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Тезисы доклада
Современное развитие физики роста кристаллов вынуждает уточнить существующую в минералогии систему взглядов на морфологию кристаллов минералов и позволяет выдвинуть на первый план концепцию динамической кристалломорфологии, согласно которой закономерности морфологического разнообразия реальных форм кристаллов в природе обусловлены главным образом динамическим взаимодействием с окружающей активной средой. В этой связи классические термодинамические равновесные представления о природной системе кристалл-среда отступают на второй план.
Форма реального кристалла минерала – это обычно либо форма роста, либо форма растворения кристалла, но не статическая идеализированная равновесная форма.
Даже находясь на позициях равновесной термодинамики, степень отклонения от равновесия в неравновесной термодинамической системе "кристалл-среда" нельзя оценивать только по значению пересыщения связанного с разностью химических потенциалов основного вещества, слагающего кристалл, в структуре кристалла и в окружающей среде. Это неверный, но широко практикуемый прием.

Показателем отклонения от равновесия согласно теории может служить только разность функций состояния системы – разность энтропий или разность свободных энергий. Только проанализировав вклад всех переменных можно остановиться на главном факторе, вносящем наибольший вклад в разность функций состояния системы – например пересыщении, и в пределах такого упрощения рассуждать об отклонении от равновесия. Этот предварительный анализ для локальных пограничных условий кристалла в экспериментальных исследованиях бывает часто банальным и поэтому не обсуждается в работах по кристаллогенезису, но для природных систем решение этого вопроса должно быть принципиальным.

В неравновесной термодинамике действует особый предельный принцип – принцип минимума принуждения по И. Дъярмати (1974), или принцип минимума производства энтропии по И.Р. Пригожину (Пригожин, Кондепуди, 2002). В этих условиях мерой отклонения от равновесия следует выбирать не разность функций состояния, которые для открытой системы просто не представляется возможным рассчитать, а, например, величину плотности производства энтропии. В частности, эта величина у поверхности растущего или растворяющегося кристалла оказывается пропорциональной квадрату скорости нормального роста кристалла (Ракин, 2006).

Наблюдения показывают, что для природных соединений, обладающих множеством полиморфных фаз в сильно неравновесных условиях, когда реализуются высокие скорости зародышеобразования, часто происходит совместный рост разных структурных форм, конкурирующих друг с другом за питание. В такие моменты формально нарушаются правила, заложенные в диаграмме равновесных состояний физико-химической системы и метастабильная фаза может обладать несоизмеримо большей скоростью роста, чем равновесная фаза.

Для описания макроскопической формы кристалла в ходе неравновесного роста или растворения нами был предложен новый кристаллофизический тензор: тензор устойчивости химических связей на поверхности кристалла (Ракин, 2011). Он связывает поток вещества встраиваемого в структуру кристалла на его поверхности или растворяющегося с нее с потоком вещества в диффузионном пограничном слое среды кристаллизации. Действие тензора обнаруживается в форме кристалла, которая описывается так называемыми поверхностями второго порядка.
Среди всех поверхностей второго порядка в декартовом трехмерном пространстве на кристаллах возможно существование только пяти типов: эллипсоида, однополосного гиперболоида, эллиптического и гиперболического цилиндров, и параллельных плоскостей. Такую систему поверхностей удобно называть "простой формой", расширив данное кристаллографическое понятие и на криволинейные поверхности второго порядка. Нами показано, в частности, что форма алмаза уральского-бразильского типа хорошо описывается только тремя типами поверхностей второго порядка (Ракин, 2013), что может служить одним из аргументов в пользу существования неравновесных условий в алмазообразующей системе в основании литосферы.
Хорошо известно, что структурно-эквивалентные грани расположены на разных расстояниях от зародыша реального кристалла. Статистические свойства элементарных процессов адсорбции примесных и строительных частиц на поверхности растущего кристалла приводят к определенным закономерностям. Можно показать, что для дислокационного механизма роста кристалла при адсорбции ингибирующих примесей, распределенных согласно равновесной теории флуктуаций Гиббса, толщина нарастающего на грань кристаллического слоя за достаточно большой промежуток времени должна подчиняться статистическому закону Эрланга.

Различия в скоростях роста или растворения структурно- и кинетически-эквивалентных поверхностей реального кристалла приводят к изменениям в морфологии индивидов. Теоретически можно выделить различные комбинаторно-топологические (морфологические) типы полиэдров, описывающих форму реальных кристаллов (Войтеховский, Степенщиков, 2004). Но при этом реальной динамической простой формой следует называть кристалл-многогранник, ограниченный структурно-эквивалентными плоскими гранями и кинетически-эквивалентными криволинейными гладкими поверхностями, отделенными друг от друга ребрами и вершинами и находящимися от кристаллического зародыша на расстояниях, обусловленных процессом роста (растворения), учитывая, что расстояния подчиняются определенному статистическому закону распределения.

Нами установлено, что из 14 морфологических разновидностей простых полиэдров октаэдра (Войтеховский, Степенщиков, 2004) на искусственных и природных кристаллах алмаза встречаются только пять полногранных разновидностей (Ракин, 2015). Статистика частот встречаемости морфотипов, полученная теоретически для условий изотропного питания для природных и искусственных кристаллов нарушается, но по-разному, и в полном согласии с принципом Кюри. Для синтетических алмазов фракции (–0.63+0.5) отмечается аксиальная анизотропная симметрия среды кристаллизации ∞mm (неподвижный конус), а для природных алмазов Якутии из трубок Мир и Заполярная для фракций (–1+0.5) и (–2+1) характерна иная симметрия – (/mm (неподвижный цилиндр). Физической причиной диссимметризации синтетических алмазов является перекрывание диффузионных полей питания соседних кристаллов в расплаве металла при высокой концентрации кристаллов в камере синтеза. Но планаксиальная анизотропная симметрии среды кристаллизации природных алмазов свидетельствует о зарождении и росте кристаллов алмаза по межзерновым границам породообразующих минералов.. Теоретически предсказываемое в этих условиях уменьшение диссимметризации формы с ростом размера алмаза согласуется со статистическими данными.
Закономерности диссимметризации плоскогранных морфотипов кристаллов-полиэдров выявленные нами для природных алмаза и кварца подчиняющиеся принципу Кюри, доказывают, что огранка всех кристаллов данных минералов формируется в существенно неравновесных условиях. Можно утверждать, что кристаллы минералов, приобретающие огранку в соответствии с их структурой и симметрией демонстрируют главным образом динамические неравновесные формы.
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