – 1,62; FeO – 1,36; МnО – 0,03; MgO – 16,6; СаО – 21,4; Na2O – 1,4; К2О – 0,15. Как видно из анализов, для хромдиопсидов из алмазов характерно присутствие щелочей. Особенно важно обратить вни​мание на примесь калия, который, как показывают эксперименты, может входить в решетку пироксена только при высоких давлени​ях (не ниже 30 кбар).

Всеми исследователями включения диопсида и хромдиопсида относятся к сингенетическим минералам, кристаллизующимся од​новременно с алмазом.

Включение    хромшпинелида.      Кристаллики     хромшпинелида встречаются   в   виде единичных   или   многочисленных различного размера зерен, рассеянных в кристалле алмаза. Иногда они име​ют правильную форму октаэдра, обычно уплощенного по L3. Чаще всего кристаллики хромшпинелида имеют очень сложную форму, и уловить их сходство с октаэдром не удается. Наблюдаются изо-метричные мелкие зерна, похожие на шарики, каплевидные, ганте-леобразные и другие формы (рис. 80). При раздроблении кристал​ла алмаза находящиеся в нем включения хромшпинелида обычно не легко освобождаются от алмаза в связи с прочным срастанием плоскостей   {111}  хромшпинелида   с   плоскостями  {111}   алмаза. При наблюдении в микроскопе при достаточно сильном освещении на просвет включения хромшпинелида имеют буровато-вишневый цвет, особенно хорошо заметный на периферии их зерен. В табл. 24 приведены данные   о размерах постоянной решетки,   показателях преломления и химическом составе хромшпинелидов из алмазов. По своему составу хромшпинелиды несколько отличаются друг от друга, что видно и по значительному колебанию постоянных ре​шетки. С. И. Футергендлер (1964) отметила, что хромшпинелиды в якутских алмазах более обогащены Mg и Сг по   сравнению с включениями этого минерала в уральских алмазах.

В. А. Франк-Каменецкий (1964) совместно с С. И. Футергенд​лер изучил ориентировку включений хромшпинелида относительно структуры алмаза. В четырех случаях из девяти их структура была ориентирована параллельно структуре алмаза. В одном случае включение хромшпинелида было повернуто относительно структу​ры алмаза на 14°. В других четырех случаях октаэдрические сетки алмаза и хромшпинелида были совмещены. При этом зона [101] алмаза была параллельна зоне [112] включения.

Харрис (Harris, 1968) описал включения хромшпинелидов в алмазах из месторождений Сьерра-Леоне и Ганы. Майер (Meyer, 1968) опубликовал результаты микрохимического анализа трех включений хромшпинелида из аф​риканских алмазов (табл. 25). По своему составу хромшпинелиды из алмазов могут быть идентифициро​ваны с хромпикотитом.

По характеру своего вхождения в алмазы хромшпинелиды относятся к сингенетическим включениям.
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Рис. 80. Включение хромшпинелида в алмазе

Включение рутила. Включение трех кристалликов рутила в алмазе из африканского месторождения ус​тановлено Харрисом (Harris, 1968). Он отмечает, что они имели красно​ватый и коричневый цвет. Два кри​сталла были непрозрачны, имели неправильную форму, третий был удлинен, прозрачен и имел прямое погасание. Последний образец был похож на оранжево-красный гранат, встречающийся в виде включения в алмазе. Идентификация этих включений с рутилом сделана на основании размера постоянной решетки, которая оказалась равной α = 4,95-4,96. Ранее С. И. Фу​тергендлер (1964) был описан случай обрастания мелкозернистым агрегатом кристалликов алмаза монокристалла рутила размером 1-1,5 мм. По внешнему виду рутилы трудно отличить от включе​ний хромшпинелида и некоторых гранатов. Для точной их иденти​фикации необходимо проводить рентгенографические исследова​ния. По имеющимся данным трудно сказать, как часто встречают​ся включения этого минерала в кристаллах алмаза. Исходя из того, что рутил был обнаружен внутри кристалла алмаза, он мо​жет быть отнесен к сингенетическим включениям.

Включение коэсита. Включение коэсита в алмазе впервые бы​ло обнаружено Милледж (Milledge, 1961); позднее Харрис (Har​ris, 1968) описал два вида включений коэсита. В одном кристалле алмаза им был обнаружен правильный, хорошо ограненный кри​сталлик. Он проявлял ясную анизотропию с низкими цветами ин​терференции. Вокруг включения наблюдались высокие цвета ин​терференции в самом алмазе, обусловленные напряжениями, воз​никающими в связи с включением. В другом алмазе Харрис уста​новил присутствие большого числа неправильных зерен коэсита. Коэсит был отнесен Харрисом к группе сингенетических минералов, находящихся в алмазах. Следует отметить, что идентифика​ция этих включений была сделана только на основании визуаль​ных микроскопических и рентгенографических исследований, по​этому считать, что она полностью обоснована, нельзя. Подтверж​дение этих данных имело бы большое научное значение. Как изве​стно, некоторые исследователи полагают, что в верхней мантии под воздействием высоких давлений магнезиальные пироксены разлагаются на оливины с выделением свободного SiO2 (Shimazu, 1958; Соболев, 1967). С этой точки зрения объяснение включений коэсита в алмазах могло бы иметь исключительный интерес.

ТАБЛИЦА 24. Характеристика хромшпинелидов, обнаруженных в виде включе​ний в алмазах

	Параметры решетки, Ǻ
	Обнаруженные элементы
	N
	Месторождение
	Литературный источник

	8,270±0,009
8,269±0,006

8,30
8,38

8,28–8,29

8,29±0,03

8,29
8.35
	Cr, Fe, Ni спектр. анализ

Fe, Cr, Al, Ca спектр. анализ
Fe, Cr, Al, Ca микрохим. анализ

—
—
—
—
—
Cr, Fe, Al, Zn, Si, Mg, Mn
	2,0
—

1,995
—
2,06–2,18
—
—
—
	Урал
Якутия

»
»

Урал

Якутия

Африка
«
	Орлов, 1959
Там же

Футергендлер, 1969
Там же

»

Гнеушев, Николаева, 1961

Harris, 1968
Meyer, 1968


ТАБЛИЦА 25. Химический состав хромшпинелидов (по Meyer, 1968)
	Анализ
	SiO2
	TiO2
	Al2O3
	Cr2O3
	FeO
	MgO
	CaO
	MnO
	ZnO
	Сумма

	1

2

3
	0,13

0,29

0,43
	0,12

0,09

0,09
	5,12

3,20

3,26
	67,2
61,4

62,1
	14,5
31,5

31,7
	14,2
0,54

0,48
	0,02
0,02

0,04
	0,00
0,42

0,45
	0,04
1,93

2,20
	101,3
99,4

100,8

	Анализ 1: (Fe+3, Fe2+, Mg, Ca, Mn, Zn)1.00 (Si, Ti, Al, Cr)1.998 · O4
Анализ 2 и 3: (Fe3+, Fe2+, Mg, Ca, Mn, Zn)1.00 (Si, Ti, Al, Cr)1.995 · O4


Включение магнетита. О нахождении магнетита в виде вклю​чения в алмазах сообщалось Спенсером (Spencer, 1924) и Гюбелиным (Gubelin, 1952), однако точных методов определения они не применяли. При описании включений в якутских алмазах М. А. Гневушев и Э. С. Николаева (1961) отметили, что среди включений рудных минералов имелось одно зерно кубической син-гонии с α = 8,34±0,2 kX, на основании чего они отнесли его к маг​нетиту.

Позднее включение кристаллика магнетита в алмазе было опи​сано более детально Дж. В. Харрисом  (Harris, 1968). Согласно его описанию, кристаллик имел металлический блеск, обнаружи​вал слабую магнитность. Поверхность его была как бы гранулиро​вана, но при исследовании рентгенограммы оказалось, что он со​ответствует монокристаллу. Харрис отнес это включение к синге​нетическим включениям. Кроме единичного кристаллика магнетита, он установил присутствие в алмазе поликристаллических агре​гатов магнетита. Однако эти включения были связаны с трещина​ми в кристалле алмаза, поэтому нет уверенности в том, что вклю​чения магнетита такого характера являются сингенетическими. Нами неоднократно находились поликристаллические агрегаты магнетита в трещинах и кавернах в кристаллах алмаза из трубок «Айхал» и «Мир». Эти включения, без сомнения, являются эпиге​нетическими.

Включение графита. Включения графита часто наблюдаются в кристаллах алмаза. Характер вхождения графита в алмазы в раз​ных случаях не одинаков.

В обычных кристаллах алмаза, относимых нами к первой раз​новидности, графит проявляется только по трещинам вокруг вклю​чений посторонних минералов или же в виде пленки, покрываю​щей мелкие кристаллики включенных алмазов.

В этих случаях он образуется после кристаллизации алмаза, в результате полиморфного перехода последнего, очевидно, под вли​янием напряжений, вызвавших растрескивание алмаза вокруг включения. В зависимости от степени графитизации стенок тре​щин, они выглядят дымчатыми или совершенно черными.

Иногда стенки трещин графитизированы неравномерно, в на​правлении от включения к периферии цвет их меняется от черного до слабо-дымчатого.

Ранее графит считался только эпигенетическим включением, образованным в алмазе путем полиморфного перехода алмаза в графит (Кухаренко, 1955; Орлов, 1959). В настоящее время в ре​зультате изучения различных разновидностей кристаллов алмаза можно сделать вывод, что в некоторых из них графит является сингенетическим включением.

В таких разновидностях кристаллов алмаза и их зернистых сростках, которые описаны в главе I настоящей работы под руб​рикой пятой и девятой разновидностей, часто имеющих совершен​но черный цвет от находящихся в них включений графита, послед​ний, очевидно, представляет сингенетическое включение. Образо​вание этих разновидностей кристаллов алмаза происходит, по всей вероятности, в области, близкой к кривой равновесия гра​фит – алмаз, т. е. в области, в которой возможно совместное или поочередное выделение графита и алмаза.

Включение пирита, пирротина и пентландита. Впервые присут​ствие этих минералов в алмазах было установлено В. Е. Шарпом (Sharp, 1966), который, отобрав из различных южноафриканских месторождений 89 кристаллов с темными включениями, раздробил их и снял порошкограммы. Пирротин иногда совместно с пентландитом был   установлен   в  13%   от    всех   исследованных алмазов.

В некоторых алмазах был обнаружен пирит. Присутствие его объ​яснено В. Е. Шарпом проникновением по трещинам в алмазы в позднюю стадию. Позднее Харрис (Harris, 1968) произвел более детальные исследования. Им было установлено, что темные диско​образные трещины вокруг включенных в алмаз оливинов заполне​ны пентландитом. В одном случае пентландит покрывал включен​ный оливин в виде тонкой оболочки. В других алмазах в трещинах вокруг кристалликов оливина вместе с пентлаидитом был обнару​жен пирротин. Трещины, выполненные этими минералами, имеют серовато-зеленоватый оттенок и выглядят более темными, чем графитизированные трещины. Часть извлеченного из трещин матери​ала обладала слабой магнитностью (пирротин).

Харрис отметил, что оливины, с которыми были связаны дис​кообразные трещины, заполненные сульфидами, не были измене​ны и представляли собой прозрачные кристаллики, ясно обнару​живавшие высокую интерференционную окраску в скрещенных николях. Рентгенографически эти оливины ничем не отличались от включений этого же минерала, не сопровождавшихся сульфидами.

Дж. В. Харрис сделал вывод, что сульфиды выделялись после​довательно с оливином и были вместе с ним захвачены растущим кристаллом алмаза. Таким образом, несмотря на то, что они опи​саны Дж. В. Харрисом под рубрикой эпигенетических включений, фактически он отнес их к сингенетическим включениям.

Включения сульфидов встречаются в алмазах из якутских и уральских месторождений. Характер включений сульфидов (пир​ротина и пентландита) такой же, как и в африканских алмазах. На рис. 81 показана фотография одного из таких включений. В од​них случаях бывает развита в виде диска одна трещина по спай​ности вокруг включения прозрачного кристаллика оливина; в дру​гих случаях вокруг кристаллика оливина образуется целая систе​ма трещинок, окружающих его в виде темных лепестков. Иногда некоторые трещинки имеют раковинчатый характер. В связи с этим представить образование сульфидов одновременно с оливи​ном, как это объясняет Харрис, трудно. Заполнить трещины во​круг оливина после кристаллизации алмаза, очевидно, сульфиды не могли, так как трещины изолированы и не имеют выхода на по​верхности граней.

Можно сделать предположение, что в магматическом расплаве до захвата его алмазом кристаллик оливина ассоциировал или был окружен ликвировавшей капелькой сульфидного расплава. При захвате алмазом, после образования в нем трещин, последние были заполнены этим расплавом, раскристаллизовавшимся затем в пирротин и пентландит. Очевидно, имеется больше оснований относить эти минералы к особого вида сингенетическим включе​ниям, хотя образование их в кристаллах алмаза остается еще за​гадочным.

Включения невыясненного состава. При описании различных разновидностей кристаллов алмаза было показано, что в алмазах с   оболочками    имеется    большое    количество   микроскопических включений во внешней зоне этих кристаллов. Образование оболо​чек происходит по той причине, что на грани ранее образовавшихся кристаллов алмаза высаживаются микроскопические включе​ния, которые в некоторых случаях почти сплошь покрывают их грани. При дальнейшем росте алмаза эти включения обильно на​сыщают всю внешнюю зону или отдельные ее слои. М. Сиил (Seal 1966) сделал электронномикроскопический снимок и показал, что отдельные включения группируются в «гроздья» размером до 10 μ.
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Рис. 81. Включение сульфидов в алмазе, приуроченных к трещинкам, развитым вокруг прозрачного кристаллика оливина
Рис. 82. Включения во внешних зонах кристаллов с оболочками (электронно-микроскопический снимок; Seal, 1968)

Такие гроздья состоят из неправильных по очертанию зерен разме​ром 1-2 μ (рис. 82). С помощью электронного микроанализатора удалось установить присутствие в этих включениях Si и О. Коли​чественные отношения этих двух элементов колебались в широких пределах. В некоторых случаях включения были богаты Si, но со​держали очень мало О, т. е. между ними не было установлено стехиометрических соотношений. В одном из включений, кроме этого, были установлены К и Са. М. Сиил предположил, что эти включе​ния представляют собой карбид кремния, но сделал оговорку, что окончательно это нельзя считать установленным.

Проведенные нами эмиссионные и нейтронио-активационные анализы показали, что алмазы с оболочками содержат повышен​ное содержание кремния по сравнению с обычными кристаллами (см. гл. III). При проведении специальных исследований поведе​ния алмазов с оболочками при нагревании нами установлено, что при температуре 1000-1100° С оболочки с включениями становят​ся черными. Изучение таких алмазов под микроскопом показало, что черными становятся только включения, тогда как сам алмаз остается прозрачным. При большой плотности включений в обо​лочках создается впечатление, что вся внешняя зона кристалла стала черной.    Очевидно,    явление почернения  включений можно объяснить следующим образом. Кислород, который устанавлива​ется в непостоянных количествах при анализе включений, вероят​но, только ассоциирует с ними, но не входит в их состав. Как из​вестно (Phaal, 1965), графитизация алмаза с поверхности в при​сутствии кислорода может начаться при 650° С и происходит ин​тенсивно при 1000° С. Причиной почернения включений может быть взаимодействие ассоциирующего с ними кислорода с внут​ренней поверхностью алмаза, соприкасающейся с включениями, так как это происходит и на поверхности кристалла (см. гл. VI. Химические свойства). Для подтверждения этого вывода нами бы​ло произведено рентгенографическое исследование. На дебаеграм-мах были установлены отчетливые линии алмаза и очень слабые графита, что подтверждает вывод о совершенно незначительной графитизации алмаза, происходящей только вокруг включений вы​шеописанным способом. Что представляют собой микроскопиче​ские включения, во внешних оболочках этой разновидности кри​сталлов алмаза, остается еще до сих пор неясным.

Не совсем определенно выяснена природа черных пятен, кото​рые наблюдаются на включенных в кристаллы алмаза прозрачных кристалликах оливинов, гранатов и энстатита (рис. 78, 3). Эти пятна, обнаруженные на оливинах в уральских алмазах, были опи​саны впервые нами в одной из работ (Орлов, 1959). Они наблюда​лись также на включениях в якутских алмазах, что отмечалось М. А. Гневушевым и Э. С. Николаевой (1961). Харрис (Harris, 1968), изучая включения в африканских алмазах, установил, что аналогичные пятна находятся также на включениях грната и эн​статита. Он отметил, что в большинстве случаев эти темные пятна имеют гексагональную форму. Сделанный ими анализ с помощью микроанализатора не обнаружил никаких элементов, в связи с чем Харрис сделал заключение, что они представляют собой микрокри​сталлики графита. Однако данных, полученных при исследовании природы этих пятен, еще недостаточно для окончательного вывода.

Совершенно не выяснена природа субмикроскопических вклю​чений, наблюдающихся в кристаллах алмаза и впервые наиболее детально описанных Шахом и Лангом (Shah, Lang, 1963).

В одном из бесцветных кристаллов алмаза ими было обнару​жено облакообразное замутнение. Шлиф толщиной 1,5 мм, сделан​ный из этого алмаза приблизительно параллельно плоскости куба, изучался под микроскопом и методом рентгенодифракционной то​пографии. Было установлено, что в центральной зоне находятся мельчайшие частицы. Ближе к периферии рядом с «облаком», со​стоящим из мельчайших частиц, находились относительно более крупные включения микроскопических зерен алмаза. По взаимоот​ношению дислокаций роста с частицами в центральной зоне уста​новлено, что эти частицы выделялись в алмазе уже после образо​вания кристалла. По размеру частицы распределялись в две груп​пы: от 1 мк и менее и около 5 мк. Химическая природа этих выде​лений не была установлена, но, возможно, что они являются суб​микроскопическими зернами алмаза.
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Рис. 83. Скопление субмикроскопиче​ских включений в центре кристалла алмаза (трубка «Мир», Якутия)
Позднее аналогичные образования в алмазе были описаны М. Сиилом (Seal, 19660. Ранее такие облакообразные замутнения в кристаллах алмаза отмечались Гюбелиным (Gubelin, 1948, 1952), который без всякого основания отнес их к газовым включе​ниям. Нами такого вида включения наблюдались неоднократно в уральских и якутских алмазах. Для иллюстрации одно из них де​монстрируется на рис. 83. Несмотря на то что природа этих вклю​чений еще не выяснена, можно совершенно определенно утверж​дать, что они не представляют со​бой газовые включения, которые еще никем не были достоверно уста​новлены в алмазах, хотя об этом и нередко сообщалось ранее в литера​туре1.
Как показано М. Спилом (Seal, 19660, эти включения вызывают на​пряжения, что проявляется в ано​мальном двупреломлении. В одних случаях эти включения выделяются, образуя в совокупности округлые или октаэдроподобного облика за​мутнения, в других – крестообраз​ные зоны в центре кристалла, как это описано в работах Шаха и Ланга (Shah, Lang, 1963), а также М. Сиила (Seal, 1965). Исследова​ние природы этих включений сильно затруднено из-за их субмикро​скопических размеров, в связи с чем до сих пор нет никаких дан​ных об их химическом составе. Возможно, включения этого вида (рис. 20) являются преципитатами, т. е. мельчайшими субмикро​скопическими выделениями, возникшими в процессе фазового рас​пада в структуре алмаза, как это предполагают Шах и Ланг. Од​нако до тех пор, пока не будет выяснена химическая природа этих включений, трудно сделать какие-либо определенные выводы.

Эпигенетические включения. В некоторых кристаллах алмаза нами наблюдались включения серпентина в виде псевдоморфоз этого минерала по кристалликам оливина, окруженных трещинка​ми, имеющими выход на поверхность граней кристалла алмаза. В одном случае кристалл амаза был расколот, на поверхности ско​ла обнажалось значительное по размеру включение серпентина, развившегося по оливину. В серпентине в виде темных микроско​пических точек находились кристаллики магнетита. Эпигенетиче​ски серпентин может развиваться в алмазах также по энстатиту и хромдиопсиду.

Разными исследователями описано в качестве включений и кристаллах алмаза значительное число других минералов, которые образуются как псевдоморфозы по сингенетическим минералам, или находятся в трещинах, кавернах и каналах травления. Среди них указывались кварц (Кухаренко, 1955; Орлов, 1959; Harris, 1968), биотит (Williams, 1932), мусковит (Meyer, 1968; Harris, 1968), гематит, гётит (Орлов, 1959; Harris, 1968), каолинит (Har​ris, 1968) и другие минералы. Естественно, что самые различные минералы могут оказаться в трещинах в кристаллах алмаза и проникнуть в эти трещины либо в самих материнских магматиче​ских породах, либо в кластических породах, являющихся вторич​ными источниками алмазов в некоторых алмазоносных областях.

В некоторых случаях эти включения могут способствовать вы​яснению источников россыпных алмазов. Так, например, где ис​точниками являются кластические породы (Урал, Гана), на алма​зах нередко наблюдаются припайки кусочков этих пород (кварца, кварцита и др.), которые дают основание связывать алмазы с эти​ми породами.

Из имеющихся в настоящее время материалов можно сделать вывод, что определенно установленными сингенетическими мине​ралами, кристаллизующимися одновременно с алмазом, являются оливин, энстатит, хромдиопсид, гранаты (хромовые пиропы и пи-ропальмандины), хромшпинелиды, рутил, графит. В кимберлитовых месторождениях алмазы находились в виде включений в не​которых из этих минералов: гранате, оливине и хромдиопсиде (Williams, 1932; Бобриевич и др., 1951), что также свидетельству​ет об одновременном их образовании. Отметим выявленные типо-морфные особенности некоторых из этих минералов.

Оливины, включенные в алмазы, являются железистым форсте​ритом. Согласно данным Мейера (Meyer, 1968), их состав может быть выражен следующим соотношением составляющих их мина-лов: форстерит – 81,5–94,3; фаялит –5,5–8,1; ларнит – 0,0–0,3; тефроит – 0,1–0,2. По сравнению с оливинами из кимберли​тов в среднем они несколько более бедны фаялитовой молекулой и кроме того, для них характерна примесь хрома.

Среди включений гранатов выделяются лиловые и фиолетовые хромовые пиропы, в некоторых из которых содержание минала Mg3Cr2Si3O12 (кноррингит) достигает 40%. Эти гранаты резко от​личаются повышенным содержанием хрома от гранатов, находя​щихся в перидотитах и подавляющего большинства образцов пи​ропа из кимберлитов. Кроме этого, в алмазах находятся оранже​вые гранаты, бедные хромом и значительно обогащенные железом (пироп-альмандины). Эти гранаты по своему составу близки гра​натам из эклогитов.

Для хромдиопсидов характерно почти полное отсутствие A1IV, повышенное значение отношения Сг/(Сг + А1) и некоторое накоп​ление  К2О, как в пироксенах из эклогитов   (Соболев  и др., 1970).

Следует обратить внимание, что в алмазах из разных место​рождений мира находятся включения одних и тех же сингенетиче​ских минералов, причем их химический состав и другие особенно​сти во всех случаях идентичны.

Глава 9
ДИАГРАММА ФАЗОВОГО СОСТОЯНИЯ УГЛЕРОДА 
И СИНТЕЗ АЛМАЗА
Анализ диаграммы фазового состояния углерода, а также условий синтеза алмазов и механизма их образования в различных спосо​бах производства имеет большое значение для решения вопросов о генезисе природных кристаллов алмаза. Первые достаточно обо​снованные теоретические расчеты кривой равновесия графит – ал​маз для диаграммы фазового состояния углерода были выполнены Ф. Д. Россини и Р. С. Джессопом (Rossini, Jessup, 1938), О. И. Лейпунским (1939), Р. Берманом и Ф. Симоном (Berman, Simon, 1955). Эти расчеты привели к решению проблемы синтеза алмазов. Первое сообщение в печати об успешном их синтезе в рас​плаве металлов из графита и углеродсодержащих веществ было сделано в 1955 г. (Bundy, Hall, Strong, Wentorf, 1955). Одновре​менно алмазы были синтезированы в Советском Союзе группой сотрудников Института физики высоких давлений АН СССР под руководством акад. Л. Ф. Верещагина, а также шведской фирмой ASEA (Allmanna Svenska Elektriska Aktiebol iget).

На основании экспериментальных данных по синтезу алмаза, а также определений температур плавления графита и алмаза (Bas​set, 1939; Bunciy, 1962, 1963; Alder, Christian, 1961)1.Ф. П. Банди (Bundy, 1962) была составлена полная диаграмма фазового со​стояния углерода (рис. 84). На этой диаграмме участок линии рав​новесия алмаз – графит от 0 до 1200° К построен по уравнению Бермана–Симона: отрезок от 1400 до 2800° К – по эксперимен​тальным данным о росте и графитизации алмаза; выше 2800° К произведена экстраполяция в соответствии с уравнением Берма​на–Симона. В связи с понижением температуры перехода ал​маз – жидкость по мере роста давления и по аналогии поведения антимонида индия, кремния и германия Ф. П. Банди предположил существование в области 600-700 кбар нового металлического' со​стояния углерода с плотностью на 15-20% выше плотности ал​маза. Эта новая фаза углерода недавно была синтезирована япон​ским ученым Каваи (Kawai, 1971; реф. в журнале IDR, v. 30, № 360, November, 1970).

Как видно из диаграммы углерода, алмазы могут быть получе​ны в очень широком интервале давлений и температур. К настоящему времени разработано много методов синтеза алмазов. В за​висимости от способа производства алмазы синтезируются в раз​личных участках области их устойчивости, включая и метастабильную область. Известны следующие методы получения алма​зов, принципиально отличающиеся друг от друга условиями син​теза их кристаллов:

1. Синтез алмаза при высоких статических давлениях и темпе​ратурах из графита и углеродсодержащих веществ   в   расплавах металлов и их сплавов, играющих роль катализатора-растворите​ля. Для синтеза используются Ni, Fe, Co, Pt, Pd, Ru, Os, Ir, Re, Cr, Mn и Та. Температуры и давления в этом процессе колеблют​ся в широких пределах, что будет показано ниже. Запатентовано очень много различных способов синтеза алмаза этим методом, от​личающихся конструкцией аппаратуры, а также выбором метал​лов и сплавов-катализаторов добавлением разных примесей, вли​яющих на условия синтеза и качество кристаллов и их свойства. Алмазы, полученные этим методом, обычно имеют размеры от десятков микрон до 0,5-1 мм. Могут быть получены и более круп​ные кристаллы (до 6 мм), но они представляют собой параллель​ные сростки нескольких кристалликов, очень несовершенны и не пригодны для использования в технике в монокристальных инстру​ментах (сообщение в журнале The Gemmologist, v. 30, № 356 1961). Однако в 1970 г. Р. Т. Лиддикоут (Liddicoat, 1970) сообщил, что X. Строигом и Р. Венторфом были получены алмазы ювелир​ного качества (весом около одного карата) путем разращивания затравочных кристалликов алмаза в растворе – расплаве. Рас​плавом является никель, в котором растворялся алмазный поро​шок, и в связи с перепадом температур в системе углерод мигри​ровал из высокотемпературной области в более низкотемператур​ную, где помещался затравочный кристаллик. Скорость роста за​травки была порядка 2-3 мг в час; общее время, которое было затрачено для получения кристаллов весом до одного карата, бы​ло равно 100 час. Давления были ниже, чем при синтезе в системе графит – металл.
[image: image80.png]00

500

%m0

3000

.
s000°%

PHUC. 84. Xuarpamma (a30BOro COCTOSIHHSI yr=
nepofa (Bundy, 1963; momommuTenbmbie 0Go3Ha-
ueHns u3 paGorsl Bespykora W Ap., 1966)

a— pacnuap; 6 — cTaGHIbHbIL

1 — Jixxenepsn daektpuk ACEA;

Samieson, 1960; 3 — Alder,
Bundy, 1963; § — BHUHCHMC

ammas; 6 — cra-
GUILHBIL rpaduT; & -- nose yCTOHYHBOCTH aaMa-
5a H TEPMOANHAMUYECKH HEYCTONYHBOTO IPadH-
Ta; @ — mojle YCTOMYMBOCTH Trpadura H TCPMO-
JIHHAMHUYCCKH HeYCTONHYHBOTO anMasa; € —
pojt LI (merannmyeckas ¢asa). Cunres anvasa:

Christian,

rae-

2 —De Carli

19615




2. Синтез алмаза путем создания условий для прямого перехо​да графита в алмаз в присутствии или отсутствие металла-катали​затора. При этом используются высокие давления (300-400 кбар), создаваемые ударными волнами в результате взрыва (De Carli, Jamieson, 1961; Alder, Christian, 1961). Процесс протекает почти мгновенно в течение 1 мк сек, в результате адиабатического сжа​тия возникает высокая температура порядка 1300° К. Полученные алмазы представляют собой порошок, состоящий из зерен разме​ром около нескольких десятков микрон. При этом способе наряду с обычными алмазами, имеющими кубическую структуру, возни​кают так называемые гексагональные алмазы (лонсдейлит).

Б. Я. Олдер и Р. X. Кристиан отметили, что при 400-450 кбар при комнатной температуре происходит спонтанный переход гра​фита в алмаз. Были проведены эксперименты для исследования условий прямого перехода графита в алмаз и при статических дав​лениях (Bundy, 1962; Верещагин и др., 1965). Ф. П. Банди полу​чил алмазы из графита при давлениях 130 кбар и температуре 3300° К.

Л. Ф. Верещагин и др. показали, что металл-катализатор пу​тем диффузии в графит способствует переходу гексагональной мо​дификации графита в его ромбоэдрическую модификацию, кото​рая легко переходит в алмаз; при этом образовавшиеся кристал​лики алмаза ориентированы плоскостями {111} параллельно плос​кости (0001) графита, что свидетельствует о трансформации структуры графита в структуру алмаза в твердом состоянии.

3. Синтез алмазов с использованием окислительно-восстанови​тельных реакций, в процессе которых из углеродсодержащих сое​динений освобождается свободный углерод, кристаллизующийся в соответствующих условиях в алмаз. Успешные эксперименты по синтезу алмаза этим методом приведены В. С. Петровым (1967), использовавшим карбонаты, которые   при высокой температуре восстанавливались до выделения из них свободного углерода си​ликатами и ильменитом.

4. Синтез алмазов путем гидролиза в растворах, состоящих из гидроуглеродистых галогенидов и щелочных металлов. Процесс протекает при  атмосферном давлении   и комнатной температуре: синтезированные алмазы имеют размер от 1 до 10 мк (патент DOS 1906 719; реф. в журнале IDR, № 5, 1971).

5. Синтез алмазов путем наращивания алмазных пленок на грани алмазных затравок при низких давлениях или в небольшом вакууме. В этом процессе углерод для образования алмазов полу​чается в результате диссоциации под влиянием высоких темпера​тур углеводородистых и других углеродсодержащих твердых, жид​ких и газообразных веществ. Один из способов получения алмазов этим методом был описан У. Дж. Эверсолом (Eversole, 1962)1:
эпитаксиальное наращивание тонких алмазных пленок на кри​сталл алмаза производилось им в процессе термической диссоциации углеродистого соединения при температуре около 1000° С и давлении 9 кбар. В этом процессе большую роль играют активные свойства поверхности кристалла, которые обусловливают рост ал​маза при низком давлении. Недостатком этого способа является то, что после наращивания тонкой пленки на чистую поверхность граней кристалла, последние покрываются черной сажистой плен​кой, которая препятствует дальнейшему росту алмаза. После уда​ления пленки рост возобновляется, но последовательно образован​ные алмазные пленки непрочно срастаются друг с другом, и вы​ращенные таким образом крупные кристаллы не могут быть ис​пользованы в ответственных монокристальных инструментах.

Группой советских исследователей под руководством Б. В. Дерягина был детально разработан способ автоэпитаксиального син​теза кристаллов алмаза (Дерягин и др., 1970), а также получения нитевидных алмазных кристаллов (усов), которые в условиях эк​сперимента представляют метастабильную форму углерода (Деря​гин и др., 1968, 1969).

Исходя из общегеологических условий формирования кимберлитовых алмазоносных месторождений в природе и данных по ми​нералогическому исследованию алмазов, можно сделать опреде​ленный вывод, что алмазы кристаллизуются в магматическом рас​плаве при высоких температурах и давлениях (см. главу X, посвя​щенную генезису алмаза). Из всех рассмотренных методов синте​за алмаза к природным условиям наиболее близким является ме​тод получения алмазов при высоких температурах и давлениях в системе графит – металл (катализатор – растворитель). В связи с этим рассмотрим более подробно условия синтеза алмазов этим методом и существующие представления о механизме их образо​вания.

Метод производства алмазов при статических давлениях и вы​соких температурах в системе графит +металлический катализатор наиболее детально разработан и является одним из основных ме​тодов, использующихся в настоящее время для синтеза алмазов в промышленном масштабе. Обычно используются так называемые переходные металлы VIII группы, которые обладают способно​стью растворять углерод, имеют наибольшую работу адгезии, в связи с чем значительно снижают поверхностную энергию алмаза на границе со смачивающим расплавом металла, что способству​ет образованию зародышей. Кроме того, они образуют твердые растворы с углеродом типа фаз внедрения в виде карбидов, ока​зывающих каталитическое воздействие на кристаллизацию углеро​да в структуре алмаза. Необходимые минимальные давления и температуры системы синтеза алмазов этим способом зависят от выбора металла-катализатора; они определяются по точке пересе​чения линии плавления каждого из выбранных металлов, насы​щенных углеродом, с линией равновесия графит – алмаз на фазо​вой диаграмме углерода. Так, например, для Ni, часто используе​мого для синтеза алмаза, эти параметры равны: Р = 52,5 кбар и Т = 1340° С    (Strong, 1967). В работе А. А. Джиардини и
ТАБЛИЦА 26.   Минимальные   давления и температуры   для синтеза   алмаза в системе металл – графит (по Ciardini, Tydings, 1962)

	Система
	Давление, кбар
	Температура, С°
	Система
	Давление, кбар
	Температура, С°

	«Инконэл» + графит
Mn, Cu (12 : 1) + графит

Co + графит

Mn, Co (12 : 1) + графит

Mn, Ni (12 : 1) + графит

Ni + графит
	45
48

50

50

53

55
	1150
1400

1450

1450

1475

1460
	Pt, Co (4 : 1) + графит
Fe + графит

Mn + графит

Ta + графит

Pt + графит

Cr + графит
	55
57

57

65

70

70
	1500
1475

1500

1800

2000

2100


Дж. Е. Тайдингса (Giardini, Tydings, 1962) приведена таблица минимальных Р и Т для синтеза алмаза при использовании раз​личных металлов (табл. 26).

Использование сплавов и примесных добавок различных метал​лов (Си, Аи, Ag, V, W, Mo), а также окислов свинца, металличе​ского кремния и карбида кремния в некоторых разработанных спо​собах синтеза алмаза значительно снижает необходимые для кри​сталлизации алмаза температуры и давления (до 38-40 кбар и 700° С).

Рядом исследователей было изучено влияние температуры на морфологию и качество кристаллов (Bovenkerk, 1961; Безруков и др., 1966, 1967). Выявлено, что при высоких температурах обра​зуются чистые, октаэдрические кристаллы, при понижении темпе​ратуры кристаллизуются кубооктаэдры и кубические кристаллы. Скорость роста кубических кристаллов более высокая, что приво​дит к захвату ими большого количества маточного расплава, со​стоящего из графита и металла-растворителя. При эксперимен​тальных работах было выяснено, что добавки разных примесей в состав растворителя также сильно влияют на морфологию, каче​ство и свойства алмазов.

Помимо синтеза монокристаллов, под руководством акад. Л. Ф. Верещагина был разработан способ получения поликристал​лических образований алмаза (Калашников и др., 1967). Совмест​но с сотрудниками кафедры химии высоких давлений МГУ нами было произведено сравнительное исследование этих поликристал​лических образований с природными балласами (Никольская и др., 1968). На основании тождественности их строения произве​дена идентификация синтезированных поликристаллических об​разований с балласами.

Относительно механизма образования алмазов в системе гра​фит – металл высказаны различные представления, которые име​ют интерес с точки зрения решения вопроса о генезисе природных алмазов. Сначала предполагали, что образование алмазов проис​ходит в расплаве металла, насыщенного углеродом, из-за различ​ной растворимости графита и алмаза в области стабильности по​следнего, так как в этих условиях расплав, насыщенный по отношению к графиту, пересыщен по отношению к алмазу, что вызы​вает его рост. Однако позднее было выявлено, что не во всех ме​таллах, растворяющих углерод, происходит образование алмазов. Так, например, при использовании РЬ и Sb, растворяющих угле​род, алмазы не возникают; в сплавах Си—Ni количество образую​щих алмазов прямо пропорционально содержанию никеля, хотя количество растворяющегося углерода в некоторых из этих спла​вов одинаково (Strong, 1963). Таким образом, было установлено, что некоторые металлы являются не только растворителями, но и катализаторами, оказывающими благоприятное воздействие на рост алмазов.

Вопрос о механизме образования алмазов в системе графит – металл подробно рассматривается в работе Джиардини и Тайдингса (Giardini, Tydings, 1962). Они пришли к выводу, что использу​ющиеся в качестве катализаторов металлы образуют ряд карби​дов с последовательным увеличением стехиометрического содержа​ния углерода. Последний в этом ряду, так называемый оконча​тельный карбид разлагается на карбид более бедный углеродом и углерод, который кристаллизуется в алмаз. Эта точка зрения была проверена Л. Ф. Верещагиным и др. (1970). На примере железа показано, что образующийся в процессе синтеза цементит Fe2C, a затем в FeC, якобы разлагающийся на Fe3C и С, в действительно​сти является устойчивым в условиях синтеза алмаза и выделяется одновременно с ним в виде сопутствующей фазы.

К. Лонсдейл и др. (Lonsdale et al., 1959) пришли к выводу, что при синтезе в системе графит – металл происходит эпитаксиальный рост алмаза на карбидах металлов в связи с их структурным изоморфизмом. Возможность эпитаксиального нарастания кубиче​ской модификации карбида кремния на грани (111) алмаза экспе​риментально была доказана А. В. Варшавским и Ю. Ф. Шульпя-ковым (1967), которые проводили опыты при давлениях порядка 60 кбар и температуре 1450-1500° С.

Интересные представления были высказаны Р. X. Венторфом (Wentorf, 1966). По его мнению, в расплаве различных металлов в результате растворения графита образуются нейтральные, отри​цательные или положительные частицы углерода. В промежуточ​ных металлах возникают положительные частицы, которые, по-ви​димому, являются благоприятными для кристаллизации углерода в структуре алмаза.

Вполне очевидно, что при различных способах синтеза алмаза могут быть и различные механизмы их роста, поэтому высказан​ные разные взгляды могут быть справедливы для того и другого случая. В природе кристаллизация алмаза происходит в очень сложном по химическому составу растворе-расплаве, в котором углерод находится в растворенном состоянии. Присутствие в маг​матическом расплаве щелочей, бора и других элементов может снизить температуру ere консолидации до 800-900° С. В связи с этим условия синтеза алмаза в расплавах металлов, обладающих высокой температурой  плавления, очевидно,   отличаются   от природных процессов. Многие исследователи, занимавшиеся синтезом алмаза, высказывали мнение, что в природе процесс кристаллиза​ции алмазов протекает при более низких параметрах. Присутствие в природном магматическом расплаве многих металлов, оказываю​щих каталитическое воздействие, может благоприятствовать кри​сталлизации алмаза. Кроме этого, установленные факты эпитак​сиального срастания алмаза с другими минералами, находящими​ся в виде включений в алмазах, cвидeтeльcтвvют о том, что в не​которых случаях сингенетические алмазу минералы могут являть​ся центром их кристаллизации, что подтверждается исследовани​ем кристаллов алмаза.

Природный процесс кристаллизации алмазов значительно бо​лее сложный в отношении изменения условий роста, состава рас​плава и времени кристаллизации по сравнению со всеми извест​ными методами синтеза алмаза. Некоторые исследователи, зани​мавшиеся синтезом алмаза, иногда высказывались и о генезисе природных алмазов, механически перенося тот или другой метод, синтеза и его условия в природу. Однако без учета парагенезиса алмаза, результатов минералогического исследования их кристал​лов и общегеологических условий формирования алмазоносных пород этот вопрос решаться не может. С другой стороны, некото​рые геологи, высказываясь о генезисе алмаза не учитывали в-должной мере экспериментальные данные, что также приводило к ошибочным выводам. В следующей главе рассматриваются раз​личные гипотезы о происхождении алмазов в природе, показыва​ется несостоятельность некоторых из них и высказываются пред​ставления о характере процессов кристаллизации алмазов в раз​ных типах алмазоносных пород (эклогитах, пироповых перидоти​тах и кимберлитах).
Глава  10
ГЕНЕЗИС АЛМАЗОВ В ЗЕМНЫХ

МАГМАТИЧЕСКИХ ПОРОДАХ 

(гипотезы о происхождении алмазов)
Высказано много гипотез о генезисе алмазов. Если перечислить все работы, в которых в той или иной степени затрагивается этот во​прос, то получится огромный библиографический список, свиде​тельствующий о широком интересе к этой проблеме многих иссле​дователей. В последние годы, особенно в Советском Союзе, опуб​ликовано много работ, в которых излагаются представления о про​исхождении алмазов.

Появление большого количества работ по этому вопросу объ​ясняется рядом причин.

Во-первых, в Советском Союзе открыты кимберлитовые место​рождения алмазов. Они стали всесторонне изучаться специалиста​ми, многие из которых, публикуя результаты своих исследований, высказываются о происхождении кимберлитов и находящихся в них алмазов (Бобриевич и др., 1959; Бобриевич, Илупин и др., 1964; Сарсадских, Ровша, 1960; Боткунов, 1964; Васильев и др., 1961, 1962, 1968; Милашев, 1965; Трофимов, 1963, 1964, 1966; Ле​онтьев, Каденский, 1957; Францессон, 1968).

Во-вторых, стали широко проводиться работы по синтезу кри​сталлов алмаза, в результате чего получено много эксперимен​тальных данных об условиях их образования при различных ме​тодах производства. Естественно, что эти данные послужили осно​ванием для решения вопроса о генезисе естественных алмазов (Neuhaus, 1960; Giardini, Tydings, 1962; Wentorf, Bovenkerfc, 1961; Петров, 1967; Литвин, 1969; Безруков и др., 1970).

В-третьих, в результате исследования самих кристаллов алма​за было получено много новых данных об их химическом составе, физических свойствах, парагенезисе и морфогенетических особен​ностях, что дало основание сделать выводы об условиях кристал​лизации и характере процесса образования алмазов (Кухаренко, 1954, 1955; Орлов, 1963, 1970; Ruzicka, 1962, 1964; Бартошинский, Гневушев, 1969).

В-четвертых, ряд исследователей обратили внимание на нахож​дение алмазов в каменных и железных метеоритах; в связи с этим опубликованы работы, в которых объясняется образование алма​зов в метеоритах, а также затрагивается вопрос о генезисе алма​зов в кимберлитах (Urey et. al., 1956; Carter, Neville, Kennedy, 1964; Lipschutz, Anders, 1961; Виноградов и др., 1968; Вдовыкин, 1970).

Представления о происхождении алмазов в метеоритах изло​жены в главе VII.

Гипотезы о генезисе земных алмазов, высказанные разными ис​следователями, весьма противоречивы; этот вопрос является од​ним из наиболее дискуссионных в геологической науке. Не будем здесь рассматривать представления, которые существовали в те времена, когда о коренных месторождениях алмазов ничего не было известно и о происхождении алмазов делались различные малообоснованные предположения.

После открытия в 1871 г. в Южной Африке алмазоносных маг​матических пород – кимберлитов – в конце XIX в. и первой поло​вине XX в. было высказано много гипотез о возникновении алма​зов в этих месторождениях. Все эти гипотезы подробно изложены в известной монографии А. Ф. Вильямса «Генезис алмаза» (Willi​ams, 1932) и рассмотрены в ряде работ, посвященных алмазам (Трофимов, 1947; Соболев, 1951, 1960; Васильев и др., 1961, 1968; Stutzer, 1935 и др.).

Опишем коротко высказанные ранее представления о проис​хождении алмаза, которые имеют интерес, так как развиваются в том или ином виде и в настоящее время.

В своей монографии А. Ф. Вильяме систематизировал различ​ные теории о генезисе алмаза. Им выделены три группы гипотез.

Согласно первой группе гипотез, алмазы выкристаллизовались в магматическом расплаве во время застывания его в верхних зо​нах земной коры в полостях образования кимберлитовых трубок. При этом предполагалось, что источником углерода для кристал​лизации алмазов служили углеродсодержащие породы: углистые сланцы, угли и т. п. (Lewis, 1897; Schwarz, 1910). Эта теория со временем утратила свое значение, так как не было установлено-связи между присутствием в кимберлитах этих пород и алмазонос-ностью. В настоящее время развивается гипотеза о происхождении алмазов за счет органических углеводородов, попадающих в маг​му из вмещающих осадочных пород (Васильев и др., 1961, 1968).

Согласно второй группе гипотез, алмазы кристаллизовались на глубине в ультраосновных породах, которые были подвергнуты дезинтеграции в результате воздействия на них кимберлитовой магмы. При этом алмазы освобождались и увлекались поднимаю​щимся магматическим расплавом вверх. Основоположники этого направления в объяснении генезиса алмазов Добрэ и Бонней (Воппеу, 1899), изучавший первые образцы эклогита с алмазами, найденные в кимберлитовой трубке «Ньюленд». Недавно анало​гичные представления были высказаны в работе Н. Н. Сарсад​ских и В. С. Ровша (1960).

Весьма оригинальной разновидностью этой теории было пред​положение Крукса (Crookes, 1897) о связи алмазов с углеродсо-держащими расплавленными массами железа, находящимися, по его мнению, в глубинных зонах Земли. Близкие этому взгляды бы​ли высказаны недавно Венторфом и Бовенкерком (Wentorf, Bovenkerk, 1961). Согласно третьей группе гипотез, алмазы кристал-

лкзуются в ультраосновной магме на глубине еще до ее изверже​ния, а также частично и во время ее подъема.

Ксенолиты эклогитов и перидотитов, содержащие иногда алма​зы, по мнению сторонников этой точки зрения, являются гомоген​ными включениями в кимберлите и генетически связаны друг с другом, являясь плутонической фазой кристаллизации кимберлитовой магмы (Du Toit, 1906; Williams, 1932; Wagner, 1917).

В настоящее время большинство исследователей придержива​ются этой точки зрения, полагая, что алмаз – магматический ми​нерал, кристаллизующийся на глубине в щелочно-ультраосновной магме, из которой образуются кимберлитовые породы. Эта точка зрения обосновывается в работах В. С. Соболева (1960), А. А. Кухаренко (1954, 1955), В. С. Трофимова (1963, 1964, 1968), А. П. Бобриевича и др. (1959), В. А. Милашева (1965), Е. В.Францессон (1968), Ю. Л. Орлова (1963, 1970), Нейгауза (Neuhaus, 1960), Даусона (Davidson, 1971) и др. Во взглядах этих исследо​вателей имеются разного рода расхождения, но все они объединя​ются общим положением, что источником углерода алмазов явля​ется ювенильный углерод, содержащийся в самой магме, и алма​зы кристаллизуются в этой магме совместно с оливином, гранатом, пироксенами и другими минералами, которые находятся в алма​зах в виде сингенетических включений.

У исследователей, полагающих, что алмаз кристаллизуется в ультраосновной магме за счет ювенильного углерода, имеются раз​ногласия в представлениях о месте кристаллизации алмазов. Од​ни из них считают, что кристаллизация алмазов начинается на глубине и продолжается некоторое время при подъеме магматиче​ского расплава вверх, как это предполагали ранее А. Ф. Вильяме П. А. Вагнер и др. (Соболев, 1960; Францессон, 1968; Орлов, 1963, 1970; Литвин, 1969). Другие пришли к выводу, что алмазы начи​нают кристаллизоваться только в промежуточных очагах или так называемых камерах взрыва, образующихся на границе фунда​мента платформы и.ее осадочного чехла, где создаются, по их мнению, необходимые высокие давления (Леонтьев, Каденский, 1957; Трофимов, 1963, 1964, 1968). Кроме этого имеются расхож​дения в представлениях об источнике углерода, порядке кристал​лизации минералов и о причинах возникновения высоких давлений в промежуточных очагах.

Л. Н. Леонтьев и А. А. Каденский считают, что высокие давле​ния создаются летучими компонентами, поступающими из магма​тического очага. По их мнению, пиропы и другие минералы, а так​же эклогиты и родственные им породы образуются непосредствен​но в камерах взрыва, где происходит и кристаллизация алмазов из ювенильного углерода. В. С. Трофимов придерживается этой же точки зрения, но полагает, что оливины, пироксены и хромшпинелиды кристаллизуются на глубине до кристаллизации алмазов, и находятся в виде вкрапленников в перидотитовой магме, заполня​ющей промежуточные очаги. По его мнению, в промежуточном очаге давление постепенно возрастает; сначала в нем кристаллизуются гранаты альмандинпиропового ряда, а затем уже при высо​ких давлениях пиропы одновременно с алмазами. Ильменит, фло​гопит и апатит образуются позднее алмазов на конечных этапах становления промежуточного очага. В. С. Трофимов (1967) пишет: «Таким образом, промежуточный очаг на конечных стадиях разви​тия содержал гибридную относительно слабо раздифференциро-ванную ультраосновную магму с заключенными в ней вкраплен​никами оливина, пироксена, пиропа, алмазов, ильменита, флого​пита и ряда других минералов вместе с желваками родственных включений (эклогитизированными) ксенолитами амфиболитов, ме​таморфических сланцев, гнейсов и т. п., сильно обогащенную ле​тучими компонентами. В этом очаге, где температура увеличива​лась с глубиной, часто происходила интенсивная графитизация и оплавление вкрапленников алмаза, сказывающаяся в переходе острореберных и плоскогранных октаэдров в округлые ромбододе​каэдры».

Характер протекания процесса кристаллизации алмазов В. С. Трофимов (1967) представляет себе следующим образом: «Каждое новое поступление магмы в промежуточный очаг нару​шало установившееся в нем равновесие и приводило, с одной сто​роны, к оплавлению ранее выделившихся минералов, а с другой – к кристаллизации новой серии тех же минералов... Алмазы в ким​берлитах также представлены кристаллами нескольких генераций, что подтверждается включениями алмаза в алмазе, причем вклю​ченный алмаз нередко обладает явными признаками коррозии и оплавления, указывающими на значительный промежуток време​ни, прошедший между кристаллизацией этих двух генераций ал​мазов».

Материалы исследования кристаллов алмаза не подтвержда​ют представления В. С. Трофимова о существовании нескольких генераций алмазов, кристаллизующихся через большие интервалы времени. Никто из исследователей алмазов не отмечал, что вклю​ченные в алмазы более мелкие кристаллики алмаза несут следы коррозии и оплавления. Вообще оплавление алмазов в магматиче​ском расплаве происходить не может, так как для этого необходи​мы чрезвычайно высокие температуры, порядка 4000° С. По наше​му мнению, не происходит в магме и графитизация алмазов, как это можно видеть из материала, приводимого в главе VI при опи​сании термических и химических свойств алмазов.

Взаимоотношение алмазов с гранатами альмандин-пиропового состава описывается при рассмотрении парагенезиса алмаза и свидетельствует о более позднем образовании этих гранатов по отношению к хромовым пиропам, находящимся в виде включений в алмазах. Вполне очевидно, что оливины, пироксены и хромшпинелиды кристаллизуются одновременно с алмазами, о чем свиде​тельствуют случаи их закономерного эпитаксиального срастания. Так как эти минералы В. С. Трофимов относит к глубинным протомагматическим образованиям, логично сделать вывод, что алмя-зы также кристаллизуются на глубине одновременно с ними.

В последние годы усиленно пропагандируют свою теорию В. Г. Васильев, В. В. Ковальский и Н. В. Черский (1961, 1962 1967, 1968). Они также полагают, что кристаллизация алмазов происходит в локальных очагах и камерах взрыва в пограничной зоне фундамента и осадочного чехла, куда внедряется ультраос​новная магма. Однако, по их мнению, источники углерода имеют смешанную природу и в своей подавляющей массе являются про​дуктом разложения углеводородов органического происхождения (битумы, нефть, газ, связанные с осадочными породами чехла). Они считают, что под влиянием магматического расплава эти ве​щества перестраиваются с образованием ацетилена и в ряде слу​чаев расщепляются на водород и углерод. При этом образуются взрывчатые смеси (ацетилен, гремучий газ и различные концентра​ции смесей окиси углерода, водорода, углерода, метана, сероугле​рода и др.) и накапливается свободный углерод. В результате взрыва этих смесей возникают термодинамические условия, обу​словливающие переход свободного газообразного углерода в ал​маз. При повторном развитии взрыва происходит дробление части алмазов, а в промежутках между взрывами – их частичное и да​же полное растворение. Неоднократное повторение взрывов приво​дит к образованию новых алмазов и, кроме этого, образуются сложные кристаллы, ядрами которых служат уцелевшие кристал​лы и их обломки. Росту алмазов способствует муассанит, свобод​ный кремний для образования которого получается в результате взаимодействия магмы с вмещающими породами.

Указанные исследователи пишут: «Магматический очаг закла​дывался в базальных слоях осадочного чехла или в пограничной зоне фундамента: в это время верхняя часть земной коры (во всех случаях осадочный чехол) испытывала сжатие. По питающему ка​налу очаг заполнялся магмой и ювенильными газами. В такой замкнутой системе между флюидами, заполняющими очаг, и флю​идами, поступающими из вмещающих пород, происходят химиче​ские реакции. В результате этих реакций повышаются давление и температура, возникают взрывчатые смеси и накапливается сво​бодный углерод. Общее повышение температуры определяется суммарным тепловым эффектом в целом преобладающих экзотер​мических реакций.

По мере нарастания температуры химические реакции стано​вятся более интенсивными, взрывы более мощными, а скачки дав​ления высокими. На этой стадии развития объем очага увеличи​вается, и площадь контакта с вмещающими породами расширяет​ся. После повышения температуры до 2100-2600° С основными ис​точниками энергии становятся ацетилен и гремучая смесь, обра​зующаяся за счет диссоциации водяных паров. В процессе взры​вов возникает термодинамическая обстановка, обеспечивающая переход свободного газообразного углерода в алмаз. Обязатель​ным условием такого перехода является перенасыщенность среды углеродом, которая создается в процессе развития очага за счет разложения ацетилена, метана и других углеродсодержащих сое​динений» (1968).

Из этого описания видно, насколько авторы вольны в терми​нологии и описании самого процесса. Во-первых, это видно из при​менения термина «флюиды», особенно при указании поступления их из вмещающих пород. Как известно, флюидами называются газово-водные погоны  (растворы), отщепляющиеся от магмы, с ко​торыми связано осаждение руд. Во-вторых, авторы пишут, что в результате реакций между флюидами возникают взрывчатые сме​си и накапливается свободный углерод. Очевидно, что взрывы смеси газов могут происходить только   в каких-либо полостях, о которых ничего в описании не сказано. Если реакции происходят в магме, то газы будут находиться в растворенном состоянии, и про​цессы взрыва в таких условиях происходить не будут даже пото​му, что взрывы газовых смесей могут осуществляться только в оп​ределенных критических объемах. Это условие авторами теории взрывов не обсуждается. Трудно себе представить и существование в такой обстановке свободного углерода, тем более газообразного. Согласно кривой равновесия фазового состояния углерода, по​следний в газообразном состоянии может существовать лишь при температурах выше 4000° С.   Вообще существование и накопление свободного углерода в магме, которая представляет собой очень сложную систему, едва ли возможно.

Этот вопрос уже затрагивал А. А. Кухаренко (1954). Он писал: «Учитывая очень высокую (в условиях силикатной магмы) спо​собность углерода к ассоциации, процесс образования кристаллов алмаза в принципе можно представить себе как процесс конденса​ции атомов углерода: вначале в виде линейных молекулярных группировок (С2), затем пространственных с алифатической связью – изолированных тетраэдров и их групп, образующих ультрамикрокристаллиты и далее упорядоченную группировку этих кристаллов в микрокристаллы».

Нам представляется вероятным также, что углерод в магме на​ходится в связанном состоянии с другими элементами. Освобож​дение его может происходить в результате окислительно-восстано​вительных реакций, непосредственно   в момент роста кристаллов алмаза.

Недостатком теории В. Г. Васильева, В. В. Ковальского и Н. В. Черского является несколько тенденциозное освещение фак​тов. Авторы не сообщают о том, что изотопный состав углеводоро​дов органического происхождения сильно отличается от изотопно​го состава углерода алмазов (Кропотова, 1967, Кропотова и др., 1967; Виноградов и др., 1965, 1970), что противоречит их представ​лениям об источнике углерода. Они не объясняют детально и па​рагенезис алмаза, указывая лишь, что муассанит является бесспор​ным парагенетическим спутником алмазов, образующимся одно​временно с ними и способствующим их росту.

Хотя муассанит и найден в алмазоносных кимберлитовых труб​ках (Маршинцев и др., 1966), благоприятное влияние его на рост алмазов весьма сомнительно. Во-первых, муассанит не обнаружен как достоверное сингенетическое включение в кристаллах алмаза.

Во-вторых, М. Сиил (Seal, 1966), предположивший, что микроско​пические включения в оболочках алмазов четвертой разновидно​сти (coated diamonds) являются муассанитом, сделал вывод что он отрицательно сказывается на росте алмазов, который в течение некоторого времени после начала выделения муассанита прекра​щается, так как углерод не идет на образование алмаза, а связы​вается кремнием. Это предположение представляется весьма веро​ятным, так как оболочки на алмазах являются самыми поздними образованиями. Оболочки представляют собой внешнюю зону ал​маза, переполненную микровключениями, и они образуются как на монокристаллах всех разновидностей, так и на зернистых агре​гатах типа борта. Никогда не наблюдалось, чтобы кристаллы с оболочками находились в виде включений в алмазах или обраста​ли бортом. К тому же надо учитывать, что муассанит представля​ет собой весьма устойчивое соединение, в связи с чем трудно себе представить, что он разлагался с освобождением углерода, кото​рый шел бы на образование алмаза, как это предполагается, на​пример, относительно неустойчивых карбидов металлов при син​тезе алмаза (Giardini, Tydings, 1962).

Кроме этого, как было показано при описании парагенезиса алмаза, оливины и пиропы, находящиеся в виде включений в ал​мазах, обладают ясно выраженным химическим типоморфизмом. Обедненные железом оливины и обогащенные хромом пиропы, по всей вероятности, являются наиболее ранними минералами, выде​ляющимися в магматическом расплаве. Именно такого состава эти минералы находятся в алмазах. Если бы алмазы образовыва​лись позднее этих минералов в камерах взрыва и захватывали бы уже ранее выкристаллизовавшиеся протомагматические минера​лы, то, очевидно, среди включений должны были бы находиться все минералы, относящиеся к протомагматической стадии: оливи​ны, пиропы, хромшпинелиды, пироксены, ильменит, флогопит. Од​нако как известно, ильменит и флогопит как сингенетические вклю​чения в алмазах не обнаружены.

Обсуждая теорию происхождения кимберлитовых трубок и ал​мазов, высказанную Л. Н. Леонтьевым и А. А. Каденским (1957), В. Г. Васильев, В. В. Ковальский и Н. В. Черский пишут, что пи​роп и другие протомагматические минералы и обломки так назы​ваемых родственных кимберлитам пород (эклогитов, эклогитопо-добных и других глубинных ультраосновных пород) образовались до возникновения очага взрывов и были туда привнесены магма​тическим расплавом. Таким образом, они признают, что пиропы, оливины, пироксены и некоторые другие минералы, находящиеся в кимберлите, являются магматическими минералами, образую​щимися на глубине, так же как эклогиты и другие ультраосновные породы, родственные кимберлитам. Если эти минералы образу​ются на глубине из магматического расплава и встречаются в ал​мазах в виде включений, одновременный рост которых с алмазом доказывается их эпитаксиальным с ним срастанием, то нет осно​ваний исключать алмаз из группы этих протомагматических минералов. Иначе приходится думать, согласно рассматриваемой тео​рии, что  они захватываются алмазами, образующимися во время взрыва, когда развиваются температуры значительно выше темпе​ратуры их плавления. Однако оливины, пиропы и пироксены нахо​дятся в алмазах в виде правильных, хорошо ограненных кристал​ликов без следов оплавления. Не рассматривается авторами теория взрывов и алмазоносность эклогитов. Если это глубинные породы, а алмазы в них возникли  позднее,  то  необходимо объяснить, как в обломках твердой породы во время взрывов могли образоваться алмазы. Таким образом, В. Г. Васильев, В. В. Ковальский и Н. В. Черский по существу обходят вопрос о парагенезисе алмаза и образовании их в эклогитах. Они пишут, ссылаясь на данные по синтезу алмазов,  что  образование  кристаллов  алмаза  в  природе происходит за очень короткое время,   за время   взрыва   успевают вырасти достаточно крупные кристаллы  алмаза. Однако, как из​вестно,    в   короткое время при синтезе образуются   очень мелкие кристаллы. Для того чтобы вырастить алмазы размером около од​ного карата, X. Стронгу и Р. Венторфу  (Liddicoat, 1970)  понадо​билось держать давление и вести процесс роста в течение 100 час (скорость роста 2-3 мг в час). Отсюда ясно, что для образования природных крупных кристаллов требуются большие промежутки времени. Сложное зональное строение большинства   природных кристаллов алмаза свидетельствует о колебании условий кристал​лизации в течение их непрерывного роста, об очень медленной, продолжительной, а не спорадической быстрой   кристаллизации, прерывающейся растворением или дроблением, как это предпола​гается по теории взрывов.

Авторы теории взрывов совершенно не обсуждают вопроса о возможности сохранности алмазов в тех условиях, которые возни​кают во время и после взрывов. По мнению авторов, в магматиче​ском расплаве не существует достаточно высоких давлений, необ​ходимых для кристаллизации алмаза, а эти давления, возникают в процессе взрыва. По их представлениям, температура среды уже до взрыва в результате различных экзотермических реакций до​стигает 2100—2600° С. При отсутствии высоких давлений эти тем​пературы уже должны вызвать графитизацию алмазов, если по​следние были образованы ранее. В процессе взрыва они, очевидно, еше больше повышаются. Высокие давления возникшие в момент взрыва, не являются статическими и после взрыва моментально уничтожаются. Однако высокая температура, возникшая в резуль​тате взрыва, будет сохраняться более длительное время, что после падения давления неминуемо приведет к графитизации алмазов. Таким образом, в том процессе, который описывают В. Г. Василь​ев и др. (1968), нет условий для сохранности кристаллов алмаза, так как если бы они и возникали в момент взрыва, то почти сразу должны были бы графитизироваться. Указанные выше недостатки теории происхождения алмазов в процессе взрывов делают ее ма​лоубедительной.

Оригинальная точка зрения на генезис алмаза была высказана А. И. Боткуновым (1964). В результате изучения распределения алмазов в трубке «Мир» он отметил, что неравномерность распре​деления алмазов, уменьшение с глубиной их содержания, сильное искажение формы кристаллов алмазов, некоторая зависимость рас​пределения алмазов от трещиноватости, алмазоносность вмещаю​щих пород экзоконтакта и ксенолитов, длительность процесса об​разования алмазов плохо согласуются с представлениями образо​вания алмазов на большой глубине при высоких давлениях в маг​матическом очаге. На основании этого он пришел к выводу: «ука​занные выше факты находят более простое объяснение, если до​пустить, что алмазы образуются на месте метасоматическим путем в пневматолитовую или даже гидротермальную фазу постмагма​тического процесса».

По поводу этого взгляда необходимо отметить следующее. Ре​шение вопроса о генезисе минерального вида не может быть сдела​но без анализа всех геологических фактов, полученных при изуче​нии генезиса самих материнских пород, в которых находится этот минерал, а также анализа взаимоотношения его со всеми другими минералами этой породы. А. И. Боткунов совершенно не обсужда​ет парагенезис алмаза. Очевидно, если алмазы образуются при пневматолитовом или гидротермальном процессе, то пиропы, пироксены, оливины, хромшпинелиды и другие минералы, находя​щиеся в алмазах в виде включений, а также в кимберлитах, тоже следует считать метасоматическими минералами.

Однако делать такой вывод нет никаких оснований. Хорошо из​вестно, что эти минералы находятся в кимберлитах в виде зерен с резорбированной поверхностью. С точки зрения А. И. Боткунова невозможно объяснить процессы растворения, коррозии и пласти​ческой деформации алмазов, а также резорбцию других минера​лов кимберлитов, так как эти процессы могут развиваться при до​статочно высоких температурах, существующих только в магмати​ческом расплаве.

А. И. Боткунов совершенно игнорирует данные расчета фазо​вого состояния углерода и не обсуждает возможность кристалли​зации углерода в форме алмаза в газово-водных растворах при низких температурах и обычных давлениях. Он не рассматривает природы растворов, из которых, по его мнению, кристаллизуются алмазы. Вполне очевидно, что они должны были бы отличаться от обычных гидротермальных растворов, иначе нельзя объяснить ис​ключительную роль кимберлитов как единственных промышленно алмазоносных пород. Приводимые им факты алмазоносности по​род экзоконтакта и ксенолитов могут быть объяснены импрегна​цией кимберлитового материала по трещинам в эти породы.

Таким образом, точка зрения А. И. Боткунова на происхожде​ние алмазов представляет собой пример в большой мере произ​вольного решения этой очень сложной проблемы.

Интересная гипотеза о генезисе алмазов развивается в послед​ние годы В. С. Петровым (1959, 1967). Согласно его представле​ниям, кристаллизация  алмазов  происходит  в  результате окислительно-восстановительных реакций, протекающих при воздействии оливина и ильменита, находящихся в кимберлитах на карбонаты вмещающих пород. По его мнению, эти минералы при температу​рах 500-1300° С являются восстановителями по отношению к кальциту и другим карбонатам. В результате окислительно-вос​становительного процесса происходит выделение свободного угле​рода.

При воздействии известняка с ильменитом реакции протекают следующим образом:

FeTiO3 + СаСО3 = СаTiO3 + FeO + СО2, 
3FeO + СО2 = Fe3O4 + CO, 
2СО ←→ СО2 + С.

(При воздействии известняка с оливином: (MgFe)2Si04 + CaC03→Mg2·(Si206) + CaMg(Si2O6) + Fe304 + C. Конечным про​дуктом этих реакций являются энстатит, диопсид, магнетит и ал​маз.

В. С. Петров (1967) пишет: «При наличии в сфере реакции сво​бодного углерода окислы углерода находятся в равновесном со​стоянии, согласно реакции 2СО←→ СО2 + С. Это равновесие может быть сдвинуто вправо при кристаллизации углерода в алмаз по следующим причинам. При обычном давлении распад окиси угле​рода с выделением графита наиболее энергично происходит при 500° С. С повышением температуры интенсивность выделения гра​фита уменьшается и при 900° С становится незначительной. Изве​стно, что ниже 700° С алмаз устойчив по отношению к двуокиси углерода, тогда как графит ею окисляется. Следовательно, если в кимберлитовом теле после его формирования происходит кристал​лизация углерода в алмаз при сравнительно низких температурах и давлениях, то алмаз как более устойчивый в химическом отно​шении, чем графит, не будет в дальнейшем принимать участия в окислительно-восстановительных процессах; образно говоря, он «выйдет из игры», вследствие чего равновесие сдвинется вправо, графит же может взаимодействовать с остальными компонентами, находящимися в сфере реакции: ильменитом, оливином и кальци​том, восстанавливая их и окисляясь при этом до окиси углерода, которая при распаде своих двух молекул снова выделит углерод в атомарном состоянии. Поэтому такой процесс переотложения уг​лерода может идти до тех пор, пока весь графит не перекристалли​зуется в алмаз. Все это может произойти в том случае, если в зоне реакции появился и начал расти алмаз.

Возникновение высоких давлений, необходимых для кристалли​зации алмаза, объясняется В. С. Петровым следующим образом: «Как показали наши расчеты, при формировании кимберлитовых тел выделяются десятки тысяч тонн атомарного углерода. Его кри​сталлизация в графит происходит со значительным увеличением объема, что неизбежно должно привести к созданию в сфере реак​ции повышенных давлений, возникающих в процессе самой реак​ции. Тем самым в сфере реакции будут создаваться благоприятные условия для кристаллизации веществ, образующихся при повы​шенных давлениях. В кимберлитах процесс графитизации может привести к созданию местных зон повышенного давления, дости​гающего фазового равновесия системы графит – алмаз в условиях формирования кимберлитов».

Если бы точка зрения В. С. Петрова была верна, то, очевидно, всегда должна была наблюдаться концентрация алмазов в кимберлитовом теле главным образом в непосредственной близости с вме​щающими карбонатными породами, причем содержания алмазов были бы исключительно высокими, что следует из его расчета ко​личества выделяющегося атомарного углерода. С позиций В. С. Петрова трудно объяснить отсутствие алмазов во многих кимберлитовых трубках, залегающих в карбонатных породах, а также те случаи, когда среди вмещающих алмазоносные кимберлитовые трубки пород отсутствуют карбонатные породы, как, на​пример, в Танзании и Южной Родезии. Этих противоречий уже до​статочно для того, чтобы считать точку зрения В. С. Петрова ма​ловероятной.

Выше описаны различные взгляды на генезис алмазов в ким​берлитах, высказанные в последние годы разными исследователя​ми. Вполне очевидно, что наиболее достоверной может быть при​знана та гипотеза, которой не противоречат все основные факты, полученные при исследовании петрологии алмазоносных пород и самих кристаллов алмаза. Естественно, что при решении вопроса о генезисе алмаза необходимо учитывать все данные, полученные при исследовании разновидностей кристаллов и поликристалличе​ских образований алмаза, взаимоотношение их по времени обра​зования, парагенезис алмаза, внутреннее строение кристаллов, от​ражающее историю их роста, а также объяснить эпигенетические процессы, развивающиеся после кристаллизации алмазов (пласти-честая деформация, растворение, коррозия, поверхностная графитизация).

Из всех рассмотренных выше гипотез, данные по этим вопро​сам наиболее удовлетворительно объясняются с точки зрения ги​потезы глубинного магматического процесса образования алмазов. И, наоборот, многие из этих данных противоречат и опровергают взгляды, изложенные в других гипотезах, построенных в некоторых случаях на тенденциозно подобранном или сомнительном факти​ческом материале.

Исследования последних лет привели к выявлению значитель​ного количества новых и важных данных, благодаря которым мы сейчас можем предложить хорошо обоснованное объяснение при​сутствию алмазов   в кимберлитах и   образованию   этих алмазов.

Кимберлиты являются гипабиссальной ультраосновной поро​дой, обладающей порфировой структурой и состоящей главным образом из оливина. Для них характерно присутствие ксенолитов глубинных мантийных пород ксенокристов отдельных минералов (оливина, пироксенов, пиропа, хромшпинелидов, ильменита, цир​кона и др.) и их агрегатов. Вместе с ними находятся обломки пород фундамента и различных пород чехла, развитых близ кимбер​литов. Имея в виду генезис алмаза, наиболее интересным для нас является изучение обломков глубинных мантийных пород.

Исследование этих включений выявило сложный петрографи​ческий состав верхней мантии и типоморфные химические особен​ности минералов, слагающих мантийные породы ультраосновного и основного состава (Соболев, 1974; Владимиров и др., 1976; Dawson, 1968; Gurney et al., 1969; MacGregor, Carter, 1970; O'Hara, Mercy, 1966; Switzer, Melson, 1969; Ringwood, 1962; Boyd, 1969; Dawson, Smith, 1975; Bishop et al., 1975; Smith, Dawson, 1975).

Главными минералами, встречающимися в ультраосновпых поро​дах, являются оливин, орто- и клинопироксены, пироп, хромшпинелиды, ильменит и флогопит; акцессории представлены сульфи​дами (пирротин, пентландит, халькопирит, джерфишерит), цирко​ном и муассанитом. Минеральный состав эклогитов включает кли​нопироксены, гранаты и (в небольших количествах) ортопироксены; сульфиды, графит, рутил, ильменит, магнетит, кианит, корунд, коэсит и флогопит наблюдаются в качестве акцессориев.

Важным является тот факт, что алмазы наблюдаются в некото​рых ксенолитах глубинных мантийных пород как эклогитового, так и ультраосновного состава. Заслуживает также внимания при​сутствие в кимберлитах алмазных агрегатов с ксенокристами раз​личных минералов из алмазосодержащих пород-включений. Таким образом, мы можем обоснованно заключить, что алмаз, находимый в кимберлитах, является минералом мантийных пород, которые образовались в области стабильного существования алмаза (алмаз-пироповые фации).

Это заключение подтверждается парагенезисом алмаза – ас​социацией минералов, которые кристаллизовались совместно с ал​мазом и наблюдаются в качестве включений в нем. К настоящему времени в качестве сингенетичных включений в алмазе установле​ны следующие минералы: оливин, орто- и клинопироксены (энста-тит, диопсид, хромдиопсид, омфацит), гранаты (Cr-пиропы, грана​ты пироп-альмандин-гроссулярового ряда), хромшпинелиды, ру​тил, ильменит, магнетит, флогопит, биотит, кианит, коэсит, цир​кон, графит и сульфиды  (пирротин, пентландит, халькопирит).

Судя по составу и типоморфиым химическим особенностям этих минералов, можно выделить два различных парагенезиса: перидотитовый и эклогитовый. Очевидно, что алмазы, содержащие вклю​чения оливина, орто- и клинопироксенов (обогащенных К2О), Сг-пиропа, Cr-шпинелидов и других акцессорных минералов, наблю​даемых в ксенолитах глубинных пород, состоящих из минералов этого состава, генетически относятся к ультраосновным породам. Присутствие включений гранатов пироп-альмандин-гроссулярово​го ряда, клинопироксенов (богатых Na2O), рутила, ильменита, магнетита, сульфидов, кианита и коэсита является индикатором эклогитового состава исходных пород этих алмазов.

Включения, находимые в одном кристалле алмаза, обычно представлены одним минералом, но и весьма редки случаи нахождения в одном алмазе нескольких различных минералов, образу​ющих ассоциацию с характерными признаками ультрабазитовых или эклогитовых пород (Соболев и др., 1971; Prinz et al., 1975). Множество последних данных по химическому составу включений в кристаллах алмаза и минералов глубинных пород дают основа​ние в большинстве случаев по одиночным минералам-включениям связать кристаллы алмаза с определенным типом ультраосновных или основных пород.

Детальные исследования кристаллов алмаза и их поликристал​лических агрегатов из кимберлитов показали присутствие среди них различных разновидностей, каждая из которых характеризу​ется типоморфными особенностями, свидетельствующими о специ​фических условиях кристаллизации. Различные кристаллические формы указывают на крайне сложную природу процессов алмазообразования при разных термодинамических условиях и степени насыщенности углеродом исходной среды; эти факторы определя​ют форму вхождения азота в структуру алмаза, что, в свою оче​редь, определяет физические свойства алмаза, а также морфоло​гию его кристаллов и поликристаллических образований.

Трудно объяснить, каким образом такое большое разнообразие кристаллов может образоваться в пределах одного магматическо​го очага. Можно предположить, что в этом очаге с течением време​ни изменялись не только термодинамические условия, но и состав, расплава от ультраосновного до основного. Более того, кристал​лы различных разновидностей должны были тогда последователь​но и независимо друг от друга образовываться в одной и той же среде. Такой процесс непременно привел бы к образованию алма​зов с включениями смешанных парагенезисов со сложным зональ​ным строением, в котором каждая зона обладала бы различными физическими свойствами (смешанные разновидности). Различие габитусных форм кристаллов алмаза более логично и естественно объясняется образованием их в мантийных породах различного со​става, которые, по-видимому, образовались на разных уровнях при различных термодинамических условиях.

Природа кристаллов алмаза, наблюдаемых в ксенолитах глу​бинных пород, в наибольшей степени удовлетворяет такому заклю​чению.

Первое описание алмазов, найденных в эклогитовом ксенолите из южноафриканского кимберлита (трубка «Ньюленд») было да​но Вагнером (Wagner, 1914). Они были представлены октаэдрами с гранями, имеющими ступенчатую скульптуру. Бартошинский (1960), описывая алмазы из первого алмазоносного эклогита, най​денного в трубке «Мир», также сообщил об октаэдрах со ступен​чатыми гранями антискелетного типа. Эти описания создали впе​чатление, что эклогиты содержат алмазные кристаллы, обладаю​щие только одной из многих форм, которые встречаются в ким​берлитах. В последние годы было найдено значительное количест​во ксенолитов алмазоносных эклогитов и пироповых серпентини​тов (в высшей степени измененных глубинных   перидотитов) в якутских трубках «Мир», «Удачная» и «Айхал» (Соболев и др., 1969; Пономаренко и др., 1973, 1976; Соболев, 1974; Владимиров и др., 1976).

Автор совместно с Боткуновым и Пономаренко, изучавшими алмазы из этих ксенолитов, пришел к следующему заключению.

Хотя в ксенолитах глубинных пород имеется большое разнооб​разие форм кристаллов алмаза, каждый индивидуальный ксенолит содержит преимущественно алмазы одной разновидности, одного и того же габитуса и одного и того же цвета. Все эти кристаллы имеют формы роста – они являются остроугольными плоскогран​ными октаэдрами, октаэдрами со ступенчатым антискелетным или полицентрическим развитием граней, а также кубическими кри​сталлами. Последние обладают различными особенностями: бес​цветные или желтые кристаллы кубического габитуса с вершина​ми, искаженными гранями [111], очевидно, благодаря параллель​ному росту многочисленных октаэдричсскнх кристалликов; жел​тые и бесцветные кристаллы с плоскими или вогнутыми гранями правильно-кубического габитуса, иногда в некоторой степени ис​каженные благодаря вытянутости некоторых вершин; тускло-се​рые непрозрачные кристаллы изометричной формы, с блоковой или ступенчатой скульптурой граней. В некоторых эклогитах известно присутствие агрегатов октаэдрических кристаллов серого или чер​ного цвета  (разновидность V), иногда нитевидно вытянутых.

Глубинные мантийные породы различны по своему составу. Они образовались на различных уровнях, следовательно, при раз​личных термодинамических условиях; однако для одного и того же типа пород термодинамические условия были более или менее стабильными. Это объясняет, почему с каждой породой ассоции​руют специфические разновидности кристаллов алмаза и их по​ликристаллических агрегатов, своей формы и цвета. Например, кианитовые эклогиты содержат характерные алмазы кубического габитуса (Пономаренко и др., 1976), бесцветные или желтые и се​рые, что четко указывает на давление и температуры более низкие, чем необходимые для образования октаэдрических кристаллов. В эклогитах других типов имеются октаэдрические кристаллы – плоскогранные, либо с антискелетными скульптурами роста. Октаэдрические кристаллы аналогичного типа наблюдались также в ксенолитах перидотитовых пород.

Изучение алмазов, найденных в ксенолитах глубинных пород, и их сравнение с алмазами непосредственно из кимберлитов име​ют большую ценность для определения, могут ли алмазы кристал​лизоваться из кимберлитовой магмы, или же они поступают в нее только из глубинных пород, разрушаемых в результате тектониче​ских процессов близ канала движения кимберлитовой магмы.

Кристаллы алмаза из кимберлитовых трубок, содержащих алмазоносные ксенолиты глубинных пород, не относятся только к какой-либо одной разновидности, все разновидности алмазов, наблюдаемые в этих ксенолитах, также встречаются в кимберлитах. 13 настоящее время в кимберлитах не встречено специфических разновидностей алмаза, которые не были бы известны в ксенолитах глубинных пород. Следовательно, нет оснований для заключения, что эти алмазы кристаллизовались в кимберлитовой магме. Можно предположить, что в кимберлитовом расплаве и в глубинных поро​дах кристаллизовались совершенно одинаковые разновидности ал​маза, но это представляется маловероятным.

Изредка находят агрегаты различных разновидностей алма​за – алмазов с оболочкой (coated diamonds) в срастании с обыч​ными прозрачными октаэдрическими кристаллами, серые алмазы кубического габитуса (разновидность III) в срастании с прозрач​ными бесцветными кристаллами. Другой пример – срастание от​носительно крупных прозрачных кристаллов с серым или черным поликристаллическим бортом. Наблюдались кристаллы с различ​ными цветами зон: бесцветным ядром и желтой внешней частью. В таких агрегатах различные типы алмаза, очевидно, формирова​лись при различных условиях. Сейчас у нас нет объяснения для таких «гибридных» агрегатов. Возможно, что некоторые кристал​лы алмаза действительно росли в очаге кимберлитовой магмы, и чго в редких случаях кристаллы из различных мантийных пород образовывали срастания с этими новообразованными алмазами.

По мнению автора, в настоящее время нет сомнений в том, что алмазы привнесены в кимберлиты из мантийных пород. Кимберлитовый расплав, образованный на глубине, захватывает эти по​роды и выносит их из глубинных зон Земли. На определенной стадии газовые компоненты расплава воздействуют на алмазы, обусловливая их частичное окисление. Последнее явление подт​верждается результатами изучения алмазов из ксенолитов глу​бинных пород.

Алмазоносные ксенолиты обычно обладают признаками раз​рушения: сложно разветвленной сетью залеченных трещин, иног​да – системами параллельных трещин. Алмазы из некоторых сильно разрушенных ксенолитов имеют четкие признаки пласти​ческой деформации, а иногда даже полностью разрушены. Облом​ки разрушенных кристаллов иногда разобщены друг от друга, пространство между ними заполнено измененным материалом из пород. Ясно, что динамические процессы, обусловившие дезинтег​рацию глубинных пород, ответственны также за присутствие боль​шого количества естественных обломков и поврежденных кристал​лов алмаза в кимберлитах, а также за развитие пластических де​формаций в алмазах.

Как было отмечено выше, кристаллы алмаза в глубинных по​родах обладают разнообразными формами роста. Однако, часто на гранях кристаллов имеются следы растворения (округлые грани и вершины, тригоны травления). Чрезвычайно типичны каналы травления, сходные с изогнутыми, прямолинейными или полиго​нальными трещинами, изолированными или образующими группы, пересекающимися под различными углами. Вполне очевидно, что образование этих каналов связано с образованием в породах тре​щин, вдоль которых окислители проникают в ксенолиты. Очевидно, что окисление алмазов происходит после разрушения алмазонос​ных пород, во время подъема расплава, включающего ксенолиты и отдельные кристаллы. Отдельные кристаллы, которые перед этим были извлечены из породы, подвергаются окислению со всех сто​рон; на этой стадии могут образоваться округлые кривогранные формы растворения кристаллов – додекаэдроиды. Алмазы, сохра​няющиеся в небольших ксенолитах, защищены от воздействия окис​лителей и сохраняют свои первоначальные плоскогранные формы роста. Окислители проникают в трещиноватые ксенолиты вдоль трещин и воздействуют на кристаллы алмаза, что видно по следам травления на одной стороне кристалла или по изолированным участкам на нескольких гранях. Алмазы на поверхности ксенолитов подвергаются интенсивному растворению, с одной стороны; в итоге появляются сложные, комбинационные формы, описанные в главе V как «псевдогемиморфные кристаллы». Таким образом, мы полу​чаем объяснение тому факту, что в одной и той же кимберлитовой трубке могут присутствовать плоскогранные формы роста, округ​лые кривогранные формы растворения, кристаллы с ясными сле​дами пластических деформаций и кристаллы без признаков этих процессов.

Глубина очага кимберлитовой магмы и распространенность в этой части мантии алмазоносных перидотитовых и эклогитовых пород определяют количественные соотношения разновидностей кристаллов алмаза в конкретной кимберлитовой трубке. Некото​рые тела содержат преимущественно алмазы с включениями перидотитовой ассоциации, в других – эклогитового парагенезиса. С другой стороны, известно, например, что в трубке «Удачная» содержится большое количество кубических кристаллов, идентич​ных по форме, цвету и структуре алмазам, найденным в ксеноли​тах эклогитов из этой же трубки; тем не менее здесь имеются так​же алмазы с включениями оливина, хромшпинелида и других ми​нералов перидотитовых пород. Специальные статистические подсчеты, вероятно, могут дать соотношение алмазов из эклоги​тового и перидотитового источника для каждой трубки.

Возможно ли, чтобы алмазы в кимберлитах были вынесены из глубинных мантийных пород? Ланг (Lang, 1970), на основании теоретических соображений пришел к заключению о высоком (до 1%) содержании алмазов в верхней мантии. Исследование алма​зоносных ксенолитов показало, что в некоторых случаях содержа​ние в них алмазов действительно достигает и даже превышает эту цифру. Поскольку в кимберлитах содержание алмазов весьма низ​кое (0,000001-0,00001%), представляется весьма вероятным, что алмазы поступают в кимберлиты из раздробленных алмазоносных пород. Поднимающаяся кимберлитовая магма выносит ксенолиты этих пород и их минералы в верхние зоны Земли.

Мысль о том, что алмазы в кимберлитах обязаны своим обра​зованием дезинтеграции глубинных пород, была впервые высказа​на Боннеем (Воппеу, 1899) на основании находки алмазов в эклогитовом ксенолите из кимберлитовой трубки «Ньюленд». Этот исследователь не упоминал о перидотитах как об исходных породах для алмаза; возможно, это связано с тем, что тогда ксенолиты ал​мазоносных перидотитов еще не были найдены и детальный состав минералов –включений в алмазах не мог быть исследован. В дальнейшем изучение состава минералов, ассоциирующих с алмазами, привело исследователей к заключению, что они посту​пили в кимберлиты из глубинных перидотитовых (и, возможно, также эклогитовых) пород, а собственно кимберлитовый расплав главным образом играл роль «механического транспортера» алма​зов и других минералов глубинных пород (Сарсадских и Ровша, 1960; Сарсадских, 1973). Эти мантийные эклогиты играют особен​но важную роль в таком процессе, как было указано Н. В. Собо​левым (1974) на основании изучения включений в кристаллах ал​маза и их сравнение с минералами глубинных пород. В последние годы Боткунов и Пономаренко собрали уникальный материал – большое количество алмазоносных ксенолитов глубинных пород из якутских кимберлитовых трубок. Петрографический состав этих ксенолитов, химические особенности слагающих их минералов, их сравнение с включениями в кристаллах алмаза, детальное изуче​ние алмазов из ксенолитов в кимберлитовых трубках, анализ экс​периментальных данных по парагенезисам и смесимости минера​лов при высоких давлениях и температурах – весь этот фактиче​ский материал согласуется с генетической ассоциацией алмазов с мантийными породами.

Эти материалы теперь дают возможность определить, где кри​сталлизовались алмазы, и выяснить состав исходных пород. Не менее интересно и важно определить реальные условия кристалли​зации алмаза в мантийных породах, а также природу и механизм процесса алмазообразования.

На основании химических особенностей и взаимоотношений ми​нералов в глубинных породах, можно придти к некоторым заклю​чениям о специфических термодинамических условиях, при кото​рых алмазы образовались в перидотитовых и эклогитовых поро​дах. Согласно теории сложнодифференцированного зонального строения верхней мантии, наиболее высокие слои мантии представ​лены магнезиальными ультраосновными породами зоны шпинелевых и гранатовых перидотитов), на больших глубинах преобла​дают гранат-ильменитовые ультрабазиты. Отношение Mg/(Mg + Ca) и содержание алюминия в орто- и клинопироксенах указывают на следующие термодинамические условия образования этих глубин​ных пород: для магнезиальных ультрабазитов t = 850-1000° С и Р = 32-40 кбар; для гранат-ильменитовых ультрабазитов t = 1000-1250° С и Р>50 кбар (Владимиров и др., 1976). Эклоги​ты чередуются с породами ультраосновного состава, но имеют подчиненное распространение. Н. В. Соболев (1974) установил нижний температурный предел для фаций алмазоносных пород 1150° С, а верхний предел – 1400 °С или немного больше.

Изучение глубинных пород показало, что газовые флюиды иг​рают главную роль при образовании алмазов в верхней мантии.

Мелтон и Джиардини (Melton and Giardini, 1974, 1975) получили довольно интересные данные по газовым включениям в кристаллах алмаза. Газовые компоненты, установленные в алмазах (Н2О, СО, СО2, О2, Н2, СН4, С2Н4, N2, C2H5OH, С3Н6 и Аг) привели этих ав​торов к заключению, что рост алмазов мог включать механизм газово-жидких реакций. Они предположили протекание следующих реакций.

С + О2 ←→ СО2        

Н2 + СО2 ←→ Н2О + СО

Н2 + ½ O2 ←→ H2O       
4Н2 + СО2 ←→ СН4 + 2Н2О

С + ½ O2 ←→ CO

CH4 + СО ←→ Н2О + Н2 + С (алмаз).

С + 2Н2 ←→ СН4
Если допустить, что алмазы могут расти из газовой среды на имеющихся кристаллах-зародышах, то становится вполне объяс​нимым образование алмазов с оболочкой (coated diamonds). Дей​ствительно, алмазы этого типа представлены кристаллами различ​ных разновидностей (как монокристаллы, так и поликристалличе​скими агрегатами), вокруг которых наросла алмазная оболочка специфической текстуры, содержащая многочисленные включения (которые могут быть преимущественно газовыми). Благодаря при​сутствию этих включений, оболочка является мутной, полупрозрач​ной или непрозрачной. Что же касается обычных разновидностей кристаллов алмаза, они образуются совместно с минералами глу​бинных пород, включения которых встречаются в этих алмазах. Выяснение процесса минераллообразования в верхней мантии и образование глубинных пород должно пролить больше света на образование в них кристаллов алмаза.

На основании данных, получаемых при изучении кристаллов ал​маза, мы имели возможность придти к изложенным выше заклю​чениям о месте кристаллизации алмазов и о различных эпигенети​ческих процессах (пластическая деформация, окисление), которых проявлялись после образования алмазов и воздействовали на ид морфологию и свойства (эпигенетическая окраска, вызванная пла​стической деформацией и другие свойства, обусловленные дефек​тами, возникающими при пластической деформации).

Парагенезис алмазов вполне определенно указывает на то, что алмаз в кимберлитах является полигенным минералом с хорошо проявляющимся типоморфизмом, что иллюстрирует образование многих разновидностей кристаллов и поликристалллических агре​гатов; каждая разновидность может быть связана со своим типом мантийных пород, образовавшихся в специфических условиях.
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� Впервые стюарит (stewartite) был выведен Дж. Сэттоном (Sutton, 1928)


( Естественно, что при создании кристалломорфогенетической классификации округлые и плоскогранные кристаллы должны выделяться в разные группы. Такая классификация была предложена, например, А.А. Кухаренко (1954), которым выделены формы роста, растворения, коррозии и регенерации.


� Более детально морфологические особенности форм роста и растворения различных разновидностей кристаллов описываются в главе V.


( Материалы из коллекции Минералогического музея им. А.Е. Ферсмана АН СССР.


( Этот вопрос рассматривается в главе X.


1 Линии скольжения, наблюдаемые на кристаллах алмаза, ранее большинством исследователей объяснялись как двойниковые швы полисинтетических двойников по плоскостям (111(. Этот вопрос подробно рассматривается при описании явления пластической деформации в кристаллах алмаза (гл. VI)


( Ранее опубликована работа В. В. Ковальского и Н. В. Черского (Геология и геофизика, № 9, 1972), в которой сообщается, что значение ∆ 13C  в исследован�ных ими окрашенных кристаллах алмаза из Якутии колеблется от —0,5 до —3,23%. Эти данные настолько отличаются от результатов большого числа анализов, выполненных различными исследователями, что без статистического подтверждения делать на их основе какие-либо выводы нам представляется пока преждевременным.





( В последнее время система линий поглощения, обозначаемая N3 или 415, объ�ясняется дефектом в структуре алмаза, образованным тремя атомами азота и вакансией (N3V), а не донорно-акцепторной парой азот+алюминий (N—A1).





1 Более полный список работ, опубликованных к началу XX в., в которых имеют�ся описания кристаллов алмаза, приведен в исторической части монографии А. Е. Ферсмана и В. Гольдшмидта «Алмаз» (1911 г.). См. также А.Е.Ферсман (1955).





1 А. Е. Ф ер с м а н.  Кристаллография алмаза, 1955.





1 Позднее было установлено, что для измерения округлых форм растворения ра�циональнее использовать фотогониометрию (Мокиевский, Шафрановский, 1955; Митрофанова, 1956).








1 Главнейшие формы: тригон-триоктаэдры {221}, {887}, {443}, {776}, {554}, {331}, {665} и тетрагон-триоктаэдры {112}, {223}, {335}, {334}.





1 Указанные авторы считают, что такие акцессорные пирамидки на гранях {111} образуются в процессе роста.





1 В литературе отмечалось, что имелся алмаз кроваво-красного цвета (Пыляев, 1896), однако нам такой окраски кристаллы алмаза не встречались ни разу, несмотря яа огромный, просмотренный материал; не описывались красные ал�мазы и другими исследователями. Очевидно, эта окраска алмаза исключитель�но редкая, если действительно описываемый Пыляевым камень являлся брил�лиантом.


1 В последние годы система линий поглощения N3 или 415 объясняется дефектом в структуре алмаза, образованным тремя атомами азота и вакансией, а не акцепторно-донорной парой азот + алюминий [N—А1].





1 Указаны веса ограненных кристаллов в каратах. Следует учитывать, что при. огранке теряется ие менее 50% первоначального веса камня.





1 Подробные сведения о нахождении алмазов в зарубежных странах содержатся в ряде работ (Трофимов, 1947, 1963, 1967; Соболев, 1951; Ружицкий, Скульский, 1971 и др.)





1 В последние годы опубликованы работы (Melton, Giardini, 1974, 1975) об обна�ружении газовых включений в кристаллах алмаза. Данные о составе газовых включений приводятся в гл. X при рассмотрении генезиса алмазов в кимбер�литах.


1 Наиболее точно кривая плавления графита до 60 кбар была изучена Н. С. Фа�теевой и Л. Ф. Верещагиным (1963, 1968).








1 W. G. Eversole. U. S. Patents N 3, 030. 187 and 3. 030. 188  1962.
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