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Проведена серия экспериментов в системе железосодержащий силикатный расплав + рас-

плавленная металлическая фаза Fe + Si3N4 (1, 3, 5 и 7 вес. %)+ Н2, проведенных при высоких 
давлениях и температуре (4 ГПа, 1550-1600°С) и низкой летучести кислорода ΔlgfO2= − (2÷4) 
ниже буферного равновесия железо-вюстит ΔlgfO2(IW). Охарактеризована природа и оценена 
относительная концентрация соединений Н и N, растворенных в модельном силикатном рас-
плаве (NaAlSi3O8 80 вес. % + FeO 20 вес. %).  

Для выяснения механизмов совместного растворения Н и N как функции fO2 использованы 
ИК и КР спектроскопии стекол - продуктов закалки восстановленных расплавов. ИК измерения 
проводились на вакуумном Фурье-спектрометре «Bruker IFS–113v» с оптическим микроскопом 
“IR Microscope A590”, фокусирующим проходящее через исследуемые образцы излучение в 
пятно диаметром от 50 до 400 мкм. Спектры ИК пропускания регистрировались в области час-
тот от 350 до 5000 см-1 с разрешением 2 см-1 и уровнем шума не хуже 0.1%. Измерения спектров 
КР проводились в конфигурации рассеяния под углом 180º на тройном спектрографе T-64000 
(Jobin Yvon) с охлаждаемой жидким азотом CCD матрицей в диапазоне частот 0-4200 см-1. Воз-
буждающее излучение от Spectra Physics Ar+-лазера с длиной волны 514.5 нм фокусировалось 
на поверхности образца в пятно диаметром 2 мкм. Точность определения положения полос не 
хуже 1 см-1.  

ИК спектроскопия стекол 
Для измерения ИК спектров пропускания продуктов закалки были приготовлены тонкие 

плоскопараллельные пластинки толщиной 80÷140 мкм с площадью поперечного сечения от 1 
до 200 мм2, оптически отполированные с двух сторон. Рассчитанные из них ИК спектры по-
глощения N–Н-содержащих стекол для образцов L5, L6, L7, L8 (1, 3, 5 и 7 вес. % Si3N4, соот-
ветственно) приведены на рис. 1 в области частот 4000-1000 см-1. Примечательной особенно-
стью спектров является наличие нескольких полос, которые свидетельствуют о присутствии в 
них связей типа N-H и O-H. 
О–Н связи. Широкая полоса поглощения на 3560, 3572 и 3580 см-1 для ΔlgfO2(IW) = -2.2, -2.4 

и -3.1, соответственно (Рис. 1), является результатом валентных колебаний гидроксильных 
групп OH– и молекул Н2О [1,2]. По мере понижения fO2 в экспериментах интенсивность полосы 
поглощения уменьшается, и при ΔlgfO2= -3.9 она в спектрах не обнаруживается. Острый пик на 
1612–1636 см-1 соответствует, как известно, деформационному (изгибному) колебанию молекул 
Н2О [3].  

N-H связи. Полосы ИК поглощения стекол для ΔlgfO2(IW) = -2.2, -2.4, -3.1 и -3.9 на 1440 см-1, 
для ΔlgfO2(IW) = -2.2, -2.4 и -3.1 на 2830 см-1, для ΔlgfO2(IW) = -2.4 и -3.1 на 3048 см-1, для 
ΔlgfO2(IW) = -2.4, -3.1 и -3.9 на 3285 и 3375 см-1, рис. 1, лежат в области значений волновых чи-
сел, которые характерны для спектров соединений, содержащих N-H связи [4, 5]. ИК спектро-
скопия силикатных соединений, которые имеют в своей структуре группу NH4, например, то-
белит [NH4]Al2[AlSi3O10] (OH)2, обнаруживает полосы поглощения в области 1400-3300 см-1. 
Они принадлежат нормальным модам колебаний свободного аммонийного иона NH4

+ симмет-
рии Td, где ν2 - симметричные изгибные колебания, ν3 – антисимметричные валентные колеба-
ния, ν4 – антисимметричные изгибные колебания [6-8]. В наших экспериментах им соответст-
вуют пики на 3375 (ν3), 3285 (2ν2), 3048 (ν2+ν4), 2830 (2ν4) и 1440 (ν4) см-1. Предполагается, что в 
N-H содержащих стеклах – продуктах наших экспериментов полосы поглощения ИК спектров 
связаны с колебательными движениями как молекулы NH4

+, так и NH3. 
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Рис.1. ИК спектры N–Н содержащих стекол в области 4000 – 1000 см-1: ΔlgfO2(IW) = –2.2 (опыт L5, h 
= 114 ± 3 µm); ΔlgfO2(IW) = –2.4 (опыт L6, h = 96 ± 3 µm); ΔlgfO2(IW) = –3.1 (опыт L7, h = 111 ± 2 µm); 
ΔlgfO2(IW) = –3.9 (опыт 8L, h = 94 ± 2 µm), где h – толщина плоскопараллельных пластинок 

 
С-О связи. ИК спектры исследуемых стекол обнаруживают острый пик на 1730 см-1 для 

ΔlgfO2(IW) = –2.2 и –3.9 рис. 1). Он расположен в области колебаний С-О связи. Согласно [9] 
предполагается, что этот пик принадлежит колебаниям двойной связи C=O в стекле. Углерод 
не является исходным компонентом смеси для опытов. Поэтому мы считаем, что С-О является 
продуктом диффузии некоторого количества углерода от графитового нагревателя через стенки 
платиновой ампулы во время экспериментов.  

КР спектроскопия стекол 
КР спектры стекол в области 1500-4000 см-1

 обнаруживают ряд пиков, которые могут быть 
приписаны колебаниям связей N-H, N-N, N-Si, С-Н, H-H и O-H в стекле. На рис. 2 приведен 
спектр КР образца L6 (ΔlgfO2(IW)= -2.4)  в качестве примера. 

 

4 0 0 0 3 5 0 0 3 0 0 0 2 5 0 0 2 0 0 0 1 5 0 0 1 0 0 0 5 0 0 0
0

5

1 0

1 5

2 0

2 5

C -H
H 2

41
33

H 2O

    о бр а зец  L 6
Δ lg fO 2(IW )=  -  2 .4

16
20И
нт
ен
си
вн
ос
ть

 К
Р

С дв и г  К Р , см -1

33
20

N
2

N H
3
,   N H

4
+

O H - +  H 2O

29
1531

8535
40

32
88

23
31

33
90

 
Рис.2. КР спектры N–Н содержащих стекол в области 4500=1500 см-1: ΔlgfO2(IW) = –2.4 (опыт L6)  
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О–Н связи. Положение и форма широкой асимметричной полосы на 3540 см-1 подобна той, 
которая была найдена для водосодержащих алюмосиликатных стекол [10,11]. Она соответству-
ет колебаниям O–H связей в молекуле Н2О или в OH- группах в структуре силикатных распла-
вов. Отмечается уменьшение интенсивности этой полосы с понижением fO2. Слабый пик на 
∼1620 см-1, также наблюдаемый в образцах, соответствует деформационному колебанию моле-
кул Н2О, растворенных в стекле [3]. 
Н–Н связи. Слабая полоса на 4133 см-1 (рис. 2) принадлежит молекулярному водороду Н2, 

растворенному в стекле [11]. 
N-H связи. Острый двойной пик на 3288; 3320 см-1 для всех значений fO2 во время экспери-

ментов и пики на 3185 и 3390 см-1, как предполагается, принадлежат молекуле NH3 в стекле и, 
возможно, аммониевому катиону NH4

+. Согласно [12, 13] КР спектры молекулы NH3 характери-
зуются острым пиком на 3334 см-1. С понижением fO2 пропадает широкий пик ОН на 3540 см-1, 
растет интенсивность пика 3288 см-1,  и появляются новые пики на 3320 см-1 и 3390 см-1. 

N-N связи. Острый и узкий пик на 2331 см-1 принадлежит главному колебанию молекулы 
азота N2 в стекле. Аналогичный острый пик N2 в стекле наблюдался в работе [14] после изуче-
ния растворимости азота в расплаве при 3 ГПа и 1300-1700°С. 

C–H связи. КР спектроскопия стекол обнаруживает небольшой острый пик на 2915 см-1, ко-
торый лежит в области колебания С–Н связей. Как и в работе [2] предполагается, что он при-
надлежит молекуле CH4, растворенной в стекле.  

N–Si связи. Полоса КР на 1030-1120 см-1 интенсивно сдвигается в сторону более низких час-
тот по мере увеличения концентрации азота и уменьшения концентрации FeO в стеклах. Пред-
полагается, что понижение частоты пика в области 1030-1120 см-1

 может отражать вхождение 
азота в структуру расплавов с формированием связи типа N-Si, как это было установлено [15] 
при исследованиях растворимости Si3N4 в расплавах состава CaO–Na2O–SiO2. Cледует однако 
отметить, что в стеклах не обнаружены полосы частот, характерные для Si3N4 [16, 17], что сви-
детельствует об отсутствии подобной молекулы в расплаве в условиях наших опытов. 

Таким образом, результаты ИК и КР исследований по взаимодействию H и N с восстанов-
ленным силикатным расплавом, равновесным с металлической фазой железа, указывают на 
двойной механизм растворения азота – в виде комплексов со связью типа N-H (NH3, NH4

+) и 
молекулы N2. Помимо соединений с N-H связью, растворенный водород существует в расплаве 
также в виде гидроксила OH-, молекулярного водорода H2 и воды H2O. С уменьшением fO2 кон-
центрация H и N в стеклах увеличивается, в то время как их мольные отношения H/N умень-
шаются. Это свидетельствует об исключительной роли водорода в данном процессе и сущест-
венном изменении механизма растворения H и N: понижение fO2 в области значений ΔlgfO2(IW) 
от -2 до -4 характеризуется увеличением содержания соединений азота со связью N-H (NH3, 
NH4

+) и уменьшением содержания окисленных форм водорода OH-, H2O. При весьма низких 
значениях fO2 основной формой растворения азота становятся, по-видимому, группы NH3. 
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