
I. Wwedenie

W nastoq}ee wremq wse bolee o~ewidnym stanowitsq fakt,
~to almaz movet obrazowywatxsq ne tolxko pri wysokih
P,T-parametrah w rezulxtate polimorfnogo prewra}eniq
grafita, no i pri umerennyh i nizkih dawleniqh w rezulxtate
prewra}enij prostyh uglerodsoderva}ih molekul. Ras{-
irenie predstawlenij o wozmovnyh uslowiqh almazoobraz-
owaniq kasaetsq ne tolxko iskusstwennogo sinteza, no i
prirodnyh mestorovdenij. W otno{enii obrazowaniq alma-
zow w prirodnyh uslowiqh do poslednego wremeni
gospodstwowala mantijnaq gipoteza (uslowiq swerhwyso-
kogo dawleniq (SWD)). Bolx{oj wklad w utwervdenie poli-
geneti~eskoj gipotezy obrazowaniq almaza wnesli raboty
po |pitaksialxnomu nara}iwani` monokristallow i sin-
tezu almaznyh plenok iz gazowoj fazy pri nizkih dawle-
niqh, 1 ± 7 a takve rqd faktow, obnaruvennyh pri izu~enii
kimberlitowyh 55 ± 57 i nekimberlitowyh 66 ± 70 mestorovde-
nij almazow. S to~ki zreniq poligeneti~eskogo podhoda k
obrazowani` almazow, u~itywa`}ego ne tolxko fizi~eskie,
no i prevde wsego himi~eskie faktory, wozmovny kak

polikondensaciq legkih uglerodsoderva}ih ~astic bez
SWD, tak i polimorfnoe prewra}enie grafita w almaz pod
dejstwiem SWD, no takve proteka`}ee ne bez u~astiq
opredelennyh himi~eskih faktorow.

Wozmovnostx wysokobari~eskogo puti obrazowaniq
almaza podtwervdaet opyt sowremennoj tehnologii pro-
my{lennogo proizwodstwa almazow w processah stati~e-
skogo sinteza pri 1300 ± 1400K i 45 ± 50 kbar, a takve polu~e-
nie wzrywnyh (detonacionnyh) almazow pri dawleniqh do
150 kbar, soderva}ih w ka~estwe osnownoj fazy geksagonalx-
nyj politip almaza ± lonsdejlit. S |tim soglasu`tsq i
fakty nahodok lonsdejlitsoderva}ih polikristalli~e-
skih almazow w impaktitah astroblem s qwnymi sledami
dejstwiq SWD i fakty nahodok wysokobari~eskih minera-
low ± wkl`~enij w kimberlitowyh almazah. Odnako nali~ie
SWD ne bylo opredelq`}im pri obrazowanii kimberlito-
wyh i tem bolee nekimberlitowyh mestorovdenij almazow,
podobnyh Kok~etawskomu. Konserwatizm nekotoryh issle-
dowatelej, s~itaw{ih wysokobari~eskij putx obrazowaniq
almaza edinstwennym, swqzan s ignorirowaniem himi~eskih
faktorow w almaznom sinteze. Po|tomu problema genezisa
prirodnyh almazow zakl`~aetsq ne w poiskah nowyh
swidetelxstw ih mantijnogo proishovdeniq, a w to~nom
razgrani~enii uslowij wozmovnyh putej obrazowaniq
almaza.

W nastoq}em obzore daetsq teoreti~eskoe obosnowanie
uslowij himi~eskogo sinteza almaza iz malyh uglerodso-
derva}ih molekul bez wysokogo dawleniq. Takoj sintez
uspe{no wosproizwoditsq w laboratoriqh i, bezuslowno,
qwlqetsq isto~nikom almazow w nekotoryh tipah prirodnyh
mestorovdenij.
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II. Himi~eskij sintez almaza iz legkih
uglerodsoderva}ih molekul

Ob}aq koncepciq himi~eskogo sinteza almaza iz gazo-
wojfazy pri atmosfernom dawlenii predstawlena w rabote.8

Analiz |ksperimentalxnyh dannyh po sintezam almaznyh
plenok, osu}estwlennym raznymi awtorami, pozwolil usta-
nowitx optimalxnye uslowiq obrazowaniq almaza s u~etom
atomnogo sostawa (H, C, O) ishodnoj gazowoj fazy, ee
temperatury i temperatury podlovki, na kotoroj osav-
daetsq almaznaq plenka.

Okazalosx, ~to optimalxnaq oblastx obrazowaniq
almaza ograni~ena opredelennym atomnym otno{eniem
H:C:O. S powy{eniem temperatury gazowoj smesi su}est-
wenno rastet skorostx almazoobrazowaniq i niweliruetsq
wliqnie prirody ishodnyh molekul. Osavdenie almaza na
podlovke, kotoroj movet bytx prakti~eski l`boe twerdoe
we}estwo, proishodit pri 700 ± 1600K; pri powy{enii tem-
peratury podlovki ili wyhode za stehiometri~eskie gra-
nicy almaznoj oblasti (pri otno{eniqh H:C:O, harakter-
nyh dlq wosstanowitelxnyh uslowij) obrazuetsq <nealmaz-
nyj uglerod>. Wse to~ki na H7C7O-diagramme,
sootwetstwu`}ie osu}estwlennym sintezam, popada`t w
uzku` almaznu` oblastx, blizku` k CO7H-linii, za
redkimi iskl`~eniqmi, k kotorym otnosqtsq opyty so
smesqmi, oboga}ennymi kislorodom ili wodorodom, a
takve opyty w uslowiqh, kogda stanowitsq zametnym
wliqnie prirody ishodnyh molekul i podlovki.

Powy{enie temperatury isto~nika ugleroda (gazowoj
smesi ili plazmy) sluvilo w bolx{instwe issledowanij,
proanalizirowannyh w rabote 8, glawnym faktorom, s
pomo}x` kotorogo dostigalasx wysokaq skorostx obrazowa-
niq almaznyh plenok. Po|tomu krome termi~eskogo nagrewa
ispolxzowalisx raznye metody podgotowki gazowyh smesej
( wysoko~astotnyj nagrew pri nizkom dawlenii, kislorod-
acetilenowoe plamq, wysokowolxtnyj tle`}ij razrqd,
mikrowolnowyj ili lazernyj nagrew plazmy), pozwoliw{ie
uweli~itx skorostx almazoobrazowaniq na 2 ± 3 porqdka po
srawneni` s termi~eskim nagrewom.

Razumeetsq, powy{enie temperatury gazowoj smesi ot
400 ± 800 do 7000K, priwodq}ee k destrukcii molekul i
niwelirowani` sostawa gazoplazmennoj smesi, wpolne
ob%qsnqet fakt, ~to polovenie almaznoj oblasti na
H7C7O-diagramme pri wysokih temperaturah podgotowki
gazowoj smesi opredelqetsq w osnownom otno{eniemH:C:O w
nej, a ne prirodoj sostawlq`}ih molekul. \to movno
rascenitx kak umenx{enie roli himi~eskih i powy{enie
zna~eniq fizi~eskih faktorow w obrazowanii almaznyh
plenok. Odnako takaq ocenka daleka ot istiny, ibo
re{a`}aq rolx himi~eskih faktorow dave pri rabote s
gorq~ej plazmoj opredelqetsq uve tem obstoqtelxstwom,
~to almaznaq oblastx swqzana s opredelennym stehiomet-
ri~eskim otno{eniem H:C:O, a obrazowanie kavdoj nowoj
C7C-swqzi w re{etke almaza estx himi~eskij process
polikondensacii, proteka`}ij na podlovke pri srawni-
telxno nizkoj temperature, nezawisimo ot temperatury
plazmy i prirody legkih uglerodsoderva}ih ~astic, u~ast-
wu`}ih w |tom processe.

Kone~no, pri izmenenii temperatury sostaw gazoplaz-
mennoj smesi menqetsq: ot sostawa smesi ishodnyh kompo-
nentow do nekotorogo rawnowesnogo sostawa, odinakowogo
dlq wseh |kwiatomnyh smesej. Pri |tom konkretnye meha-
nizmy obrazowaniq nowyh C7C-swqzej budut otli~atxsq
|lementarnymi stadiqmi, no wo wseh slu~aqh process
ostaetsq himi~eskim. Na nego okazywa`t silxnoe wliqnie
ne tolxko stehiometri~eskie, no i termodinami~eskie i
kineti~eskie uslowiq, a takve |ffekty, swqzannye s neraw-
nowesnoj prirodoj otkrytyh kataliti~eskih sistem.

W rabote 8 osnownoe wnimanie udelqetsq stehiometri~e-

skim uslowiqm almaznogo sinteza iz gazowoj fazy i ne
rassmatriwa`tsq drugie uslowiq |togo himi~eskogo pro-
cessa, ime`}ie ne menee wavnoe zna~enie dlq ego ustoj~i-
wogo osu}estwleniq. W swoej statxe my popytalisx zapol-
nitx |tot probel i oswetitx wliqnie raznyh faktorow na
himizm prewra}enij legkih uglerodsoderva}ih molekul,
priwodq}ih k obrazowani` almaznogo we}estwa, nealmaz-
nogo ugleroda i konwersii togo i drugogo w gazoobraznye
produkty w processah himi~eskogo sinteza pri nizkih i
umerennyh dawleniqh. Pri |tom osnownoe wnimanie my
udelili ne obrazowani` almaznyh plenok iz komponentow
wysokotemperaturnoj plazmy,8 a geterogenno-kataliti~-
eskim processam, proteka`}im w izotermi~eskih uslowiqh
s odinakowoj temperaturoj gazowoj fazy i podlovki ili
zarody{a kristalla almaza. W poslednem slu~ae naibolee
polno i naglqdno proqwlqetsq himi~eskaq su}nostx almaz-
nogo sinteza, otli~a`}egosq ot sinteza iz wysokotempera-
turnoj plazmy tolxko detalqmi mehanizma.

Pri nizkih temperaturah gazowoj fazy almaznoe
we}estwo obrazuetsq w rezulxtate polikondensacii
ishodnyh molekul po molekulqrnomu mehanizmu. W slu~ae
wysokotemperaturnoj plazmy w polikondensacii u~astwu`t
kak nedissociirowannye ishodnye molekuly, tak i malye
molekuly, obrazowaw{iesq pri razlovenii ishodnyh, a
takve iony i radikalxnye ~asticy. Po|tomu mehanizm
processa w zna~itelxnoj stepeni movet bytx ionnym i
radikalxnym. Odnako w oboih slu~aqh wse stadii processa
idut pri temperature podlovki, i almazoobra-zowanie
proishodit pri polikondensacii legkih ~astic s nepremen-
nym u~astiem podlovki i rastu}ej na nej almaznoj plenki.
Drugimi slowami, |tot process _ geterogenno-katali~e-
skij. Katalizatorami mogut bytx kak podlovka i obraz-
u`}eesq almaznoe we}estwo, tak i nekotorye nestehiomet-
ri~eskie komponenty gazowoj fazy.

Rassmatriwaq himi~eskij aspekt ob}ej teorii sinteza
almaza iz legkih uglerodsoderva}ih molekul, nelxzq ogra-
ni~itxsq tolxko woprosami sinteza almaza i ne zatronutx
polikondensacionnyj sintez grafita, grafitopodobnyh
we}estw i drugih produktow uplotneniq (PU), imenuemyh
~asto <nealmaznym uglerodom>. Amaznaq i grafitowaq
polikondensacii ± rodstwennye himi~eskie processy,
ime`}ie odnu i tu ve stehiometri`, blizku` termodina-
miku i razli~a`}iesq tolxko kineti~eskimi uslowiqmi i
mehanizmami. Po|tomu ograni~eniq optimalxnyh kineti~e-
skih uslowij almaznoj polikondensacii po srawneni` s
uslowiqmi grafitowoj polikondensacii priobreta`t
re{a`}ee zna~enie pri razrabotke ob}ej teorii himi~e-
skogo sinteza almaza.

Osnowaniem dlq obsuvdeniq specifiki kineti~eskih
uslowij sinteza almaza, posluvili rezulxtaty mnogolet-
nih sistemati~eskih issledowanij w sledu`}ih naprawle-
niqh.

1. Raboty po himi~eskomu sintezu almaza pri atmosfer-
nom dawlenii; izu~eni` himii powerhnosti almaznyh kri-
stallow i kataliti~eskih prewra}enij almaza pri wzaimo-
dejstwii s gazoobraznymi i vidkimi sredami; issledo-
wani` mehanizma okisleniq almaznogo we}estwa pri
wzaimodejstwii s CO2, H2O i drugimi okislitelqmi i
uslowiqm selektiwnogo okisleniq grafita i inyh form
nealmaznogo ugleroda w prisutstwii almaza; wyqwleni`
wliqniq raznyh faktorow na predotwra}enie okisleniq
almaza w okislitelxnyh uslowiqh.9 ± 14

2. Raboty po izu~eni` prirody i mehanizma obrazowa-
niq produktow polikondensacii organi~eskih we}estw na
geterogennyh katalizatorah, soprowovda`}ih prakti~eski
l`bu` organi~esku` kataliti~esku` reakci`; po oprede-
leni` roli produktow uplotneniq w stacionarnyh i nesta-
cionarnyh otkrytyh kataliti~eskih sistemah; po issledo-
wani` wliqniq raznyh faktorow na polikondensacionnyj
process: na stepenx molekulqrnogo uplotneniq, glubinu
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aromati~eskoj kondensacii, na sootno{enie letu~ih i
neletu~ih produktow uplotneniq, na razgrani~enie uslowij
almaznoj i aromati~eskoj polikondensacii.15 ± 18

3. Raboty po wyqsneni` uslowij almazoobrazowaniq,
osobennostej raspredeleniq almazow w mestorovdeniqh, ih
mineralxnyh i geohimi~eskih associacij s okruva`}ej
sredoj; ustanowleni` korrelqcij almazonosnosti rqda
kimberlitowyh trubok Qkutii s kataliti~eskimi swojst-
wami porody (w processah okisleniq almaza wodqnym parom
i dioksidom ugleroda) s okislitelxnym potencialom i
sodervaniem nealmaznogo ugleroda i bitumow 19 ± 23 s celx`
razrabotkifiziko-himi~eskogo kriteriq almazonosnosti, a
takve raboty po izu~eni` swojstw almazow i uslowij
almazoobrazowaniq w mestorovdeniqh inyh tipow: metaso-
mati~eskih (Kok~etawskoe), impaktnyh (Popigajskoe) i dr.

4. Raboty po sozdani` modelej rosta kristallow
almaza, abiogennogo sinteza uglewodorodow, bitumow i
grafitopodobnyh we}estw pri polikondensacii CO s H2 i
drugih legkih molekul w otkrytyh kataliti~eskih
sistemah,19, 24 razrabotke teorii nerawnowesnyh otkrytyh
kataliti~eskih sistem 25, 26 i |wol`cionnoj himii.27

III. Stehiometri~eskie i termodinami~eskie
uslowiq almaznoj i grafitowoj
polikondensacii

Osnowywaqsx na rabot ah,15 ± 22, 24, 25 movno utwervdatx,
~to pri odnih i teh ve temperaturah, atmosfernom ili
nizkih dawleniqh s u~astiem geterogennyh katalizatorow
(K) mogut proishoditx processy polikondensacii uglerod-
soderva}ih molekul A s obrazowaniem razli~nyh twerdyh

produktow i ot}epleniem nekotoryh legkih molekul L

nA�K AnK! fAn ÿmLgK�mL ;

A� fAn ÿmLgK� fAn�1 ÿmLgK!

! fAn�1 ÿ �m � 1�LgK� L ; (1)

gde fAn ÿmLg; fAn�1 ÿ �m � 1�Lg ± twerdye produkty poli-
kondensacii i drugie formy nealmaznogo ugleroda ili
almaz.
Grafitowaq (aromati~eskaq) i almaznaq polikondensacii

realizu`tsq w specifi~eskih dlq nih kineti~eskih uslo-
wiqh, no ime`t odni i te ve ili blizkie stehiometri~eskie i
termodinami~eskie parametry. Po|tomu dlq wydeleniq
almaznoj oblasti nedostato~no osnowywatxsq na stehiomet-
ri~eskom atomnom otno{enii H:C:O , kak |to sdelano w
rabote 8, ibo w toj ve oblasti w rawnoj stepeni weroqtna i
almaznaq, i grafitowaq polikondensaciq.

Wydelitx almaznu` oblastx w rabote 8 okazalosx woz-
movnym li{x potomu, ~to rassmotrennye sintezy almaz-
nyh plenok harakterizowalisx konkretnymi kineti~eskimi
uslowiqmi, opredeliw{imi popadanie |ksperimentalxnyh
to~ek w |tu oblastx. Drugie faktory pri |tom ne rassmatri-
walisx. Opredelennu` rolx w prenebrevenii kineti~eskimi
uslowiqmi processow sygralo i otme~ennoe 8 niwelirowanie
wliqniq prirody molekul w |kwiatomnyh smesqh pri
powy{enii temperatury plazmy. Ono hotq i ne protiwo-
re~it himi~eskoj prirode almaznogo sinteza, no swodit
stehiometri~eskie uslowiq tolxko k odnomu i tomu ve
rawnowesnomu sostawu produktow dissociacii l`boj
|kwiatomnoj smesi, ~to sprawedliwo li{x dlq samoj
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Ris. 1. Termodinami~eskie uslowiq sinteza grafita (1) i almaza (2) pri P 1 atm (Y_ glubina prewra}eniq)
Sintez po reakciqm: a ± (2), (2'); b ± (3), (3'); w ± (4), (4')
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wysokotemperaturnoj plazmy. Esli ve gazoplazmennaq
smesx sodervit nedissociirowannye molekuly ili ispolx-
zuetsq nedissociirowannaq gazowaq smesx, nagretaq do tem-
peratury podlovki, to o~ewidno, ~to uslowiq polikonden-
sacii (1) dlq opredelennogo atomnogo otno{eniq H:C:O
budut otli~atxsq ne tolxko kineti~eskimi faktorami, no i
stehiometriej i termodinamikoj prewra}enij kavdoj iz
wzqtyh |kwiatomnyh smesej po kavdomu iz wozmovnyh
naprawlenij prewra}eniq.

W |tommovno ubeditxsq pri rassmotrenii stehiometrii
i termodinamiki reakcij, kotorye levat w osnowe poli-
kondensacionnogo processa (1). Wozxmem rqd prostej{ih
reakcij, proteka`}ih w naprawlenii obrazowaniq grafita

i almaza, 15, 19, 24, 25

2CO> Cal +CO2 , (2)

2CO> Cgr +CO2 , (2')

CO+H2 > Cal +H2O , (3)

CO+H2 > Cgr +H2O , (3')

CH4 + CO2 > 2Cal + 2H2O , (4)

CH4 + CO2 > 2Cgr + 2H2O . (4')
Su}estwuet mnogo analogi~nyh processow, naprimer,

CH3OH> Cal +H2O+H2 , (5)

CH3OH> Cgr +H2O+H2 , (5')
a takve reakcij s u~astiem twerdofaznyh komponentow

CO+ 2FeO> Cal +Fe2O3 , (6)

CO2 + 4FeO> Cal + 2Fe2O3 . (7)
Wse |ti processy termodinami~eski wozmovny, pri~em

termodinami~eskie uslowiq dlq osu}estwleniq almaznoj
ili grafitowoj polikondensacii, hotq i otli~a`tsq drug
ot druga, no dowolxno blizki (ris.1).

Termodinami~eskie uslowiq raznyh wariantow polikon-
densacii (1) w predelah odnogo ee tipa takve otli~a`tsq
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Ris. 2. Termodinami~eskie uslowiq almaznoj polikondensaciime-
tanola
Sintez po reakcii: 1 ± (5), 2 ± (8), 3 ± (9), 4 ± (10)

Tablica 1. Zna~eniq lgKp almaznoj polikondensacii CH3OH,
C2H5OH+H2O, C2H4+2H2O, CH2O+H2 s obrazowaniem produktow
reakcii (11) pri razli~nyh glubinah prewra}eniq Y

Y, ¥Reakciq

100 50 0

CH3OH +1.69 70.48 74.00

C2H5OH+H2O +1.64 70.60 75.41

C2H4+2H2O > Cal+H2O+H2 +2.29 +0.13 73.40

CH2O+H2 +2.00 0.00 72.00

CH3OH +3.70 70.73 79.11

C2H5OH+H2O +4.30 70.13 78.51

C2H4+2H2O > Cal+CO2+4H2 +6.39 0.00 79.14

CH2O+H2 +3.15 +0.35 71.76

CH3OH +2.72 71.71 710.09

C2H5OH+H2O +1.62 70.67 77.60

C2H4+2H2O > Cal+CO+H2O+3H2 +4.21 70.13 77.17

CH2O+H2 +3.15 +0.35 71.76

CH3OH +2.80 70.80 78.60

C2H5OH+H2O +1.64 70.60 75.41

C2H4+2H2O > Cal+CH2O+H2O+2H2 +4.11 70.10 75.69

CH2O+H2 +2.00 0.00 72.00

Uweli~enie stepeni molekulqrnogo uplotneniq
w hode polimerizacii
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Ris. 3. Estestwennaq genealogi~eskaq klassifikaciq produktow
uplotneniq grafitowogo rqda
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drug ot druga. Naprimer, dlq processa almaznoj polikon-
densacii metanola pomimo warianta (5) movno predlovitx
kak minimum e}e tri :

2CH3OH= Cal +CO2 + 4H2 , (8)

2CH3OH= Cal +CO+H2O+ 3H2 , (9)

2CH3OH � Cal � CH2O�H2O� 2H2, (10)

ime`}ih raznu` stehiometri` i termodinamiku (ris. 2).
Dlq almaznoj polikondensacii iz smesej raznyh

we}estw, |kwiatomnyhmetanolu, takve imeem raznu` termo-
dinamiku dlq wseh ~etyreh razli~a`}ihsq po stehiometrii
wariantow (tabl. 1),

Analogi~nye razli~iq w termodinami~eskih uslowiqh
budut imetx mesto i dlq processow aromati~eskoj (grafito-
woj) polikondensacii iz teh ve ishodnyh we}estw i smesej.
Priwedennye ras~ety wypolneny dlq obrazowaniq almaza i
grafita, qwlq`}ihsq produktami predelxnyh stepenej
polikondensacii (1). Odnako w genealogi~eskih rqdah pro-
duktow almaznoj i grafitowoj polikondensacii (tabl. 2, 3,
ris. 3) mogut bytx i produkty promevuto~noj glubiny
polikondensacii.

Glubina polikondensacii w |tih rqdah harakterizuetsq
otno{eniem ~isla funkcionalxnyh grupp ili atomow wodo-
roda na periferi~eskih u~astkah policikli~eskih molekul
PU k ob}emu ~islu atomow ugleroda w qdrah.15, 16 Naprimer,
w slu~ae uglewodorodnyh monomerow A w genealogi~eskih
rqdah PU grafitowogo rqda atomnoe otno{enie H:C umen-

Tablica 2. Genealogi~eskie rqdy produktow almaznoj polikonden-
sacii s u~etom izmenenij sostawa i razmerow makromolekul

Razmery Almazo- Almazo- Almazo- Atomnoe
molekuly uglewodo- spirty ketony otno{enie
(kristalla), rody
mm (CnHx) (CnOxHx) (CnOx) C:Cpow

Molekulqrnye ~asticy

3.5 . 1077 Adamantan Tetragidroksiadamantan- 1
geksanon C10(OH)4O6

107771076 Policikli- Policikli- Policikli- 1.3713

~eskie ~eskie alma- ~eskie alma-
zospirty zoketony

107671074 Kolloidnye Kolloidnye Kolloidnye 1.37130

almazo- almazo-
spirty ketony

Kristally

107471071 Mikrokris- Mikrokris- Mikrokris- 1307
tally alma- tally alma- tally alma- 7130 . 103

za s wodo- za s gidro- za s karbo-
rodnym ksilxnym nilxnym
pokrowom pokrowom pokrowom

> 0.1 Makrokris- Makrokris- Makrokris- > 130 . 103

tally alma- tally alma- tally alma-
za s wodo- za s gidro- za s karbo-
rodnym ksilxnym nilxnym
pokrowom pokrowom pokrowom

CH; C
H

H

C OH

C O

Tablica 3. Harakteristiki kristallow i funkcionalxnye gruppy
w genealogi~eskih rqdah almaznoj polikondensacii

Rqd Gabitus kristallow Granx a¨

Almazouglewodorody Okta|dr, {111} 1.3

kubookta|dr, {100}, {111}

rombododeka|dr {100}

Almazospirty Okta|dr, {111}, {100} 1.8

rombododeka|dr

Almazoketony Kub {110} 2.6

¨ C/Cpow a . 10n

CH3OH

C2H5OH+H2O

C2H4+2H2O

CH2O+H2

Cal+H2O+H2

Cal+CO2+4H2

Cal+CO+H2O+3H2

Cal+CH2O+H2O+2H2

(11)?

a b

H/C

1

n
�GO

T
0.5 1

2

1

0

710

720

730

740

4

3

100

50

0

4

3

2
1

Y, %

C 500 700 900 1100 T, KC216H36 C24H12

C20H12

C14H10

C10H8

C6H6

Ris. 4. Swqzx glubiny polikondensacii s termodinami~eskim potencialom (a) i rawnowesnoj glubinoj prewra}eniq (b)
a ± zawisimostx udelxnogo poniveniq potencialaGibbsa na odnumonomernu` edinicu ot atomnogo otno{eniqH/C w produktah uplotneniq
pri ih obrazowanii po reakciqm nC2H2 > {(C2H2)n} ? {(C2H2)n}7mH2 pri 1000K (1, 3) i CO+H2 ? PU©H2O pri 700K (2, 4); 1, 2 ± PU
grafitowogo rqda; 3, 4 ± almaz;
b ± rawnowesnye glubiny prewra}eniq smesi CO+H2 s obrazowaniem grafita (1), almaza (2), koronena (3), naftalina (4)
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x{aetsq ot 1 do 0 pri perehode ot prostej{ih produktow (A
=C2H2) k policikli~eskim aromati~eskim uglewodorodam
(PAU) i grafitu, pri odnowremennom uweli~enii udelxnogo
( na odnu monomernu` edinicu) padeniq termodinami~e-
skogo potenciala processa (1) (ris. 4). W krupnyh kristallah
almaza, grafita ili w uglerodnyh woloskah, w kotoryh
policikli~eskaq setka PAU swernuta w trubku, otno{enie
H:C priblivaetsq k nul`, no ne dostigaet ego. W slu~ae ve
fullerenow 28 (C60 i drugih) uglerodnaq policikli~eskaq
setka swernuta w zamknutu` sferu, ~to priwodit k pred-
elxnoj glubine aromati~eskoj polikondensacii iH/C= 0.

S glubinoj aromati~eskoj polikondensacii swqzany
rawnowesnye stepeni prewra}eniq A w raznye PU, pri~em
oni ime`t maksimalxnye zna~eniq pri obrazowanii kraj-
nego ~lena |togo rqda ± grafita. Glubina prewra}eniq A w
almaz oby~no wo wseh parallelxnyh reakciqh (2) i (2'), (3) i
(3') i dr. nive glubiny prewra}eniq w grafit, i zna~itelxno
wy{e ~em rawnowesnaq glubina prewra}eniqCO+H2 wPAU
(sm. ris. 4).

Odnako wse |ti razli~iq ne ime`t zna~eniq w slu~ae
polikondensacii (1), idu}ej w naprawlenii obrazowaniq
almaza ili grafita, ibo rass~itannye termodinami~eski
rawnowesnye glubiny prewra}eniq harakterizu`t li{x
wozmovnostx samoproizwolxnogo protekaniq reakcij, a
realxnoe ih osu}estwlenie opredelqetsq kineti~eskimi
uslowiqmi, raznymi dlq kavdoj iz reakcij.

Kineti~eskie uslowiq, krome realxnyh osobennostej
wzaimodejstwiq molekul i mehanizma reakcii, wkl`~a`t
takve dejstwie katalizatorow, drugih nestehiometri~eskih
komponentow, i faktorow, opredelq`}ih obmen we}estw,
urowenx nerawnowesiq w otkrytoj sisteme i pr.Pri sozdanii
blagopriqtnyh kineti~eskih uslowij odni iz termodina-
mi~eski wozmovnyh reakcij pojdut, a drugie mogut bytx
polnostx` iskl`~eny ili w zametnoj stepeni podawleny,
~to i opredelqet w rqde slu~aew realizaci` almaznoj
polikondensacii pri termodinami~eskih uslowiqh, blago-
priqtnyh dlq grafitowoj polikondensacii.

IV. Kineti~eskie uslowiq almaznoj i
grafitowoj polikondensacii

Naibolee wavnym faktorom, sozda`}im blago-
priqtnye kineti~eskie uslowiq almaznoj polikondensacii,
sohraneniq i nakopleniq almaznogo we}estwa pri neblago-
priqtnyh uslowiqh obrazowaniq i sohraneniq grafitowyh
PU (nealmaznogo ugleroda), qwlqetsq takoj podbor katali-
zatorow i uslowij, pri kotorom skorostx obrazowaniq
almaza (val) po reakciqm (2) ± (5) wy{e skorosti obrazowaniq
grafita (vgr) po reakciqm (2') ± (5'), a glawnoe, skorostx
okisleniq grafita vo(gr) zna~itelxno bolx{e skorosti oki-
sleniq almaza vo(al):

Cal(Cgr) + H2O(CO2, O2) ÿ!vo
CO+H2 . (12)

O~ewidno, ~to uslowiq

val > vgr ; vo(al) 5 vo(gr) (13)

mogut realizowatxsq w sistemah s dostato~no wysokim
ishodnym okislitelxnym potencialom, w kotoryh woz-
movny reakcii, obratnye (2) ± (5) ili (2') ± (5') i drugim
processam polikondensacii, priwodq}im k obrazowani`
almaza ili grafita. Po|tomu za{trihowannaq almaznaq
oblastx, ustanowlennaq w rabote,8 na atomnoj diagramme
H_S_O (ris.5) nahoditsq mevdu oblastqmi s wysokim
wosstanowitelxnym potencialom (oblastx` uglewodorodow,
pri polikondensacii kotoryh polu~a`tsq preimu}est-
wenno grafit i drugie formy almaznogo ugleroda) i wyso-
kim okislitelxnym potencialom (oblastx`H2O, CO2, O2, w
kotoroj ne mogut obrazowatxsq i sohranitxsq ni almaz, ni

grafit, tak kak proizojdet ih polnaq konwersiq po reakcii
(12)).

\ta oblastx dolvna imetx ograni~eniq i so storony
smesej, o~enx bogatyh wodorodom, w kotoryh wozmoven
gidrogenoliz almaza i grafita s razrywom C7C-swqzej

Cal(Cgr) + 2H2 ? CH4 . (14)

Odnako dannyj process wozmoven tolxko pri nali~ii
specifi~eskih katalizatorow gidrogenoliza. Po-widi-
momu, imenno s otsutstwiem takih katalizatorow i s bol-
x{ej legkostx` gidrogenoliza grafita po srawneni` s
almazom swqzany fakty osu}estwleniq sinteza almaznyh
plenok w smesqh s bolx{im izbytkom molekulqrnogo wodo-
roda.8

^to ve kasaetsq o~enx bogatoj uglerodom oblasti na
atomnoj diagramme, to ona movet bytx predstawlena po
su}estwu raznymi widami twerdyh polikondensirowannyh
PU. Takie produkty bez destrukcii ne mogut bytx pere-
wedeny w parowu` fazu, i wozmovnyj sintez almaza iz nih
swoditsq k polimorfnomu prewra}eni` grafita, termo-
dinami~eskie uslowiq kotorogo neblagopriqtny bez swerh-
wysokogo dawleniq dave s u~etom promevuto~noj gazifika-
cii

Cgr +CO2 ? [2CO]? Cal +CO2 . (15)

Su}estwowanie oblastej, razli~a`}ihsq okislitelx-
nym potencialom, w kotoryh wozmovny polikondensaciq
uglewodorodow i drugih organi~eskih we}estw s obrazowa-
niem PU grafitowogo rqda i polikondensaciq smesej CO,
H2, CO2, CH4, H2O s preimu}estwennym obrazowaniem
almaza, a takve polnaq konwersiq almaza, grafita i drugih
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Ris. 5. Diagramma, otrava`}aq stehiometri~eskie uslowiq pro-
cessow almaznoj i grafitowoj polikondensacii i konwersii almaz-
nogo i grafitowogo we}estw okislitelqmi, s to~kami,
polu~ennymi w opytah awtorow
I ± obrazowanie almaznogo we}estwa na almaznoj podlovke putem
nara}iwaniq almaznoj re{etki;
II ± grafitizaciq almaznoj podlovki w uslowiqh opyta so smesqmi
CH4+CO2;

III ± selektiwnoe okislenie grafita i sohranenie almaza w reakcii
(12);
IV ± polnoe okislenie grafita i almaza;
V ± obrazowanie produktow uplotneniq grafitowogo rqda iz indi-
widualxnyh organi~eskih we}estw;
VI ± obrazowanie almaznoj plenki wne almaznoj oblasti (po
dannym raboty 35 )
1 ± metanol, 2 ± formalxdegid, uksusnaq kislota, 3 ± murawxinaq
kislota, 4 ± |tanol, 5 ± aceton, 6 ± acelxtalxdegid, 7 ± pirowi-
nogradnaq kislota, 8 ± akrolein, 9 ± fenol, 10 ± furan, 11 ±

dioksibenzoly, 12 ± florogl`cin
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PU pod wozdejstwiem wodqnogo para, dioksida ugleroda i
nekotoryh drugih okislitelej, dokazano w rqde |ksperimen-
talxnyh rabot.9 ± 12, 15, 16, 19, 20, 24

Gidrogenoliz C7S-swqzej izu~alsq w rabotah30,31 po
gazifikacii uglej i po gidrogenizacii almaza w prisutst-
wii metalli~eskih katalizatorow.

Pri |tom bylo ustanowleno sledu`}ee: legko mogut
bytx najdeny kineti~eskie uslowiq, blagopriqtnye dlq
grafitowoj polikondensacii, i zna~itelxno trudnee ± kine-
ti~eskie uslowiq, blagopriqtnye dlq almaznoj polikonden-
sacii;15, 16, 19 su}estwu`t kineti~eskie uslowiq, w kotoryh
grafit okislqetsq, a almaz ne okislqetsq 11, 12 ili okislqetsq
zna~itelxno medlennee;32 priroda katalizatorow silxno
wliqet na skorostx okisleniq almaza, a takve imeet mesto
wzaimnoe wliqnie raznyh katalizatorow i we}estw w parowoj
faze na kinetiku processa okisleniq wplotx do ego polnogo
tormoveniq.10, 11 Ustanowleno obrazowanie razli~nyh funk-
cionalxnyh grupp na powerhnosti almaza pri ego himi~e-
skih wzaimodejstwiqh s parowoj i vidkoj fazami,13, 14

wliqnie funkcionalxnogo pokrowa na fizi~eskie i himi~e-
skie swojstwa almaza.14

Polu~ennye dannye priblizili nas k ponimani`
mehanizma okisleniq almaza dioksidom ugleroda i wodqnym
parom pri 900 ± 1300K i obratnogo processa ± sinteza
almaza po reakciqm (2) ± (5). Oni pozwolili opredelitx
neobhodimye uslowiq sinteza i katalizatory (ibo w uslo-
wiqh, blizkih k rawnowesi` processow (2) ± (5), katalizatory
prqmogo i obratnogo processow odni i te ve). W ka~estwe
katalizatorow |tih processow wybrany iony }elo~nyh,
}elo~nozemelxnyh, redkozemelxnyh i tqvelyh |lementow,
ime`}ihsq w sostawe kimberlitow.9 ± 11 Naibolee aktiwnym
sredi }elo~nyh metallow okazalsq kalij, sredi }elo~noze-
melxnyh ± stroncij , redkozemelxnyh ± lantan , tqvelyh ±
hrom, nikelx, kobalxt, velezo.

S ispolxzowaniem ukazannyh wy{e katalizatorow i
uslowij byl mnogokratno osu}estwlen sintez almaza pri
1073 ± 1233K i atmosfernom dawlenii w izotermi~eskih
uslowiqh putem nara}iwaniq almaznogo we}estwa na granqh
kristallow almaza (zatrawkah) i almaznyh poro{kah po
reakciqm (2) ± (4). Tak kak podrobnogo opisaniq uslowij i
rezulxtatow |tih sintezow ne bylo, priwedem ih w dannoj
statxe. Na ris. 5 naneseny to~ki, sootwetstwu`}ie stehio-
metrii ishodnyh we}estw i smesej w osu}estwlennyh nami
sintezah almaza.

Ostanowimsq na rezulxtatah nekotoryh opytow po
almaznomu sintezu.

Tak kak skorostx nara}iwaniq almaznogo we}estwa w
izotermi~eskih uslowiqh pri 1150K okazalasx o~enx nebol-
x{oj ( *1mkm¢sut) po normali k grani {111}, opyty
prowodilisx ne tolxko na monokristallah (w |tom slu~ae
wozmoven kontrolx kak za izmeneniem massy, tak i za
powerhnostx`), no i na poro{kah iz prirodnyh almazow
zernistostx` 3 ± 5mkm (w |tom slu~ae wozmoven kontrolx
tolxko za izmeneniem massy). W ka~estwe isto~nika ugleroda
primenqlisx sledu`}ie gazy i gazowye smesi: CO, CO+H2,
CO+H2O, CO2+CH4. W poslednem slu~ae izu~eno wliqnie
wariacij sostawa smesi (ot ~istogo CO2 do ~istogo CH4) na
protekanie reakcii. W opytah s monokristallami primenq-
lisx rasplawyKOH i rasplawy-rastwory oksida marganca w
KOH, a takve rasplawy bornyh stekol, soderva}ih iony
hroma, medi, marganca i dr. Rabota prowodilasx w platino-
wyh reaktorah pri 700 ± 1200K. Na ris. 6 priwedeny tipi~-
nye rezulxtaty opytow na monokristallah, a na ris. 7 ± na
almaznyh poro{kah.

Kak widno iz ris. 6, a, nara}iwanie almaznogo we}estwa
na almaznyj kristall proishodit li{x w uzkom interwale
izmenenij sostawa smesi CH4+CO2 s maksimalxnoj sko-
rostx` pri 30 ob.¥ CH4 i 1180K (pri powy{enii tempera-
tury do 1230K weli~ina maksimuma snivaetsq, a ego polo-
venie sme}aetsq k 42 ob.¥ CH4). W oblastqh, bolee bogatyh

CO2 ili CH4, nabl`daetsq poterq massy almaznoj pod-
lovki, proishodq}ej za s~et grafitizacii almaza,
uskorqemoj CO2, i w rezulxtate prqmogo okisleniq almaza
dioksidom ugleroda. Massowye harakteristiki almazoob-
razowaniq, priwedennye na ris. 6, a, sootwetstwu`t faze
~istogo almaza, tak kak posle opytow wesx grafit, polu~ae-
myj pri grafitizacii, i drugoj nealmaznyj uglerod,
osavdaw{ijsq na powerhnosti kristallow almaza pri
polikondensacii metana w oblasti wysokih koncentracij
CH4, nadevno udalqlsq smesx` Muassana i hlornoj kislo-
toj.

Fakt sinteza almaznogo we}estwa ne tolxko w uzkom
interwale priwesa, no i w prilega`}ih k nemu zonah
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Ris. 6. Rezulxtaty opytow po nara}iwani` almaznogo we}estwa na
grani {111} almaznoj podlovki po reakcii (4) w rasplawe kataliza-
toraKOH (K2CO3)

a ± wliqnie sostawa reakcionnoj smesi CH4+CO2 na izmenenie
massy almaznoj podlovki (T   1180 K); oblastx: I ± nara}iwaniq
almaza; II ± rekristallizacii almaza; III, IV ± okisleniq almaza
CO2; V ± obrazowaniq produktow uplotneniq grafitowogo rqda iz
CH4;

b ± rawnowesnye glubiny prewra}eniq smesej CH4+CO2 raznogo
sostawa w almaz pri 673 (1), 873 (2), 1073 (3), 1273K (4)
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grafitizacii podtwervdaetsq poqwleniem na granqh {111}
almaza specifi~eskih rostowyh skulxptur ± obratnoparal-
lelxnyh treugolxnyh i {estiugolxnyh wpadin. W slu~ae
okislitelxnogo rastworeniq almaza pod dejstwiem CO2,
H2O i drugih okislitelej obrazu`tsq 33 li{x prqmoorien-
tirowannye treugolxnye wpadiny. Priwedennye fakty swi-
detelxstwu`t ne tolxko o roste w ukazannoj zone, no i o
rekristallizacii almaznogo we}estwa.

Osobennosti termodinamiki prewra}eniq smesej
CH4+CO2 raznogo sostawa pri raznyh temperaturah prak-
ti~eski nikak ne otrava`tsq na kinetike processow rosta,
rekristallizacii i grafitizacii almaznogo we}estwa (sm.
ris. 6, b). \to li{nij raz dokazywaet, ~to dlq realizacii
almaznoj polikondensacii nedostato~no blagopriqtnyh
termodinami~eskih uslowij, wedu}ee zna~enie
priobreta`t kineti~eskie uslowiq.

Skorostx nara}iwaniq almaznogo we}estwa na poro{ok
pri polikondensacii CO silxno zawisit ot sostawa gazowoj
smesi i uskorqetsq primesx` wodoroda (ris. 7).

Sudq po polu~ennym dannym, pri 1200K skorostx
nara}iwaniq almaznogo we}estwa sostawlqet ot 0.8 do 1.5
monosloew ugleroda w ~as; pri ponivenii temperatury do
700K ona padaet do 0.06 monosloew w ~as. S |tim
nabl`deniem soglasu`tsq rezulxtaty, priwedennye w
rabote,34 soglasno kotorym skorostx nara}iwaniq almaz-
nyh poro{kow iz CO pri 1273K sostawlqet ot 0.0025 do
0.1mas.¥ w ~as na poro{kah s razmerami ~astic 53 i 1mkm
sootwetstwenno.

Kak widno iz ris. 5, ne wse to~ki almaznyh sintezow
popali w stehiometri~eskie granicy <almaznoj oblasti>,
ustanowlennoj w rabote,8 nekotorye zametno wydwinulisx w

zonu selektiwnogo okisleniq. Prawda, oni ne popada`t w
zonu polnogo okisleniq (treugolxnik H2O7CO27O), no
levat nive nivnej granicy almaznoj zony Bahmana. Sle-
duet zametitx, ~to nive |toj granicyraspolaga`tsq i to~ki
obrazowaniq almaznyh plenok, ustanowlennye w issledowa-
nii 35 i otme~aw{iesq kak iskl`~eniq w rabote. 8 O~ewidno,
~to wse |ti otkloneniq ne slu~ajny i swqzany s tem, ~to w
zone, nahodq}ejsq nive ukazannoj w rabote 8 granicy,
wplotx do werhnej granicy zony polnogo okisleniq almaza
wodqnym parom i dioksidom ugleroda (liniq H2O7CO2) w
opredelennyh kineti~eskih revimah wozmovno obrazowanie
almaza , w drugih ve on budet wygoratx. Takoj revim
swojstwen nerawnowesnym sostoqniqm otkrytyh kataliti~-
eskih sistem, i on wesxma blagopriqten dlq osu}estwleniq
processow rekristallizacii i rosta naibolee ka~estwennyh
kristallow .

Po|tomu narqdu s almaznoj oblastx` Bahmana, w koto-
roj mogut obrazowywatxsq almaz i grafit w revime
postoqnnogo rosta, dolvna bytx wydelena rekristalliza-
cionnaq almaznaq oblastx H7C2O37CO27H2O7H (sm.
ris. 5), w kotoroj almaz movet obrazowywatxsq preimu}est-
wenno w revime rosta-rastworeniq. W |toj oblasti i na ee
granice s oblastx` Bahmana su}estwu`t uslowiq obrazowa-
niq naibolee ~istogo almaznogo we}estwa bez primesej
nealmaznogo ugleroda. Naprimer, w rabote 36 pokazano, ~to
dostato~no dobawitx k smesi CO+H2 li{x 2.2 ob.% O2,
~toby polu~itx sower{enno swobodnu` ot primesi nealmaz-
nogo ugleroda polikristalli~esku` almaznu` plenku (
sintez iz mikrowolnowoj plazmy).

Zony grafitizacii almaznoj podlovki pod dejstwiem
CO2 w opytah so smesqmi CH4+CO2 rasprostranq`tsq kak w
rekristallizacionnu` zonu pri wysokih sodervaniqhCO2 w
smesi, tak i w almaznu` oblastx Bahmana i za ee predely ± w
zonu obrazowaniq nealmaznogo ugleroda s bolx{im wossta-
nowitelxnym potencialom, gde grafitizaciq soprowov-
daetsq dopolnitelxnym obrazowaniem PU iz izbyto~nogo
metana (sm. ris. 5 i 6, a). Obrazowanie ve PU grafitowogo
rqda pri polikondensacii razli~nyh monomerow A, sudq po
issledowaniqm prirody i mehanizma obrazowaniq PU iz
indiwidualxnyh organi~eskih we}estw,15, 16 legko idet wo
wsej zone CH47C2H27CO7C2O37H3O+7CH4 (sm. ris. 5),
wkl`~aq i almaznu` oblastx Bahmana. \to li{nij raz
dokazywaet, ~to osu}estwlenie polikondensacionnogo pro-
cessa (1) w stehiometri~eskih uslowiqh almaznoj oblasti ne
obqzatelxno priwodit k obrazowani` almaza, dlq |togo
neobhodimo sozdanie blagopriqtnyh kineti~eskih uslowij
(13) almaznoj polikondensacii .

V. Polikondensacionnyj mehanizm
obrazowaniq almaza i nealmaznogo ugleroda

1. Mehanizm polikondensacii i genealogi~eskie rqdy
produktow uplotneniq

Ne ostanawliwaqsx na horo{o izwestnyh swedeniqh o tom,
~to almaz i grafit qwlq`tsq allotropnymi modifika-
ciqmi ugleroda, kristallizu`}imisq w dwuh raznyh for-
mah, sosredoto~im wnimanie na himi~eskoj i geneti~eskoj
storonah polimorfizma i allotropii ugleroda w almaze i
grafite, prqmo swqzannyh s himiko-geneti~eskimi wopro-
sami ih obrazowaniq.

Formalxno kristally almaza i grafita qwlq`tsq
makromolekulami, pri~em monokristall almaza ± |to odna
ob%emnaq makromolekula, a monokristall grafita ± stopka
ploskih makromolekul. Sledstwiem takogo podhoda
qwlqetsq priznanie su}estwowaniq uglerodnogo qdra i peri-
feri~eskih funkcionalxnyh grupp, lokalizu`}ih swobod-
nye walentnosti atomow ugleroda na powerhnostqh kri-

Dm, mg
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0 20 40 t, ~
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Ris. 7. Nara}iwanie almaznogo we}estwa pri polikondensaciiCO

po reakciqm (2) i (3) na poro{ok prirodnogo almaza AP 3¢5
(T=1123K)

1 ± poda~a CO, nasy}ennogo wodqnym parom (32 mmrt.st.);
2 ± poda~a CO, nasy}ennogo wodqnym parom (32 mmrt.st.) posle
ustanowleniq rawnowesiq CO+H2O> CO2+H2. Naweska poro{ka w
kavdoj serii opytow 6mg; skorostx poda~i CO ± 0.5 l¢~; uweli~enie
massy na 0.1mg sootwetstwuet nara}iwani` 25 monosloew ugleroda
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stalla almaza i kraewyh ~astqh policikli~eskoj makromo-
lekuly grafita, wyhodq}ih na grani prizmy kristalla
grafita.

Whovdenie kavdogo nowogo atoma ugleroda w re{etku
almaza ili grafita i obrazowanie sootwetstwu`}ih himi~e-
skih swqzej obuslowleno aktami polikondensacii (1) ishod-
nyh legkih uglerodsoderva}ih molekul A s reakcionnymi
gruppami PU fAn ÿmLg, kotorymi mogut bytx |lementy
re{etki almaza ili grafita na powerhnosti kristallow.
Odnako su}estwu`t razli~iq w detalqh mehanizma polikon-
densacii, priwodq}ej k almaznomu ili grafitowomu
we}estwu. Razli~a`tsq takve sostaw i struktura PU ±
genealogi~eskih pred{estwennikow almaza i grafita,
pri~em oba naprawleniq polikondensacii (1) ime`t swoi
genealogi~eskie rqdy (sm. tabl. 2 i 3, ris. 3). Pri |tom li{x
na niz{ih stadiqh polikondensacii, swqzannyh s obrazowa-
niem linejnyh i razwetwlennyh uglerod-uglerodnyh cepej i
nearomati~eskih ciklow, imeet mesto identi~nostx sostawa
i struktury PU w rqdah almaznoj i aromati~eskoj poli-
kondensacii s sp3-konfiguraciej atomow ugleroda. No uve
na stadii obrazowaniq adamantana i ego proizwodnyh w
slu~ae almaznoj polikondensacii i obrazowaniq aroma-
ti~eskih policiklow s sp2-gibridizaciej atomow ugleroda w
slu~ae grafitowoj polikondensacii, rqdy polnostx` ras-
hodqtsq.

Glubina aromati~eskoj i almaznoj polikondensacii w
genealogi~eskih rqdah wozrastaet s umenx{eniem otno{eniq
~isla powerhnostnyh funkcionalxnyh grupp k ~islu atomow
ugleroda qdra makromolekuly (sm. tabl. 2).

W zawisimosti ot sostawa ishodnyh monomerow A, uslo-
wij processa polikondensacii (1), a takve posledu`}ej
himi~eskoj obrabotki produkty uplotneniq i almaznogo, i
grafitowogo rqdow mogut sodervatx powerhnostnye funk-
cionalxnye gruppy raznoj prirody. Po|tomu w slu~ae
monofunkcionalxnogo pokrowa wesx genealogi~eskij rqd
PU movet bytx otnesen k sootwetstwu`}emu klassu orga-
ni~eskih we}estw, naprimer k uglewodorodam, mnogoatom-
nym spirtam i pr. Tak, sredi produktow almaznoj polikon-
densacii ishodnyh uglerodsoderva}ih we}estw mogut bytx
rqdy almazouglewodorodow, almazospirtow, almazoketonow,
himi~eskoe razli~ie kotoryh zakl`~aetsq ne tolxko w
razli~ii ih powerhnostnyh swojstw, no dave i w gabituse
kristallow (sm. tabl. 2, 3).

Opredelennyj funkcionalxnyj pokrow na almaze movet
bytx sozdan ne tolxko w rezulxtate almaznoj polikondensa-
cii, no i specialxnoj modificiru`}ej himi~eskoj obra-
botkoj kristallow almaza i poro{kow. W ~astnosti, wodo-
rodnyj pokrow movet bytx polnostx` zamenen na gidrok-
silxnyj, i naoborot pri obrabotke almaza sootwetstwenno
wodqnym parom i wodorodom pri 1073K. \to nahodit
otravenie w izmeneniqh IK-spektrow i kraewyh uglow
sma~iwaniq wodoj (w predelah ot 0 do 908). W raznyh uslowiqh
obrabotki na powerhnosti almaza byli obnaruveny sle-
du`}ie gruppy: 13, 14, 37, 38

Analogi~nye rezulxtaty izwestny i dlq grafitow i uglej.
Tak, uglistoe we}estwo, polu~ennoe polikondensaciej ben-
zola ili |tilena, sodervit gruppy

a polu~ennoe iz acetona ± ~eredu`}iesq gruppy 15

Su}estwuet mnogo publikacij (sm., naprimer,15, 16), w
kotoryh opisywa`tsq mehanizmy processa polikondensa-
cii (1) w wide sowokupnosti prostyh mnogokratno ~ere-
du`}ihsq reakcij (prisoedinenie monomera A, ot}eplenie
raznyh legkihmolekulL, ciklizaciq, izomerizaciq i t.d.), w

rezulxtate kotoryh posledowatelxno formiru`tsq wse
bolee slovnye PU sootwetstwu`}ego genealogi~eskogo
rqda. Osobenno mnogo rabot poswq}eno aromati~eskoj
kondensacii organi~eskih we}estw. O slovnosti mehanizma
almaznoj polikondensacii poka movno suditx po meha-
nizmu obratnyh processow okisleniq almaza wodqnym
parom i dioksidom ugleroda.9, 11

2. Makrostrukturnye formy produktow grafitowoj i
almaznoj polikondensacii

Na obrazowanie almaznogo i grafitowogo we}estwa
bolx{oe wliqnie okazywaet mehanizm formirowaniq ih
makrostrukturnyh nadmolekulqrnyh form. Pri |tom
dolvny wypolnqtxsq dopolnitelxnye makrokineti~eskie
uslowiq, kotorye w so~etanii s molekulqrnym mehanizmom
polikondensacii (1) priwodqt k obrazowani` toj ili inoj
makrostrukturnoj formy almaznogo ili grafitowogo
we}estwa. Pri odnom so~etanii |to budet polikristal-
li~eskaq almaznaq plenka, pri drugom ± ob%emnyj poli-
kristalli~eskij agregat, pri tretxem ± monokristall
almaza, pri~em opredelq`}imi obrazowanie toj ili inoj
makrostruktury budut ne uslowiq samogo processa polikon-
densacii (1), a faktory, sposobstwu`}ie ili pre-
pqtstwu`}ie formirowani` nowyh zarody{ej kristalli-
zacii, opredelq`}ie intensiwnostx i formu potokow reagi-
ru`}ih we}estw, sootno{enie ih skorostej so skorostx`
reakcii (1), faktory nerawnowesiq otkrytyh kataliti~-
eskih sistem i drugie.

Horo{o izwestno wliqnie podobnyh makrokineti~eskih
faktorow na obrazowanie raznyh makrostrukturnyh form
grafitowogo (uglistogo) we}estwa,15 kotoroe movno
polu~itx w wide anizotropnyh plenok, polikristal-
li~eskogo grafita ili steklografita, ugolxnyh spiralej,
dendritow, polyh ugolxnyh woloskow ili ve {aroobraznyh
molekul fullerenow.28 Dlq obrazowaniq opredelennyh
makrostruktur dolvny wypolnqtxsq specifi~eskie
dopolnitelxnye uslowiq. Naprimer, obrazowanie grafito-
wyh spiralej i dendritow, ime`}ih wnutrenn`` spi-
ralxnu` strukturu, proishodit pri polikondensacii n-gek-
sanola tolxko na wyhodah wintowyh dislokacij monokri-
stallow nikelq i ne proishodit na bezdefektnyh u~astkah
grani kubi~eskogo nikelq.39 Pri |tom nabl`da`tsq katali-
ti~eskaq korroziq kristalla nikelq w osnowanii ugolxnogo
dendrita i perenos nikelq w uglistoe we}estwo, w kotorom
migrirowaw{ij nikelx nahoditsq ne w raspylennom sostoq-
nii, a obrazuet spiralx kristalli~eskogo geksagonalxnogo
nikelq, analogi~nu` grafitowoj spirali (sodervanie
nikelq w ugolxnom dendrite dostigaet 6mas.¥). Sudq po
|tim dannym, ugolxnye spirali rastut ot osnowaniq.

Sowsem drugie uslowiq dolvny realizowywatxsq pri
obrazowanii ugolxnyh woloskow, ime`}ih formu trubki s
postoqnnym diametrom *500�A i predstawlq`}ih soboj
policikli~esku` makromolekulu grafita, swernutu` koak-
sialxno osi woloska. W rabote 40 pokazano, ~to ugolxnye
woloski rastut ot wer{iny i nepremennym uslowiem ih
rosta qwlqetsq nali~ie na wer{ine woloska kristalla
katalizatora, soizmerimogo s diametrom woloska i
qwlq`}egosq <operatorom> ego rosta .

Sleduet otmetitx, ~to woloski i spirali obrazu`tsq i w
slu~ae himi~eskogo sinteza almaza. Nitewidnye igolx~atye
kristally almaza dlinoj do 400mkm rastut na almaznyh
zatrawkah w prisutstwii metalli~eskih katalizatorow (Fe,
Ni, Mn i dr.) kak pri nizkih dawleniqh iz parowoj fazy,41, 42

tak i w uslowiqh SWD iz rastworow ugleroda w metallah.43, 44

Almaznye niti i igolki s otno{eniem diametra k dline 1:20
oby~no rastut po normali k grani {110} almaznoj
zatrawki 42, 43 so skorostx` do 200mkm¢~ (sm. 41), ~to zna~-
itelxno prewy{aet skorostx nara}iwaniq almaznyh poro{-

7H,7OH, 7Me,7COOH,7OMe,

7Cl, 7Br

C O, C
O

C ,

C H ,

C H i C OH .
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kow. Takie makrostrukturnye formy ime`t na wer{ine
kristallik metalla-katalizatora.41, 42

Otme~eno, ~to Au ne sposobstwuet obrazowani` almaz-
nyh nitej pri nizkih dawleniqh,42 a sposobstwuet obra-
zowani` raznyh skeletnyh form almaza i ego dendritow
pri SWD.44 Na wyhodah wintowyh dislokacij almaznoj
zatrawki otme~alosx obrazowanie almaznyh woloskow w wide
spiralej.45 W rabote 46 nabl`dalsq rost nitewidnyh kri-
stallow almaza na wystupah i kraqh zatrawo~nyh kristallow
na raznyh podlovkah (almaz, granat, sl`da) pod dejstwiem
|lektronnogo pu~ka neposredstwenno w |lektronnom mikro-
skope w glubokom wakuume. Isto~nikom ugleroda sluvili
ostato~nye pary masla w wakuume 1074 ± 1076 mmrt.st. Iz
skazannogo sleduet, ~to rostu almaza w wide mono-
kristalli~eskih nitej sposobstwuet rqd specifi~eskih fak-
torow, a dawlenie ne igraet su}estwennoj roli .

Almaznye spirali iz nitej tol}inoj 0.6mkm s {agom i
diametrom 2.5mkm i dlinoj do 75mkm najdeny nami w
almaznom poro{ke AP5¢3 posle opytow po ego dora}i-
wani` po reakcii (2) pri 1220K w prisutstwii rasplawa
MnO w B2O3. Almaznye spirali imeli swqzx s almaznoj
zatrawkoj, pri~em otme~en slu~aj obrazowaniq dwuh spira-
lej, swqzannyh odnoj zatrawo~noj ~asticej i raspoloven-
nyh pod uglom. Wpolne prawdopodobno predpolovenie, ~to
rost almaznyh spiralej proishodit w |tom slu~ae na zernah
almaza s wyhodami wintowyh dislokacij, ime`}ih
powy{ennu` aktiwnostx dlq osu}estwleniq almaznoj poli-
kondensacii. \to podtwervdaetsq tem, ~to ras~etnaq sko-
rostx obrazowaniq almaza pri roste almaznoj spirali na
neskolxko porqdkow wy{e srednej skorosti poslojnogo
nara}iwaniq almaznogo we}estwa na granx {111}.

W ka~estwe osoboj teoreti~eski wozmovnoj makrostruk-
turnoj formy almaznogo we}estwa sleduet wydelitx makro-
kristally (molekulqrnye ~asticy) razmerom ot 100 do
1000�A, ime`}ie wysokoe otno{enie ~isla powerhnostnyh
atomow ugleroda, a sledowatelxno, funkcionalxnyh grupp, k
~islu wnutrennih atomow ugleroda w ~astice i oblada`}ie
blagodarq polqrnosti funkcionalxnogo pokrowa kolloid-
nymi swojstwami (sm.tabl.2). Kolloidnye almazy dolvny
harakterizowatxsq osobymi fizi~eskimi i himi~eskimi
swojstwami, otli~a`}imisq ot swojstw almaznyh mikro-
poro{kow i organi~eskih we}estw ± produktow almaznoj
polikondensacii. W ~astnosti, kolloidnye almazy ne dol-
vny obladatx abraziwnymi swojstwami, a naoborot, mogut
bytx horo{im smazo~nym materialom. K takomu widu
almaznogo we}estwa po nekotorym parametram pribli-
va`tsq detonacionnye almazy ± produkty wzrywa
himi~eskih we}estw.47

Osoboe mesto sredi makrostrukturnyh form almaznogo
we}estwa zanima`t |pitaksialxnye molekulqrnye plenki
(w neskolxko atomnyh sloew ugleroda) s regulqrnoj mono-
kristalli~eskoj strukturoj. Oni mogut obrazowywatxsq po
himi~eskomu mehanizmu, analogi~nomu kristallizacii,
naprimer, w hode l`boj iz reakcij (2) ± (4) pri nali~ii
nerawnowesnyh koncentracij ishodnyh we}estw i granej
kristallow podlovki, oblada`}ih dwuhmernym kristallo-
strukturnym podobiem (kristallohimi~eskim sootwetst-
wiem) s raspoloveniem atomow ugleroda na odnoj iz granej
almaza. Nali~ie takogo kristallostrukturnogo sootwetst-
wiq pri nebolx{om zna~enii ko|fficienta powerhnostnogo
natqveniq po otno{eni` k almazu obuslowliwaet woznikno-
wenie silowogo polq kristalli~eskoj podlovki, sposobnogo
iniciirowatx nara}iwanie na nej izomorfnoj re{etki
almaza, kak by prodolva`}ej re{etku podlovki.

3. Obrazowanie rawnowesnyh |pitaksialxnyh plenok
almaza i nerawnowesnyj rost makroskopi~eskih
kristallow almaza

Dwuhmernye almaznye plenki, soglasno modeli rosta
kristallow almaza w otkrytyh kataliti~eskih sistemah,19

mogut bytx zarody{ami rosta kristallow almaza. Pri
|tom, esli dlq rosta mikroskopi~eskogo kristalla almaza
neobhodimo postoqnnoe sme}enie rawnowesiq processow
(2) ± (4) wprawo w uslowiqh nerawnowesiq otkrytoj kataliti~-
eskoj sistemy, to obrazowanie makroskopi~eskih |pitak-
sialxnyh plenok-zarody{ej movet proishoditx i w zakry-
toj sisteme do ustanowleniq ee rawnowesiq.

Pri ustanowlenii rawnowesiq reakcij (2) ± (4) i pri
nali~ii kineti~eskih uslowij almaznoj polikondensacii i
podhodq}ej grani kristalla-matricy obqzatelxno obra-
zuetsq rawnowesnaq |pitaksialxnaq plenka almaza w
neskolxko atomnyh sloew ugleroda, kotoraq w |tih uslowiqh
budet ustoj~iwoj.

Wozmovnostx obrazowaniq dwuhmernyh rawnowesnyh
zarody{ej nowoj fazy na podlovke s ukazannymi swojst-
wami ustanawliwaetsq teoriej Wulxfa, a takve principom
minimuma powerhnostnoj swobodnoj |nergii Gibbsa_
K`ri i teoriqmi rosta kristallow Gibbsa, Folxmera i
drugih awtorow. Ispolxzuq |ti teorii, movno rass~itatx
rabotu obrazowaniq dwuhmernogo kriti~eskogo (rawnowes-
nogo) zarody{a s u~etom ego parametrow, udelxnye mev-
faznye swobodnye |nergii na granicah zarody{7kri-
stall7sreda ��G), a takve kriti~eskij razmer (l) i
skorostx obrazowaniq zarody{a nadkriti~eskogo peri-
metra (J)

�G � ÿ "2

4
h�Gv
; l � ÿ "

2
h�Gv
; J � laexp�ÿ�G

kT
�;

gde " ± udelxnaq kraewaq swobodnaq |nergiq; 
 ± ko|fficient,
pozwolq`}ij rass~itywatx plo}adx zarody{a;

l2 ± plo}adx zarody{a; h ± wysota zarody{a, �Gv ±
swobodnaq |nergiq sredy

�Gv � kT



ln

p

prawn
;

p ± parcialxnoe, prawn ± rawnowesnoe dawlenie gaza,
 ± ob%em
odnogo atoma ugleroda w kristalle; a ± ko|fficient,
zawisq}ij ot ~astoty molekulqrnyh stolknowenij i dawle-
niq.

Bez znaniq zna~enij a; 
; " rass~itatx konkretnye para-
metry zarody{ej (naprimer, ~islo atomnyh sloew w |pitak-
sialxnoj plenke) newozmovno. Ukazannye wyraveniq s uspe-
hom byli ispolxzowany 1 dlq opredeleniq sootno{eniq
skorostej i rabot obrazowaniq |pitaksialxnyh zarody{ej
almaza i grafita na grani {111} almaznoj podlovki. Pri
|tom pokazano, ~to rawnowesnye dawleniq gaza pri obrazowa-
nii zarody{ej almaza w dwa raza wy{e, ~em pri obrazowanii
grafita, i otno{enie skorostej obrazowaniq zarody{ej
imeet maksimum pri opredelennom otno{enii parcialx-
nogo i rawnowesnogo dawlenij. S u~etom |togo naibolee
blagopriqtnaq oblastx |pitaksialxnogo nara}iwaniq
almaza budet pri p=prawn (grafit)   22.7.

Odnako, s na{ej to~ki zreniq, takoj ras~et, osnowannyj
na termodinami~eskih dannyh, ne imeet zna~eniq dlq
opredeleniq naibolee blagopriqtnoj oblasti |pitaksialx-
nogo sinteza almaza, tak kak ego realizaci` celikom
opredelq`t razli~iq kineti~eskih uslowij sinteza almaza
i grafita.

W to ve wremq bylo by polezno znatx konkretnye
parametry kriti~eskih zarody{ej almaza, polu~a`}ihsq
w wide rawnowesnyh |pitaksialxnyh plenok na granqh mine-
ralow s neobhodimymi dlq |pitaksii swojstwami.

Legko pokazatx, ~to su}estwuet swqzx mevdu tol}inoj
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|pitaksialxnoj plenki almaza, wyravennoj ~islom atom-
nyh sloew ugleroda (�), ee dwuhmernym razmerom (d = 2r) i
rawnowesnoj glubinoj prewra}eniq po reakciqm (2) ± (4) w
almaz (Y) pri opredelennyh temperature i dawlenii. Razu-
meetsq, analogi~naq swqzx dolvna su}estwowatx i dlq
|pitaksialxnyh plenok grafita. Razli~iq mevdu soot-
no{eniqmi |tih parametrow dlq almaza i grafita nas ne
dolvny osobenno interesowatx, tak kak obrazowanie toj ili
inoj |pitaksialxnoj plenki celikom opredelqetsq kine-
ti~eskimi uslowiqmi, a my rassmatriwaem slu~ai s blago-
priqtnymi dlq almaznogo sinteza kineti~eskimi uslo-
wiqmi.

Dlq mikroskopi~eskogo ob%ema s lokalxnym
rawnowesiem reakcij ukazannye weli~iny swqzany mevdu
soboj sledu`}im obrazom:

� � cl
c1

Y� ;

gde cl ± ~islo atomow ugleroda w ob%eme lokalxnogo rawno-
wesiq, w polusfere ob%emom (2¢3)pr3 ; c1 ± ~islo atomow
ugleroda w odnom monosloe s plo}adx` pr2; � ± otnosi-
telxnaq ob%emnaq koncentraciq we}estwaA w ob%eme lokalx-
nogo rawnowesiq (esli ob%em zanqt gazom, � � 1; esli
rastworom A w rasplawe ili twerdom tele, � 6� 1). Modelx
oblasti lokalxnogo rawnowesiq na powerhnosti podlovki
priwedena na ris. 8.

Opredeliw zna~eniq cl i c1 s u~etom togo, ~to tolxko
polowina ishodnyh we}estw A w reakciqh (2) i (3) sootwetst-
wuet ~islu prinimaemyh w ras~et atomow ugleroda,

cl � 1

3
�r3

NA

V0
;

(V0 ± ob%emmolq gaza pri normalxnyh uslowiqh,NA ± ~islo
Awogadro),

c1 � �r
2



;

( 
 ± plo}adx, zanimaemaq odnim atomom ugleroda na grani
{111} almaza, rawnaq 5.5�A2), polu~im

� � 1

3

�
rYNAP0

273R
: (16)

Rezulxtaty ras~eta � dlq raznyh zna~enij r i raznyh
temperatur rawnowesiq reakcij (2) i (3) pri � 1 i P0 1atm
priwedeny w tabl. 4. Weli~ina � proporcionalxna dawleni`
(P) pri ego uweli~enii ot normalxnogo (P0) do kriti~eskogo
(Pkr) i ne zawisit ot nego pri P0 > Pkr.

Kak widno iz tabl. 4, tol}ina |pitaksialxnoj plenki w
kriti~eskih zarody{ah almaza movet bytx tem bolx{e, ~em
bolx{e razmer zarody{a i ob%em lokalxnogo rawnowesiq, w
kotorom plenka obrazowalasx, i ~em nive temperatura
sinteza. Pri~em rost � i �¢d s poniveniem temperatury
dostigaet predelxnogo zna~eniq pri 400 ± 600K. Otno{enie
tol}iny plenki k diametru �¢d ne zawisit w predele ot
diametra zarody{a i rawno 3300.

Sledowatelxno, obrazowanie i sohranenie rawnowesnyh
|pitaksialxnyh plenok almaza ± kriti~eskih zarody{ej
almaznoj kristallizacii ± ne trebuet nikakih |kzoti~eskih
uslowij i movet imetx mesto w stati~eskoj zamknutoj
sisteme. Faktorami, opredelq`}imi wozmovnostx obra-
zowaniq takih plenok, qwlq`tsq li{x nali~ie ishodnyh
we}estw almaznoj polikondensacii A w lokalxnom ob%eme
i blagopriqtnye kineti~eskie uslowiq, w tom ~isle nali~ie
podhodq}ih mineralow-matric |pitaksialxnogo rosta
almaznogo we}estwa.

W nekotoryh slu~aqh faktor |pitaksialxnogo rosta
kriti~eskih zarody{ej almaza movet bytx osobenno blago-
priqten. Ob |tom movno suditx po uskorq`}emu dejstwi`
fullerenow na sintez almaznyh plenok na kremniewoj pod-
lovke, otme~ennomu w rabote.47 Pri |tom nanesenie C60 na

kremnij uskorqet rost plenki w 104, a C70 ± w 1010 raz.
Sledowatelxno, nali~ie na kremnii sferi~eskih molekul
fullerena, powerhnostx kotoryh predstawlqet soboj <par-
ket> iz 6- i 5-~lennyh uglerodnyh ciklow, uweli~iwaet
skorostx almazoobrazowaniq minimum w 104 raz, a nali~ie
pirenowyh strukturnyh |lementow w molekulye S70 dopol-
nitelxno uweli~iwaet skorostx rosta almaznoj plenki e}e
na 6 porqdkow. O~ewidno, w dannom slu~ae proqwlqetsq ne
tolxko bolee blagopriqtnoe kristallostrukturnoe soot-
wetstwie mevdu |lementami struktury fullerenow i almaza
po srawneni` s kremniewoj re{etkoj, no i uskorq`}ee
dejstwie sferi~eskih deformacij pirenowyh i trifenile-
nowyh |lementow struktury fullerenow.

Dawlenie ne qwlqetsq opredelq`}im faktorom, tak kak
obrazowanie |pitaksialxnyh plenok movet prohoditx pri
nizkih, wysokih i swerhwysokih dawleniqh. Po|tomu, u~ity-
waq rasprostranennostx mineralow, sposobnyh obespe~itx
|pitaksialxnyj rost almaza, movno utwervdatx, ~to poqwle-
nie zarody{ej almaznoj kristallizacii nikogda ne bylo
limitiru`}ej stadiej obrazowaniq almaznyh mestorovde-
nij w prirode. Almaznye zarody{i w prirode, o~ewidno,

a

b

w

1

2

1

2

d
3

1
2

r

2CO> Cal+CO2

CO+H2 > Cal+H2O

Ris. 8. K woprosu ob obrazowanii rawnowesnoj |pitaksialxnoj
plenki almaza na podlovkah, ime`}ih kristallostrukturnoe soot-
wetstwie s raspoloveniem atomow ugleroda na grani {111} almaza
a ± wid kriti~eskogo zarody{a swerhu; strelki ± swobodnye walent-
nosti ugleroda, raspolovennye pod uglom 908 k powerhnosti {111},
lokalizuemye funkcionalxnymi gruppami; 1,2 ± atomy ugleroda
werhnego i nivnego proplastkow sootwetstwenno;
b ± wid kriti~eskogo zarody{a sboku, 1 ± trehslojnaq |pitaksialx-
naq plenka almaza; 2 ± granx mineralxnoj podlovki;
w ± modelx oblasti lokalxnogo rawnowesiq na powerhnosti podlov-
ki, obespe~iwa`}ej |pitaksialxnyj rost almaznoj plenki: 1 ±

|pitaksialxnaq plenka (zarody{) tol}inoj d i diametrom d 2r;
2 ± podlovka; 3 ± polusfera, ograni~iwa`}aq oblastx lokalxnogo
rawnowesiq po reakciqm (2) i (3)
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dolvny su}estwowatx w izbytke. W to ve wremq pri nali~ii
wseh drugih blagopriqtnyh uslowij dlq almaznoj polikon-
densacii obrazowanie prirodnyh mestorovdenij, soder-
va}ihmakrokristally almaza, moglo limitirowatxsq kom-
pleksom dopolnitelxnyh makrokineti~eskih uslowij, obes-
pe~iwa`}ih rost kristallow w nerawnowesnom revime
dlitelxnogo funkcionirowaniq otkrytoj kataliti~eskoj
sistemy.

Makrokineti~eskie uslowiq obrazowaniq almaznyh zaro-
dy{ej i ih nara}iwaniq do makrokristallow su}estwenno
razli~ny nesmotrq na te ve optimalxnye uslowiq konku-
rencii mevdu processami obrazowaniq i konwersii almaz-
nogo i grafitowogo we}estw (13). Pri |tom wozmovny
so~etaniq uslowij, pri kotoryh wyqwitsq konkurenciq
mevdu processami obrazowaniq zarody{ej (z) i nara}iwa-
niq kristallow (k), mevdu processami obrazowaniq i oki-
slitelxnogo rastworeniq almaznogo we}estwa zarody{ej i
kristallow (o), a takve mevdu processami obrazowaniq
melkih i krupnyh kristallow. Sootno{enie glubin pre-
wra}eniq (Yz, Yk, Yo) we}estwa w |tih processah s obrazowa-
niem i okisleniem almaznogo we}estwa i uslowiq perehoda w

rekristallizacionnu` zonu, otme~aw{u`sq na ris. 5, pere-
daet diagramma, predstawlennaq na ris.9. Wer{iny dia-
grammy sootwetstwu`t 100¥-nym prewra}eniqm pri obraz-
owanii almaznogo we}estwa w wide zarody{ej, nara}iwanii
kristallow i okislenii almaznogo we}estwa. Na diagramme
ime`tsq zony polnogo okisleniq almaznogo we}estwa
(YoAOC), preimu}estwennogo obrazowaniq almaznogo
we}estwa w wide zarody{ej (YzAOB) i nara}iwaniq kri-
stallow almaza (YkBOC).

W uslowiqh almaznoj polikondensacii, sootwetst-
wu`}ih wer{ine Yz, proishodit tolxko obrazowanie zaro-
dy{ej, a w uslowiqh, sootwetstwu`}ih wer{ine Yk, wse
obrazu`}eesq almaznoe we}estwo nara}iwaetsq na kri-
stally, pri~em w naprawlenii ot Yz k Yk proishodit rezkoe
umenx{enie ~isla obrazu`}ihsq zarody{ej (kristallow)
ot beskone~no bolx{ogo do edinic. Odnako w uslowiqh rosta
bez konkurencii processow obrazowaniq zarody{ej i
nara}iwaniq kristallow s processami okisleniq almaznogo
we}estwa ka~estwo kristallow almaza budet nizkim iz-za
raznyh wkl`~enij, dislokacij i polikristalli~eskih agre-
gatow.

W uslowiqh, obespe~iwa`}ih dinami~eskij process
rosta-okisleniq almaza w rekristalizacionnoj zone, koto-
rym sootwetstwuet liniq AOC na ris. 9,

Yal=Yl=Yo=50%; Vk Vo; Yal Yz©Yk; Yz?0

wozmovno obrazowanie naibolee ka~estwennyh i krupnyh
bezdefektnyh kristallow. Pri |tom prakti~eski polnostx`
podawlqetsq nowoobrazowanie zarody{ej

Vk5Vo; Vz=0 .

Takie uslowiq byli sozdany w |ksperimente po dora}i-
wani`monokristallow almaza iz smesejCH4+CO2 w}elo~-
nyh rasplawah.Kak widno iz ris. 6, a, rekristallizacionnaq
zona ohwatywaet oblastx nabl`daemogo priwesa almaznogo
we}estwa i zametno {ire poslednej, t.e. rekristallizacion-
nye izmeneniq kristalla almaza nabl`da`tsq kak w slu~ae
uweli~eniq ego massy za s~et nowoobrazowaniq almaznogo
we}estwa, tak i w slu~ae poteri massy za s~et okisleniq.
Ime`tsq i drugie primery rekristallizacionnyh
izmenenij monokristallow almaza i poro{kow.10, 23, 49

Naprimer, w rabote 49 priwodqtsq prewoshodnye foto-
grafii posledowatelxnyh rekristallizacionnyh izmene-
nij powerhnosti monokristallow almaza pod kataliti~-
eskim wozdejstwiem rasplawa NaOH s ionami Ni2+ pri
1100K w gazowoj srede, soderva}ej wozduh.

Pereme}enie ot wer{iny Yk k to~ke C na ris. 9 otwe~aet
smene wosstanowitelxnyh uslowij almaznoj polikondensa-
cii na okislitelxnye. \to, soglasno dannym issledowa-
nij 10, 23 po izmeneni` gabitusa kristallow almaza w hode
~asti~nogo okislitelxnogo rastworeniq i dannym 36, 50 po
swqzi gabitusa kristallow almaza s okislitelxnym poten-
cialom sredy rosta, otravaetsq na izmenenii morfologii
obrazu`}ihsq kristallow almaza. Tak, w wosstanowitelx-
nyh uslowiqh iz CO+H2 obrazu`tsq kubi~eskie kristally,
pri dobawlenii sledow O2 k smesi _ kubookta|dri~eskie, a
pri sodervanii 2.2¥ O2 rastut tolxko okta|dri~eskie
kristally almaza.36 Powy{enie okislitelxnogo poten-
ciala kimberlitowogo mestorovdeniq, harakterizuemogo
izmeneniem otno{eniq Fe(III)/Fe(II), priwodit k perehodu
ot gladkogrannyh okta|dri~eskih kristallow almaza k
rombododeka|dri~eskim i okruglym formam, ~to qwlqetsq
rezulxtatom okislitelxnogo rastworeniq.50 Pri dalx-
nej{em ve powy{enii okislitelxnogo potenciala, kogda
vo>vk, budet proishoditx wygoranie bolee melkih kristal-
low almaza pri sohranenii krupnyh i izmenqtxsq rasprede-
lenie kristallow almaza po krupnosti, ~to podtwervdaetsq
sdwigom maksimuma |togo raspredeleniq w storonu krupnyh
almazow i otsutstwiem melkih almazow w rqde kimberlito-
wyh trubok Qkutii.51

Tablica 4. ^islo atomnyh sloew ugleroda (d) w rawnowesnoj
|pitaksialxnoj plenke almaza pri raznyh diametrah zarody{a i
temperaturah reakcij, rass~itannoe po formule (16)

d, mkmT,K Y, %

1 10 100

2CO > Cal+CO2

400 100 1.4 13.6 135.5

500 100 1.4 13.6 135.5

600 99.90 1.4 13.5 135.4

700 98.85 1.3 13.4 134.0

800 92.75 1.3 12.6 125.7

900 71.06 1.0 9.6 96.3

1000 31.51 0.4 4.3 42.7

1100 8.21 0.1 1.1 11.1

CO+H2 > Cal+H2O

400 100 1.4 13.6 135.5

500 99.93 1.3 13.4 134.3

600 98.95 1.3 13.4 134.1

700 92.93 1.3 12.6 126.0

800 71.99 1.0 9.8 97.5

900 32.43 0.4 4.4 43.9

1000 8.60 0.1 1.2 11.7

1100 2.20 0.03 0.3 3.0

Yk

C

0

B

Yz A Yo

Ris. 9. Diagramma stepenej prewra}eniq w konkuriru`-}ih pro-
cessah almazoobrazowaniq i okisleniq almaznogo we}estwa
(wer{iny sootwetstwu`t 100¥-nym glubinam prewra}eniq)
YzAOB ± zona obrazowaniq zarody{ej; YkBOC ± zona rosta kris-
tallow; YoAOC ± zona polnogo okislitelxnogo rastworeniq almaz-
nogo we}estwa; AOC ± liniq rekristallizacii
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VI. Modelx nerawnowesnogo rosta kristallow
almaza w makroskopi~eskoj otkrytoj
kataliti~eskoj sisteme

Pri osu}estwlenii polikondensacionnogo processa (1) w
makroskopi~eskoj otkrytoj kataliti~eskoj sisteme (pro-
to~nom reaktore) s postoqnnym podwodom ishodnyh legkih
uglerodsoderva}ih molekul A ili ih smesej s produktom
A+L so skorostx`wp i otwodom legkih produktow reakciiL
wozmovno ustanowlenie nestacionarnogo revima

A!
�
nAn ! fAÿmLg �mLPfAn ÿmLgiK

�
! L ; (17)

kogda obrazu`}ijsq po reakciqm (2) ± (4), (2') ± (4') i dr.
produkt uplotneniq fAn ÿmLg ostaetsq w konstitucionnoj
sfere sistemy na katalizatore K i postepenno nakapli-
waetsq w wide almaznogo ili grafitowogo we}estwaPfAn ÿmLgi. Blagodarq udaleni` produktow L=CO2, H2O
i pr., sposobnyh okislqtx PU, i sdwigu rawnowesiq w sisteme
ustanawliwaetsq stacionarnoe (ustoj~iwoe) nerawnowesie i
proishodit besprerywnoe nara}iwanie almaznogo ili gra-
fitowogo we}estwa. Pri popadanii ve na whod sistemy (17)
wmeste s ishodnymi we}estwami i produktow reakcij
(2) ± (4), (2') ± (4'), proizojdet umenx{enie skorosti obmena
we}estw i snivenie |ffekta nerawnowesnogo rostaPU. Takaq
modelx nami ispolxzowalasx dlq opisaniq kak rosta kri-
stallow almaza w kimberlitowyh mestorovdeniqh,19 tak i
abiogennogo sinteza uglewodorodow,24 a takve dlq opisaniq
nestacionarnyh polimolekulqrnyh processow s u~astiem
PU.17

Naprawlenie processa (1) w storonu obrazowaniq almaz-
nogo we}estwa, kak otme~alosx wy{e, swqzano s blagopri-
qtnymi kineti~eskimi uslowiqmi. Esli |ti uslowiq sobl`-
deny, to opredelennoe umenx{enie intensiwnosti obmena
we}estw i nerawnowesnosti sistemy (17) za s~et tormozq}ego
dejstwiq produktow blagopriqtno dlq obra-zowaniq krup-
nyh i ka~estwennyh kristallow almaza, tak kak perewodit
process w dinami~eskij revim rosta-okisleniq, swojstwen-
nyj rekristallizacionnoj zone. \to sootwetstwuet zone,
raspolovennoj mevdu nivnej granicej almaznoj oblasti
Bahmana i liniej H2O7CO2 na ris. 5 ili liniqmi AO, OC
na ris. 9.

W to ve wremq besprerywnoe nara}iwanie kristallow
almaza swerh perwona~alxno obrazowaw{ihsq rawnowesnyh
|pitaksialxnyh plenok wozmovno tolxko w nerawnowesnyh
uslowiqh. Kavu}eesq protiwore~ie woznikaet potomu, ~to
process nara}iwaniq kristallow, rawno kak i obrazowanie
|pitaksialxnyh plenok, movet idti pri raznyh stepenqh
nerawnowesiq , no pri dostivenii rawnowesiq movet obra-
zowatxsq i su}estwowatx li{x |pitaksialxnaq plenka.

Makroskopi~eskaq otkrytaq kataliti~eskaq sistema
(17), w kotoroj sozdany blagopriqtnye kineti~eskie uslo-
wiq dlq almaznoj polikondensacii po reakciqm (2) ± (4),
movet su}estwowatx pri {irokih wariaciqh konkretnyh
kineti~eskih i makrokineti~eskih uslowij: ot predelxno
nerawnowesnyh do blizkih k rawnowesi`, ot protekaniq
reakcij w kineti~eskoj oblasti do protekaniq w diffuzion-
noj, ot uslowij, obespe~iwa`}ih obrazowanie tolxko
|pitaksialxnyh plenok (zarody{ej), do uslowij rosta
monokristallow, ot uslowij, obespe~iwa`}ih rost ~isla
zarody{ej, do uslowij, predotwra}a`}ih obrazowanie
nowyh zarody{ej i sposobstwu`}ih rostu krupnyh kri-
stallow. Shema takoj makroskopi~eskoj otkrytoj katali-
ti~eskoj sistemy s u~etom raznoobraznyh lokalxnyh
uslowij sinteza almaza priwedena na ris. 10. \ti uslowiq
harakterizu`tsq raznym so~etaniem skorosti potoka
we}estw

wp wlp©wdif ,

(gde wlp ± skorostx linejnogo potoka po gazotransportnym
kanalam, poram, tre}inam; wdif ± skorostx diffuzii po
poram) i skorosti obrazowaniq i nakopleniq almaznogo
we}estwa na centrah kristallizacii

vk=
d�fAn ÿmLg�

dt
;

kotoraq qwlqetsq funkciej temperatury, skorosti potoka
we}estw i sostawa smesi A+L, t.e.

vk='�T ;wp ; �A� L�� :
Na ris.10: A ± gazotransportnyj kanal, po kotoromu

prodwigaetsq reagiru`}aq smesx A+L pod dejstwiem gra-
dienta dawleniq so skorostx` wlp; B ± poristoe okruvenie
gazotransportnogo kanala, w kotorom reagiru`}aq smesx
diffundiruet pod dejstwiem gradienta dawleniq so sko-
rostx` wdif; summarnaq skorostx potoka ~erez nerawno-
wesnu` zonuwp=wlp©wdif;C ± granica nerawnowesnoj zony,
na kotoroj vk 0 pri (A+L)rawn; wnutri zony vk>0; vk<wp; I ±
kineti~eskaq oblastx protekaniq almaznoj polikondensa-
cii, wkl`~a`}aq wne{nekineti~esku` oblastx (I') na sten-
kah gazotransportnogo kanala (vk>vdif; vk<wlp;wdif<wlp) i
wnutrikineti~esku` (I '') w poristoj stenke (vk<wdif); II ±
diffuzionnaq oblastx protekaniq almaznoj polikondensa-
cii (vk>wdif).

S u~etom wozmovnyh gradientow dawlenij i koncentra-
cij ishodnyh we}estw A na whode i wyhode sistemy (ris. 10)
modelx prigodna dlq opisaniq processa almaznoj polikon-
densacii w slu~ae polu~eniq polikristalli~eskih almaznyh
plenok na podlovkah pri wzaimodejstwii poslednih s
gazoplazmennym potokom ishodnyh uglerodistyh we}estw,
dlq processow w oby~nyh proto~nyh kataliti~eskih reak-
torah, a takve w prirodnyh otkrytyh kataliti~eskih
sistemah, realizuemyh na razlomah, tre}inah i drugih
gazotransportnyh kanalah na putqh degazacii zemnyh nedr.

W poslednih slu~aqhmodelx pozwolqet opisatx ne tolxko
processy sinteza almaza, proteka`}ie w potoke gaza pri

vk<wp

w kineti~eskoj oblasti, no i sintezy na putqh potokow
diffuzii, kogda

vk>wdif .

Takie uslowiq obespe~iwa`tsq poristostx` katalizatorow w

ld

lr

lr

B

B

C

C

Awp wlp A

B

B

II

II

I I'

II''

II''

wp=

=wlp+

+wdif

wdi
f

wdi
f

wdi
f

w
dif

w
dif

w
dif

Ris. 10. Modelx nerawnowesnoj zony w makroskopi~eskoj otkrytoj
sisteme (17), ograni~ennoj prodolxnoj i popere~noj dalxnostx`
rasprostraneniq uslowij processa nara}iwaniq kristallow almaza
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proto~nyh |ksperimentalxnyh reaktorah ili poristostx`
i diffuzionnoj gazopronicaemostx` porod, okruva`}ih
fl`idotransportnye kanaly w prirodnyh mestorovdeniqh
almaza.

Pri postoqnnyh T, wp i wdif skorostx nara}iwaniq
kristalla almaza budet zawisetx tolxko ot sostawa smesi
uglerodsoderva}ih ishodnyh we}stw i produktow, postu-
pa`}ih w sistemu i w kavdu` lokalxnu` zonu rosta
indiwidualxnyh kristallow

vk '�A� L� ;

pri~em pri rawnowesnom sostawe smesi vk 0 (vk>0 tolxko
pri nerawnowesnom sostawe).

Sledowatelxno, nara}iwanie kristallow almaza w hode
reakcij polikondensacii (2) ± (4) i dr. celikom budet opre-
delqtxsq makrokineti~eskimi uslowiqmi poddervaniq
nerawnowesiq w sisteme (17).

Soglasno teorii otkrytyh kataliti~eskih sistem,25, 26

stepenx otkloneniq makroskopi~eskoj otkrytoj sistemy ot
rawnowesiq (�) prqmo swqzana s potencialxnoj glubinoj
prewra}eniq ~Y ishodnoj smesi A+L w sisteme. Swqzx |tih
parametrow s sostawom gazowoj smesi, postupa`}ej w
sistemu (17), pokazana na ris. 11, a. Iz risunka widno, ~to
maksimalxnaq stepenx nerawnowesiq � 1 i maksimalxnoe
zna~enie potencialxnoj glubiny prewra}eniq w slu~ae
prqmyh reakcij (2) ± (4), opredelqemoe po formule

~Y �MA�t� ÿMA�rawn:�
MA�t�

( MA(t), MA(rawn.) ± molxnye doli we}estwa A w smesqh
teku}ego i rawnowesnogo sostawa), dostiga`tsq pri poda~e
~istogo ishodnogo we}estwa A, a pri poda~e rawnowesnoj
smesi oni rawny nul`. To ve samoe imeet mesto i dlq
obratnyh reakcij (2) ± (4) pri poda~e w sistemu (17) swerh-
rawnowesnyh koli~estw okislq`}ih produktow (CO2, H2O),
esli ~Y opredelqtx ~erez molxnye doli L w smesqh A+L.

U~itywaq, ~to po naprawleni` potoka reagiru`}ej
smesi w sisteme za s~et reakcii (1) budet proishoditx
izmenenie sostawaA+L s pribliveniem ego k rawnowesnomu
(A+L)rawn, movno opredelitx predelxnu` dalxnostx ras-
prostraneniq processa polikondensacii ld. Ona budet tem
bolx{e, ~em dalx{e sostaw postupa`}ej smesi (A+L)teku}
otstoit ot rawnowesnogo (sm. ris. 11, b). Analogi~nym
obrazom movet bytx ocenena i popere~naq dalxnostx lr
rasprostraneniq nerawnowesnyh uslowij almaznoj polikon-
densacii w makroskopi~eskom reaktore (sm. ris. 10). I w tom
i w drugom slu~ae granica nerawnowesnoj oblasti, w kotoroj
wozmovno nara}iwanie kristallow almaza opredelqetsq
pribliveniem sostawa smesi k rawnowesnomu, t.e. sama
oblastx kone~na.

Odnako nerawnowesie sistemy (17) w celom i w kavdoj
lokalxnoj ee zone budet opredelqtxsq ne tolxko sostawom
postupa`}ej w sistemu reagiru`}ej smesi i ego izmene-
niqmi w hode reakcii (1), no i sootno{eniem skorostej
reakcii polikondensacii vk i potoka wp i samoj weli~inoj
wp (sm. ris. 11, w). Nerawnowesnye uslowiq w otkrytoj
sisteme dostiga`tsq pri uslowii, kogda po su}estwu imeet
mesto nulewoj porqdok reakcii (1) poA, pri~em zna~eniq vk s
pribliveniem sostawa postupa`}ej smesi k rawnowesnomu
(A+L)rawn i wp, pri kotorom proishodit perehod w nerawno-
wesnu` oblastx, umenx{a`tsq.

Poslednee obstoqtelxstwo priobretaet bolx{oe zna~-
enie pri ustanowlenii rekristallizacionnogo revima (sm.
ris. 9) na granice rost7okislitelxnoe rastworenie almaza.
Takoj revim blagopriqten dlq predotwra}eniq obrazowa-
niq nowyh zarody{ej, dlq okislitelxnogo rastworeniq
izli{nih zarody{ej i melkih kristallow, dlq rosta naibo-
lee krupnyh i ka~estwennyh kristallow.
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Ris. 11. Swqzx potencialxnoj glubiny prewra}eniq (a), prodolxnoj
dalxnosti rasprostraneniq nerawnowesnyh uslowij (b) i skorosti
nara}iwaniq kristallow almaza (w) so skorostx` potoka i stepenx`
otkloneniq sostawa reagiru`}ej smesi, postupa`}ej w otkrytu`
kataliti~esku` sistemu, ot rawnowesiq
a: I ± almaznaq polikondensaciq po reakcii (1); II ± konwersiq po
reakcii (12)
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VII. Analiz uslowij obrazowaniq almaza w
|ksperimentah i nekotoryh prirodnyh
mestorovdeniqh

1. \ksperimenty po nara}iwani`
polikristalli~eskih almaznyh plenok iz plazmy na
raznyh podlovkah i |pitaksialxnomu nara}iwani`
monokristallow

Wse izwestnye fakty himi~eskogo sinteza almaza pri
nizkih dawleniqh, kak w wide polikristalli~eskih plenok na
raznyh podlovkah, tak i w wide nara}iwaniq re{etki
almaza w |pitaksialxnyh plenkah i monokristallah sogla-
su`tsq s predlovennoj modelx` polikondensacionnogo
rosta almaznogo we}estwa w nerawnowesnyh uslowiqh otkry-
tyh kataliti~eskih sistem. Pri |tom wo wseh nabl`da-
w{ihsq slu~aqh obrazowaniq i nakopleniq almaznogo
we}estwa w makrokoli~estwah nepremenno sobl`dalisx
kineti~eskie uslowiq almaznoj polikondensacii ishodnyh
legkih molekul (po reakciqm (2) ± (4) i dr.) w nerawnowesnyh
zonah otkrytyh kataliti~eskih sistem, sredi kotoryh
glawnymi qwlq`tsq makrokineti~eskie uslowiq, obespe~i-
wa`}ie stacionarnoe nerawnowesie w zonah rosta kristal-
low almaza.

Nekotorye razli~iq kineti~eskih i makrokineti~eskih
parametrow w realizowannyh slu~aqh almaznogo sinteza pri
nizkih dawleniqh ne wypada`t iz ramok optimalxnyh
uslowij. Tak, pri nara}iwanii polikristalli~eskih almaz-
nyh plenok na podlovkah w gazoplazmennoj strue imeet
mesto sledu`}ee sootno{enie skorostej obrazowaniq
almaznogo we}estwa i potoka

vk5wp ,

obespe~iwa`}ee ustoj~iwyj nulewoj porqdok reakcii (1) po
ishodnomu ugleobrazu`}emu materialu i maksimalxnu`
stepenx nerawnowesiq. Pri |tom process obrazowaniq almaz-
nogo we}estwa idet w kineti~eskoj oblasti (oblastx I na
ris. 10), a e}e to~nee wo wne{nekineti~eskoj oblasti (I ') na
stenke gazotransportnogo kanala A.

W slu~ae ve nara}iwaniq re{etki monokristalla na
almaznoj zatrawke (w rasplawe-rastwore oksidow metallow w
gidrokside }elo~nogo metalla), izu~aw{egosq nami (sm.
ris. 6), process (1) {el w diffuznoj zone (zona B na ris. 10),
w kotoroj transport reagiru`}ego we}estwa k rastu}emu
kristallu almaza osu}estwlqlsq iz gazotransportnoj obla-
sti A za s~et diffuzii ~erez rasplaw, pri~em

wdif5wp.

W zawisimosti ot tol}iny sloq katalizatora process
(1) w diffuznoj zone {el libo wo wnutrikineti~eskoj
oblasti (oblastx II ' na ris. 10), kogda

vk<wdif ,

libo wo wnutridiffuzionnoj oblasti (oblastx II na ris. 10),
kogda

vk>wdif .

I te i drugie uslowiq w rawnoj stepeni blagopriqtny dlq
nara}iwaniq kristalla almaza, poskolxku oni ne wyhodqt iz
ramok nerawnowesiq otkrytoj kataliti~eskoj sistemy. Gra-
nicy ve nerawnowesnoj zony pri postoqnnyh zna~eniqh wp i
wdif opredelq`tsq li{x isto}eniem reagiru`}ej smesi w
naprawlenii potokow wp i wdif i pribliveniem ee sostawa k
rawnowesnomu (oblastx C na ris. 10).

2. Fakty, swidetelxstwu`}ie o roste metakristallow
almaza w twerdoj faze kimberlitowyh mestorovdenij

Optimalxnye uslowiq rosta kristallow almaza po
modeli (17) legko mogut realizowatxsq w kimberlitowyh
trubkah, qwlq`}ihsq verlami swoeobraznyh wulkanow
wzrywnogo dejstwiq, zapolnennyh brek~iej ± poristoj poro-
doj s mnovestwom gazotransportnyh kanalow, po kotorym
{la (a w nekotoryh slu~aqh idet do sih por) degazaciq nedr
Zemli iz glubinnyh razlomow, k kotorym priuro~eny
trubki. W wydelq`}ihsq gazah sodervitsq wesx nabor ishod-
nyh we}estw i produktow reakcij (2) ± (4), a w sostawe
kimberlitow sodervitsq wesx kompleks izwestnyh aktiwnyh
katalizatorow obrazowaniq |pitaksialxnyh zarody{ej i
sinteza almaza ± ot ionow tqvelyh metallow do ionow
}elo~nyh metallow.

W raznyh ~astqh trubki mogut woznikatx lokalxnye
u~astki so swojstwami nerawnowesnoj otkrytoj kataliti~-
eskoj sistemy (17), ime`}ej blagopriqtnye mikro- i
makrokineti~eskie uslowiq dlq almaznoj polikondensacii
(1), sootwetstwu`}ie modeli, priwedennoj na ris. 10. Rost
kristallow almaza budet proishoditx pri idealxnom
obmene we}estw w sisteme (17), kogda vk5wp i sostaw gazowoj
smesi A+L nerawnowesen. W takih uslowiqh okazywa`tsq
gazotransportnye kanaly.

W diffuznyh zonah (oblastx B na ris. 10), gde wdif5wp,
takve budet imetx mesto rost kristallow almaza: wo wnutri-
kineti~eskoj oblasti pri vk<wdif ili wo wnutridiffuzion-
noj oblasti pri vk>wdif. W diffuznyh zonah poristogo
tela, zapolnq`}ego trubku, skorostx rosta vk budet umen-
x{atxsq w radialxnom naprawlenii po otno{eni` k trans-
portnomu kanalu po mere pribliveniq sostawa smesi k
rawnowesnomu (A+L)rawn, pri~em na granice nerawnowesnoj
zony (oblastx C na ris. 10) process (1) obqzatelxno pere-
hodit wo wnutrikineti~esku`oblastx w swqzi s umenx{eniem
vk do vk<wdif, a na granice nerawnowesnoj zony on ostanaw-
liwaetsq (vk 0). Prekra}enie rosta kristallow almaza
proizojdet i pri umenx{enii skorosti potoka ( wdif?0).

W l`bom slu~ae _ pri priblivenii sostawa A+L k
rawnowesnomu ili pri perehode otkrytoj sistemy w sta-
ti~esku`_proizojdet ostanowka rosta kristallow almaza.
Pri |tom otsutstwie prqmogo ottoka CO2 i H2O ot ras-
tu}ego kristalla w specifi~eskih uslowiqh kimberlitowogo
mestorovdeniq movet bytx zameneno drugim mehanizmom
sdwiga rawnowesiq w reakciqh (2) ± (4), obespe~iwa`}im
dalxnej{ij rost.

Takim mehanizmom movet bytx assimilqciq CO2 i H2O
okruva`}im twerdym we}estwom, soprowovda`}aqsq ego
allohimi~eskimi izmeneniqmi

2CO> Cal +CO2; CO2 +M=MCO3 , (18)

CO+H2 > Cal+H2O;

4H2O+ 3Mg2SiO4 =Mg6 [Si4O10](OH)8 . (19)

Pri |tomwokrug kristallow almaza dolvnyobrazowywatxsq
karbonatnye i serpentinowye obolo~ki, kotorye ne
okislq`t almaz. Specialxnymi opytami dokazano, ~to
okislq`}im dejstwiem pri 1073 ± 1273K obladaet li{x
swobodnyj CO2, no ne rasplaw karbonatow,8, 9 i ~to almaz ne
rastworqetsq w rasplawah silikatow.9

Protekanie processow (18) i (19) podtwervda`t obnaru-
vennye karbonatnye i serpentinowye obolo~ki wokrug
kimberlitowyh almazow i rqd osobennostej ih struktury i
sostawa.19, 22, 53 Okazalosx, ~to w kimberlitowyh trubkah
Qkutii perwi~nye kontakty almazow s kimberlitami i
|klogitami dejstwitelxno swidetelxstwu`t ob allohimi~e-
skih izmeneniqh okruva`}ej porody, kotorye wyrava`tsq
ne tolxko w obrazowanii sloistyh mineralxnyh obolo~ek,
no i w oreolah himi~eskih izmenenij okruva`}ej
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porody.19, 22 Krome |togo obnaruveny kataklasti~eskie
izmeneniq okruva`}ej porody,19 wyrava`}iesq w obraz-
owanii orientirowannyh mikrotre}in i mikrosdwigow,
wyzwannyh uweli~eniem ob%ema rastu}ego w twerdoj srede
metakristalla almaza, ~to i dolvno imetx mesto w slu~ae
realizacii processow (18) i (19) pri postoqnnom pritoke
ishodnyh komponentow reakcij (2) i (3) k rastu}emu kri-
stallu.

^to ve kasaetsq wtori~nyh kontaktow kristallow almaza
s kimberlitowoj brek~iej, prinimaw{ihsq awtorami
raboty 53 za tipi~nyj slu~aj, to oni ne soprowovda`tsq ni
allohimi~eskimi, ni kataklasti~eskimi izmeneniqmi okru-
va`}ej porody, almazy qwlq`tsq w |tom slu~ae ksenokri-
stallami. W perwi~nyh kontaktah rost almaza w twerdoj
srede kak metakristalla podtwervdaetsq takve obnaruve-
niem frakcionirowaniq izotopow ugleroda w reakcii (18).
Naprimer, po dannym issledowaniq 54 uglerod karbonata
obolo~ki okazalsq obleg~ennym (d13C ot 76.7 do 77.6 %)
po srawneni` s uglerodom karbonatow w okruva`}em kim-
berlite (d13C ot 76.9 do 78.2 %), nahodq}emsq wne zony
allohimi~eskih izmenenij.

\ti fakty ne tolxko podtwervda`t modelx rosta kri-
stallow almaza w kataliti~eskoj sisteme (17) w celom, no i
da`t wozmovnostx detalizirowatx ee s u~etom protekaniq
himi~eskih i metasomati~eskih processow (18) i (19), koto-
rye sposobstwu`t poddervani` nerawnowesiq sistemy i
obespe~iwa`t blagopriqtnye uslowiq dlq almaznoj poli-
kondensacii.

Blagopriqtnye kineti~eskie uslowiq dlq almaznoj
polikondensacii, sozda`}iesq pri obrazowanii kimberli-
towyh mestorovdenij, ras{irq`tsq w swqzi s wozmovnym
wkl`~eniem w sintez processow (6) i (7), takve idu}ih w
revime postoqnnogo sdwiga rawnowesiq za s~et swqzywaniq
produktow s okislitelxnymi swojstwami okruva`}imi
twerdymi mineralami. Pri |tom mineraly, soderva}ie
dwuhwalentnoe velezo, prewra}a`tsq w mineraly s trehwa-
lentnym velezom, pri~em termodinami~eskoe rawnowesie
reakcij (6) i (7) okazywaetsq nacelo sdwinutym wprawo (dpLz

pri 1000K rawen 35.6 i 71.1 sootwetstwenno).
Razumeetsq, dlitelxnostx sohraneniq stacionarnogo

nerawnowesiq w reakciqh (6), (7), (18), (19), obespe~iwa`}ego
rost kristalla almaza w twerdoj faze, budet opredelqtxsq
sodervaniem sootwetstwu`}ih mineralow w lokalxnom
ob%eme, dostupnom dlq allohimi~eskih izmenenij. W slu~ae
reakcij (6) i (7) ± |to mineraly, soderva}ie Fe(II), w slu~ae
(18) ± |to oksidy i silikaty }elo~nozemelxnyh metallow, w
slu~ae (19) ± |to oliwin i drugie silikaty. Bezuslowno,
processy (6), (7), (18), (19), ras{irq`}ie blagopriqtnye
uslowiq dlq almaznoj polikondensacii, imeli opredelen-
noe zna~enie pri obrazowanii kimberlitowyh mestorovde-
nij.

S modelx` rosta kristallow almaza w nerawnowesnyh
otkrytyh kataliti~eskih sistemah soglasu`tsq i mnogie
drugie fakty, polu~ennye pri razwedke i |kspluatacii
kimberlitowyh mestorovdenij:55 , 56 nali~ie almazonosnyh
i nealmazonosnyh kimberlitowyh trubok blizkogo himi~e-
skogo sostawa i raspoloveniq, umenx{enie almazonosnosti s
glubinoj;55, 57, 61 nerawnomernostx raspredeleniq almazow po
gorizontam i korrelqciq raspredeleniq s osobennostqmi
morfologii kristallow; 54, 56, 57, 60, 62 korrelqciq almazo-
nosnosti otdelxnyh u~astkow trubok s kataliti~eskoj
aktiwnostx` kimberlitow w reakciqh, obratnyh (2) i (3), s
sodervaniem `wenilxnyh bitumow i s okislitelxnym
potencialom. \to takve podtwervdaetsq nali~iem w trubkah
ksenolitow almazonosnyh i nealmazonosnyh |klogitow odi-
nakowogo sostawa,63, 64 redkoj wstre~aemostx` almazonosnyh
|klogitow i o~enx wysokim sodervaniem w nih almazow,
odnorodnostx` morfologi~eskih osobennostej i razmerow
|klogitowyh almazow, nerawnomernostx` raspredeleniq
kristallow almaza w ksenolite |klogita, a imenno priu-

ro~ennostx` ih k powerhnosti ksenolita ili k tre}inam,
pereseka`}im ksenolit.64 ± 66 Naprimer, w trubkeMir (Qku-
tiq) byl najden ksenolit almazonosnogo |klogita, pere-
se~ennyj serpentinowoj viloj, w kotorom wse almazy byli
priuro~eny k |toj vile.66

Wse |ti fakty nahodqt ob%qsnenie s to~ki zreniq modeli
himi~eskogo sinteza i nara}iwaniq kristallow almaza w
otkrytyh kataliti~eskih sistemah w nerawnowesnyh uslo-
wiqh. Takaq modelx movet bytx realizowana w korowyh
uslowiqh pri obrazowanii kimberlitowyh trubok ili vil
na putqh degazacii zemnyh nedr i ne swqzana so swerhwyso-
kimi dawleniqmi.

Odnako te ve fakty ne nahodqt ob%qsneniq s to~ki
zreniq obrazowaniq almaza w mantii pri SWD i wynosa ih
ottuda.

Mantijnaq gipoteza wstupaet w protiwore~ie s kineti~e-
skimi uslowiqmi obrazowaniq i sohraneniq almazow, ras-
smotrennymi wy{e. W rawnowesnoj magme mantii nezawi-
simo ot dawleniq mogut obrazowatxsq po reakciqm (2) ± (4) i
neograni~enno dolgo su}estwowatx li{x rawnowesnye
|pitaksialxnye plenki almaza na granqh nekotoryh minera-
low. Kristally almaza, polu~ennye w mantii pri SWD w
rezulxtate polimorfnogo prewra}eniq grafita w wosstano-
witelxnyh uslowiqh, dlitelxnomogut su}estwowatx tolxko w
otsutstwie CO2 i H2O, ~to malo weroqtno. W nerawnowesnyh
uslowiqh w mantii pri wozniknowenii otkrytyh kataliti~-
eskih sistem kristally almaza mogut obrazowatxsq po
reakciqm (2) ± (4) i dr., tak ve kak i w kore, bez SWD. Odnako
oni budut su}estwowatx, poka sohranqetsq nerawnowesie
sistemy (17) i idet obmen we}estw, no wygorqt po reakciqm,
obratnym (2) i (3), ili podwergnutsq grafitizacii, kogda
naru{atsq |ti uslowiq (naprimer, esli izmenitsq sostaw
prohodq}ej ~erez sistemu (17) smesi legkih molekul A+L i
w nej poqwqtsq swerhrawnowesnye [CO2] i [H2O] w swqzi s
wynosom magmy w koru ili na powerhnostx i w swqzi s
padeniem dawleniq).

3. Fakty rosta kristallow almaza w
metasomati~eskih uslowiqh zemnoj kory bez
swerhwysokogo dawleniq

Nekotorye specifi~eskie uslowiq obrazowaniq kimber-
litowyh trubok i parageneti~eskie associacii almaza s
wysokobari~eskimi mineralami pozwolq`t do sih por rqdu
issledowatelej predpolagatx wedu}u` rolx mantijnogo
proishovdeniq kimberlitowyh almazow, t.e. pri wysokih
dawleniqh i temperaturah. Odnako ustanowlennye w posled-
nie gody fakty su}estwowaniq nekimberlitowyh alma-
zow,67 ± 71 polnostx` iskl`~a`}ie wysokobari~eskie uslo-
wiq ih obrazowaniq, zastawlq`t ne tolxko e}e raz usom-
nitxsq w uniwersalxnosti mantijnoj gipotezy, no i
qwlq`tsq ubeditelxnym podtwervdeniem modeli rosta
kristallow almaza w nerawnowesnyh otkrytyh sistemah.

Metasomati~eskie almazy Kok~etawskogo mestorovde-
niq. W 80-h godah w Kazahstane bylo otkryto Kok~etawskoe
(Kumdykulxskoe) mestorovdenie melkih almazow kubi~e-
skogo gabitusa, zalega`}ee wmeste s wydeleniqmi ~e{uj~a-
togo grafita w wide vily, priuro~ennoe k drewnemu razlomu
i obrazowaw{eesq w rezulxtate metasomati~eskih izmenenij
okruva`}ih porod pri wzaimodejstwii poslednih s pro-
duktami degazacii Zemli, postupiw{imi po razlomu.67 ± 69

Almazy razmerom 0.02 ± 0.07mm sodervatsq w o~enx bolx{ih
koncentraciqh w granat-sl`distyh gnejsah, granatowyh
piroksenitah, mramorah, skarnah. \ti mineraly obrazowa-
lisx w rezulxtate metasomati~eskih izmenenij pri wzaimo-
dejstwii l`byh tipow porod, peresekaemyh almazosoder-
va}ej viloj, s gazowymi fl`idami pri 1000 ± 1300K i
dawleniqh, ne prewy{aw{ih 6 ± 9 kbar. W to ve wremq wdali
ot vily w sootwetstwu`}ih wme}a`}ih porodah, ne
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podwergaw{ihsq metasomati~eskim izmeneniqm almazy ne
byli najdeny. W almazosoderva}ih porodah almazy
wstre~a`tsq w wide wkl`~enij w kristallah prakti~eski wseh
mineralow (alxmandina, piroksena, sl`dy, kwarca i dr.) i
~asto priuro~eny k mikrotre}inam i kontaktam mevdu
zernami drugih mineralow.{ W osewoj zone mestorovdeniq,
naibolee bogatoj almazami, nahodqtsq o~enx melkie kri-
stally (0.02 ± 0.07mm), a w bolee bednyh periferi~eskih
zonah ± naibolee krupnye (do 0.1 ± 0.5mm), pri~em zdesx ve
najdeny paramorfozy grafita po almazu, otsutstwu`}ie w
drugih zonah. Narqdu s almazami w almazosoderva}ih
porodah imeetsq ~e{uj~atyj grafit, obrazowaw{ijsq odno-
wremenno s almazom. Sodervanie takogo grafita na dwa
porqdka wy{e sodervaniq almaza.

Wse |to swidetelxstwuet o protekanii processa polikon-
densacii `wenilxnyh uglerodsoderva}ih gazow w nerawno-
wesnoj otkrytoj kataliti~eskoj sisteme (17), prohodiw{ej
kak po almaznomu, tak i po grafitowomu naprawleniqm
odnowremenno i soprowovdaw{ejsq metasomati~eskoj pere-
rabotkoj porod, okruva`}ih fl`idotransportnye
kanaly. Process polikondensacii {el w silxno wosstanowi-
telxnyh uslowiqh s preoblada`}im obrazowaniem grafito-
wogo we}estwa, ~to sleduet ne tolxko iz fakta bolx{ih
wyhodow grafitowogo we}estwa, ~em almaznogo, no i iz fakta
dominirowaniq kubi~eskogo gabitusa kristallow almaza.67

Almaznoe we}estwo w dannom slu~ae polu~alosx w uslowiqh
preimu}estwennogo rosta zarody{ej (zona YzAOB na
ris. 9), ~to podtwervdaetsq o~enx bolx{oj koncentraciej
melkih kristallow w porode i rasprostranennostx` otrica-
telxnyh skeletnyh form.

S modelx` (17) soglasuetsq i nabl`daw{eesq 69 raspre-
delenie almazow otnositelxno osi almazosoderva}ej rud-
noj vily. W periferi~eskih ~astqh vily s bolx{im oki-
slitelxnym potencialom i diffuznym revimom pitaniq,
nahodiw{ihsq na granice nerawnowesnoj zony w uslowiqh
vk<wdif , blizkih k uslowiqm rekristallizacionnoj zony
(COA na ris. 9), obrazowanie zarody{ej tormozilosx i
almaznoe we}estwo otlagalosx w bolee krupnyh kristallah.
S takoj modelx` soglasuetsq i obrazowanie w periferi~e-
skih ~astqh vily na granice nerawnowesnoj zony (oblastx C
na ris. 10) paramorfoz grafita po almazu. Grafitizaciq
almaza

Cal ? Cgr ,

uskorqemaqCO2, budet imetx blagopriqtnye uslowiq imenno
pri priblivenii sostawa diffundiru`}ih gazow (CO, H2,
CO2) k rawnowesnomu i pri sootwetstwu`}em powy{enii
sodervaniq CO2 posle zawer{eniq metasomati~eskih izme-
nenij, a takve pri oslablenii ili polnom prekra}enii
degazacii, da`}ej nerawnowesnye koncentracii ishodnyh
komponentow reakcij (2), (3) i dr. Pri |tom is~eznet
nerawnowesnostx otkrytoj kataliti~eskoj sistemy (17),
obespe~iwa`}aq, blagoprqtnye uslowiq sinteza almaza i
predotwra}a`}aq grafitizaci`.

Paramorfozy grafita po almazu mestorovdeniq Beni-
Bu{era (Marokko). Ne menee ubeditelxnym faktom, pod-
twervda`}im rassmatriwaemu` modelx, qwlqetsq otkry-
tie paramorfoz grafita po okta|dri~eskim kristallam
almaza 70, 71 w rassloennom plutone ulxtraosnownyh porod
mestorovdeniq Beni-Bu{era, obrazowaw{emsq pri
temperaturah 770_1070 K i dawleniqh ne wy{e 5 kbar. W
|tom mestorovdenii mevdu sloqmi ~e{uj~atogo grafita
imeetsq linza klinoperoksinitow, w kotoroj wesx grafit
nahoditsq w forme paramorfoz po kristallam almaza
razmerom ot 0.2 do 8 mm. Paramorfozy sostawlq`t do

15% ot ob%ema porody. Pri |tom w centre linzy
sodervanie paramorfoz i ih razmery naibolx{ie.

W otli~ie ot Kok~etawskogo mestorovdeniq metasoma-
ti~eskih almazow wse perwi~nye almazy almazosoderva}ego
sloq mestorovdeniq Beni-Bu{era polnostx` prewratilisx
w paramorfozy grafita. Obrazowanie perwi~nyh almazow w
dannom slu~ae swqzano s metamorfi~eskimi izmeneniqmi
kupolxnoj ~asti plutona pri ego degazacii i pereme}enii
uglerodsoderva}ih fl`idow, pri~em diffuznye processy
preobladali w naprawlennom po gradientu dawlenij potoke
fl`idow, t.e.

wdif>wp.

Blagodarq poslednemu obstoqtelxstwu obrazowalasx meta-
morfizowannaq ~astx plutona w wide ritmi~eskih sloew.
Fakt obrazowaniq takoj ritmi~eskoj diffuznoj rassloen-
nosti plutona swidetelxstwuet o dlitelxnom dejstwii
potokow naprawlennogo obmena we}estw w |toj makrosko-
pi~eskoj otkrytoj sisteme i proqwlenii processow
samoorganizacii, swojstwennyh takim nerawnowesnym
sistemam.72

Su}estwowanie makroskopi~eskoj otkrytoj sistemy
(17) na potoke degazacii plutona, dawaw{em smesx uglerod-
soderva}ih legkih molekul i drugih we}estw, obespe~iw{ih
metasomati~eskie izmeneniq ~asti plutona i wme}a`}ih
osado~nyh porod, priwelo k realizacii wseh widow polikon-
densacionnogo processa (1) i poqwleni` zony, naibolee
blagopriqtnoj dlq almaznoj polikondensacii, narqdu s
zonami obrazowaniq oby~nogo ~e{uj~atogo grafita. Pre-
wra}enie ve almaza w grafit neobratimoe pri nizkih
dawleniqh proizo{lo uve posle zawer{eniq formirowaniq
plutona i obrazowaniq mestorovdenij almaza i grafita.

Glawnoj pri~inoj na~ala grafitizacii, o~ewidno, kak i
w slu~ae Kok~etawskogo mestorovdeniq, posluvilo umen-
x{enie stepeni nerawnowesnosti sistemy (17) almaznoj
polikondensacii za s~et izmeneniq sostawa postupa`}ih
gazow, ibo protiwostoqtx grafitizacii w teh ve temperatur-
nyh uslowiqh movet li{x almaznaq polikondensaciq. Bla-
gopriqtnostx kineti~eskih uslowij almaznoj polikonden-
sacii po srawneni` s uslowiqmi grafitowoj polikondensa-
cii swoditsq imenno k sootwetstwu`}emu sootno{eni`
skorostej (13). Esli w rezulxtate izmeneniq sostawa gazoob-
raznyh komponentow ili prekra}eniq potoka obmena
we}estw ~erez sistemu (17) uslowiq dlq reakcij (2) i (2')
stanut blizkimi k rawnowesnym, a pri nali~ii gotowyh
kristallow almaza i grafita i nebolx{om prewy{enii
koncentracii CO2 nad ee rawnowesnym zna~eniem prakti~e-
ski ne budut proishoditx processy, obratnye (2) i (2'), to
stanet wozmovnoj grafitizaciq almaza.

Mehanizmom takogo topohimi~eskogo processa movet
bytx promevuto~naq lokalxnaq konwersiq almaza s u~astiem
CO2 kak katalizatora

a dwivu}ej siloj ± umenx{enie termodinami~eskogo poten-
ciala pri polimorfnom prewra}enii re{etki almaza w
re{etku grafita. Pri nali~ii SWD wozmoven obratnyj
process (15) s tem ve katalizatorom.

VIII. Zakl`~enie

Su}estwuet mnovestwo |ksperimentalxnyh faktow i
nabl`denij prirodnyh qwlenij, podtwervda`}ih modelx
polikondensacionnogo sinteza almaza iz legkih uglerodso-
derva}ih molekul po reakciqm tipa

2CO> Cal +CO2 ,

CO+H2 > Cal +H2O ,

Cal +CO2 ? [2CO]? Cgr +CO2 ,

{ Awtory rabot 67 ± 69 otme~a`t, ~to sodervanie almaznyh zeren tak
weliko, ~to stalo wozmovnym izu~enie raspredeleniq ih wkl`~enij
w kristallah drugih mineralow, w mikrotre}inah i w mevzernowyh
prostranstwah po mikroskopi~eskim {lifam.
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CH4 + CO2 > 2Cal + 2H2O
pri nizkih dawleniqh (ne sootwetstwu`}ih swerhwysokim
dawleniqm fazowogo perehoda grafit > almaz). Pri |tom
himi~eskij sintez kristallow almaza otme~en w raznyh po
mas{tabam proqwleniq otkrytyh nerawnowesnyh kataliti~-
eskih sistemah.

Teoriq |togo sinteza u~itywaet stehiometri~eskie,
termodinami~eskie i kineti~eskie uslowiq almaznoj poli-
kondensacii i rosta almaznyh plenok i kristallow. Ona
opredelqet grani~nye i optimalxnye uslowiq realizacii
|togo slovnogo processa na fone aromati~eskoj polikon-
densacii teh ve ishodnyh uglerodsoderva}ih molekul,
priwodq}ej k obrazowani` grafita i drugih form nealmaz-
nogo ugleroda. Dlq opredeleniq optimalxnyh uslowij
bolx{oe zna~enie imeet ob}ij urowenx okislitelxnogo
potenciala i razli~iq kineti~eskih uslowij almaznoj i
grafitowoj polikondensacii.

Krome uslowij obrazowaniq nowyh C7C-swqzej pri
nara}iwanii re{etki almaza predlagaemaq teoriq rassmat-
riwaet kineti~eskie i makrokineti~eskie uslowiq obrazowa-
niq rawnowesnyh |pitaksialxnyh plenok almaza na granqh
kristallow, ime`}ih kristallostrukturnoe sootwetstwie s
raspoloveniem atomow ugleroda na granqh almaza, a takve
uslowiq rosta makroskopi~eskih kristalloa almaza. Poka-
zano, ~to rawnowesnye |pitaksialxnye plenki na sootwetst-
wu`}ih podlovkah (kriti~eskie zarody{i almaza) dolvny
legko obrazowywatxsq w stati~eskih uslowiqh. Pri |tom ih
tol}ina, wyravennaq ~islom atomnyh sloew ugleroda,
zawisit ot temperatury i razmera oblasti lokalxnogo
rawnowesiq, soderva}ej ishodnye molekuly polikondensa-
cii, no otno{enie tol}iny plenki k diametru wsegda
postoqnno i rawno 3 . 1074. W to ve wremq razrastanie
kriti~eskih zarody{ej w makrokristally almaza trebuet
specialxnyh i redkih (po srawneni` s obrazowaniem samih
zarody{ej) makrokineti~eskih uslowij. Rost makrokri-
stallow almaza pri posledowatelxnom himi~eskom sinteze
wozmoven tolxko w stacionarno dejstwu`}ej otkrytoj
kataliti~eskoj sisteme, obespe~iwa`}ej postoqnnyj pod-
wod ishodnyh uglerodsoderva}ih molekul i otwod produk-
tow (CO2 iH2O), sposobnyh smestitx rawnowesie w obratnu`
storonu.
Teoriq himi~eskogo sinteza almaza po su}estwu obosnowy-

waet wozmovnostx tak nazywaemoj metastabilxnoj kristal-
lizacii almazow iz fl`idnoj ili gazowoj fazy bez swerh-
wysokogo dawleniq, dopuskaw{u`sq rqdom awtorow pri
obrazowanii prirodnyh 73 i sinteti~eskih 2, 74 almazow.
Odnako s to~ki zreniq |toj teorii, sam termin <metasta-
bilxnaq kristallizaciq almaza> ne sootwetstwuet dejstwi-
telxnosti, ibo metastabilxnostx w nem opredelena po
otno{eni` k oblasti termodinami~eskoj stabilxnosti
almaza w processe grafit > almaz, kotoryj ranee prini-
malsq za edinstwenno wozmovnyj putx obrazowaniq almaza.
Re~x ve idet o drugih processah sinteza almaza s inoj
termodinamikoj, ime`}ej swoi oblasti stabilxnosti
almaznogo we}estwa w uslowiqh kak rawnowesiq, tak i neraw-
nowesiq.
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CHEMICAL DIAMOND SYNTHESIS. ASPECTS OF GENERAL THEORY

A.P.Rudenko, I.I.Kulakova, V.L.Skvortsova

Chemistry Department, M.V.Lomonosov Moscow State University, Leninskie Gory,
119899 Moscow, Russian Federation, fax (095)939-0126

A theory of diamond synthesis by the polycondensation of small carbon-containing molecules is considered.
Optimal stechiometrical, thermodynamic and kinetic conditions for diamond and graphite polycondensation
synthesis and their reverse convertion under water vapour and CO2 action are described. The formation of
critical diamond seeds was shown has no specific limitations and mag take place under static conditions. The
growth of these seeds and their transformation intomacrocrystals requires some special macrokinetic conditions
which mag be realized only in nonequilibrium open catalytic systems. Theoretical results are suggesrted by
analysis of the experimental data on crystall growth and diamond-films synthesis on different bases, and by the
analysis of the diamond metacrystals formation in nature.
Bibliography ± 74 references.
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