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Введение

Редкоземельные металлы (РЗМ), сплавы и соедине-
ния на их основе — важнейшие функциональные 

материалы современной науки и техники. Практическое 
использование РЗМ началось во второй половине XIX в. 
Сегодня уникальные физические и химические свойства 
РЗМ способствуют их использованию в самых различ-
ных областях. Они играют ключевую роль в производ-
стве материалов для высокотехнологичных сфер потре-
бления, таких как электроника, информационные 
технологии, нефтехимия, электроника, стекольная, 
керамическая промышленность, металлургия [1–7].

Основные области применения РЗМ (рис. 1) [1, 8, 9]:
– скандий: алюминиевые сплавы, осветительные 

приборы;
– иттрий: лазеры на алюмоиттриевом гранате, крас-

ные люминофоры, препараты для лечения онкологиче-
ских заболеваний;

– лантан: катализаторы процессов переработки 
нефти, объективы фотокамер, легкий флинтглас;

– церий: автомобильные каталитические нейтрали-
заторы,  вещества для полировки стекла, легкий флинт-
глас;

– празеодим: магниты, легкий флинтглас, желто-
зеленое стекло и керамика;

– неодим: магниты Nd2Fe14B, лазеры, фиолетовое 
стекло и керамика;

– самарий: магниты SmCo5, терапия рака, стержни 
регулирования мощности ядерного реактора;

– европий: красные люминофоры для освещения 
и цветных дисплеев;

– гадолиний: преломляющие стекла, контрастные 
агенты для получения изображения методом магнитно-
го резонанса, защита ядерного реактора;

– тербий: зеленые люминофоры для освещения, 
магнитострикционные сплавы;
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Трудно назвать такую область современной науки и техники, где не использовали бы редкоземельные 
металлы (РЗМ). Обобщение всей существующей информации по данной проблеме из-за ее 
огромного объема и разнообразия вряд ли возможно и целесообразно. Поэтому для написания 
литературных обзоров в этой сфере обычно выбирают один-два актуальных сегмента в глобальной 
проблеме и детально их рассматривают. В настоящем обзоре в качестве таких сегментов выбраны 
металлургия и производство оптических материалов.
В металлургии в первую очередь следует отметить применение РЗМ в составе многокомпонентных 
жаропрочных сплавов для авиационной и космической техники, в качестве раскислителей, для 
формирования совершенной структуры при создании композитных материалов и покрытий. 
Применение РЗМ растет как в черной, так и в цветной металлургии. В черной металлургии: 
повышение сопротивления аустенитной стали окислению при добавлении иттрия и церия, создание 
композитных покрытий с добавками оксида иттрия для достижения специальных свойств и др. 
В цветной металлургии: композиты на базе алюминиевых сплавов с добавками оксида церия; 
композитов на основе оловянистой бронзы, легированных оксидами церия; титановые сплавы, 
легированные иттрием и др.
Редкоземельные металлы являются неотъемлемой частью исследований по созданию лазеров, 
солнечных батарей, оптоэлектронных усилителей и др. для применения в оптоэлектронике и других 
областях производства стекломатериалов и керамики. К таким областям применения РЗМ относятся 
алюмосиликатные, боратные стекла, различные виды оптической керамики. Создана группа 
легированных новых материалов для различных лазерных устройств и установок. К таким мате-
риалам можно отнести фтортеллуритовые стекла, легированные эрбием, многокомпонентные 
фторидные стекла, легированные европием и гольмием, вольфрамовые натриево-фосфатные 
стекла, легированные трехвалентными ионам и РЗМ, германатное стекло, легированное эрбием 
и иттербием, и др. Исследования в данной области непрерывно расширяются.

Ключевые слова: редкоземельные металлы, композитные материалы, стекломатериалы, опти чес-
кая керамика, люминофоры, легирующие компоненты.
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– диспрозий: легирующий компонент 
для магнитов, лазеры;

– гольмий: лазеры, магниты;
– эрбий: лазеры, волоконная оптика, 

стержни регулирования мощности ядерно-
го реактора;

– тулий: портативные рентгеновские 
установки, световые нити, лазеры;

– иттербий: лазеры, восстановители, 
добавки для нержавеющей стали, терапия 
рака;

– лютеций: позитронно-эмиссионная 
томография, преломляющее стекло, ката-
лизаторы переработки нефти.

Распределение мирового рынка потре-
бления РЗМ по областям применения за 
2018 г. приведено на рис. 2 [1]. 

В приведенном перечне не отмечены два важных 
сегмента применения РЗМ — металлургия и производ-
ство оптических материалов. Именно этим проблемам 
посвящен настоящий литературный обзор, призванный 
хотя бы частично компенсировать недостаток инфор-
мации по данным отраслям промышленности.

Исследования в области металлургии,

разработки новых спецсплавов с РЗМ

В последнее время неуклонно растет интерес 
к использованию РЗМ в металлургическом производ-
стве и созданию материалов с уникальными свойства-
ми. Наиболее актуальные исследования в этом направ-
лении перечислены ниже.

Аустенитная сталь К-52 [10]. Окислительные свой-
ства этой стали с РЗМ исследованы в работе [10] при 
1000 °С в течение 150 ч на воздухе. Кинетика окисления 
показала, что добавление Y или Ce улучшило сопротив-
ление стали окислению. Однако одновременное их 
добавление снижало этот показатель. Окисли тельные 
пленки, образующиеся на разных стадиях, детально оце-
нивали с использованием методов анализа поверхности.

Композитные покрытия на основе Fe с Y2O3 для 

стали 5CrNiMo [11]. Многокомпонентные армирован-
ные композитные покрытия изготавливали на штампо-
ванной стали 5CrNiMo методом лазерной наплавки из 
смеси FeTi3O, B4C, FeCr67, FeMo7O и чистого Fe с добав-
лением 1; 2 и 3 % (мас.) Y2O3 (размер частиц 20–60 мкм). 
Влияние редкоземельного оксида Y2O3 на микрострук-
туру и высокую температуру окисления покрытия 
изучали методом рентгеновской дифракции (XRD), 
сканирующей электронной микроскопии (SEM), энер-
годисперсионной спектрометрии (EDS) и испытанием 
на стойкость к высокотемпературному окислению. 
Показано, что керамические частицы и микроструктура 
покрытий могут быть изменены благодаря введению 
Y2O3. Объемная доля керамики увеличивается с рос-
том доли Y2O3. Покрытие с 2 % (мас.) Y2O3 характе-
ризовалось хорошей стойкостью к окислению, в нем 

образовался плотный оксидный слой. Накопи тельное 
окисление покрытия с 2 % (мас.) Y2O3 уменьшается на 
треть по сравнению с покрытием без добавления Y2O3.

Композиты из сплава Al-6061 [12]. Статья [12] 
посвящена разработке композитов для аэрокосмиче-
ского применения с гибридной алюминиевой матрицей 
и редкоземельными частицами (REP), изготовленных 
методом литья с перемешиванием. Композиты из спла-
ва Al-6061 изготовлены путем варьирования содержания 
SiC/Al2O3 от 5 до 15 % (мас.). Доля частиц CeO2 изме-
нялась от 0,5 до 2,5 % (мас.), содержание SiC/Al2O3 — 
от 2,5 до 7,5 % (мас.).

Анализ методом дифракции обратного рассеяния 
электронов показал, что добавка РЗМ-частиц приводит 
к измельчению зерна матрицы. Пористость, микротвер-
дость по Виккерсу, характеристики при растяжении, 
прочность на изгиб и ударная вязкость гибридных ком-
позитов улучшаются с добавлением редкоземельных 
частиц. Установлено, что оптимальное количество CeO2, 
которое способствует улучшению трибологических 
и механических характеристик алюминиевых гибридных 
композитов, составляет 2,5 % (мас.).

Испытания показали, что композит с добавлением 
2,5 % (мас.) CeO2 демонстрирует улучшение степени 
износа на 87,28 % по сравнению со сплавом Al-6061.

Постоянные магниты
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Рис. 1. Основные области применения РЗМ

Рис. 2. Потребление РЗМ в мире в 2018 г. [1]

Nd, 49 %

Sm, 0 %
Y, 1 % Eu,1 % Gd, 2 %

Tb, 4 %

Ce, 4 %

La, 6 %

Dy, 13 %

Pd, 20 %



56

РЕДКИЕ МЕТАЛЛЫ, ПОЛУПРОВОДНИКИ

Композиты на основе оловянистой бронзы 

C90300 [13]. Традиционные медные сплавы с обычной 
структурой и размером зерна — это мягкие материалы 
с относительно низкой прочностью. Прочность компо-
зитов на основе меди увеличивается при армировании 
РЗМ. В работе [13] исследованы композиты с матрицей 
из оловянистой бронзы C90300 и добавлением с 1; 2; 3; 
4 и 5 % CeO2. Показано, что добавление церия приводит 
к измельчению микроструктуры и образованию интер-
металлической фазы, которая вызывает эффект пин-
нинга на границах и увеличивает твердость и прочность 
при растяжении литого образца.

Интерметаллидный титановый орто-сплав на 

основе Ti2AlNb, легированный иттрием [14, 15]. 
Исследована микроструктура по сечению слитка из 
деформируемого интерметаллидного титанового 
орто-сплава, легированного иттрием. Оценено влия-
ние термической обработки в двухфазной (�/В2 + �2)-
области на микроструктуру слитка. По результатам 
прокатки плиты (с 50 до 35 мм) выявлено, что введение 
РЗМ приводит к увеличению сопротивления дефор-
мации орто-сплавов в двухфазной (�/В2 + �2)-области 
и, как следствие, к повышению температуры прокат-
ки. Макси мальное значение пластических свойств 
(11,7 %) наблюдается при проведении термообра-
ботки с температурой нагрева первой ступени 
920 оС, соответствующей пику на DSC-кривых, отве-
чающему за растворение О-фазы. Дальнейшее повы-
шение температуры нагрева первой ступени за счет 
изменения морфологии пластинчатых выделений 
О-фазы приводит к снижению пластических (до 3,2 %) 
и увеличению прочностных свойств (с 1030 до 1125 
МПа). При этом повышение температуры нагрева пер-
вой ступени >950 оС нецелесообразно, так как значе-
ние прочности практически не изменяется, а пластич-
ность резко снижается.

Сплав Ti – 24 Nb – 38 Zr – 2 Mo [16]. Работа [16] 
посвящена изучению влияния следовых количеств РЗМ 
(0,10 % Sc или 0,12 % Y) на микроструктуру, механиче-
ские свойства и биосовместимость сплава (�) Ti – 24 Nb – 
38 Zr – 2 Mo (ТНЦМ), разработанного для применения 
в ортопедии. Показано, что добавление Sc и Y умень-
шало средний размер зерна, но механизмы влияния 
этих РЗМ были различными. Скандий упрочнил твердый 
раствор, что вызвало увеличение микротвердости, 
предела прочности при растяжении, предела текучести 
при растяжении, пластичности и предела текучести при 
сжатии сплава ТНМЦ без какого-либо изменения моду-
ля Юнга (E). Иттрий, наоборот, осаждался в виде окси-
дов на границе зерен и во внутренней области ТНМЦ, 
что не улучшало предел прочности и пластичности, но 
увеличивало модуль Юнга. Все исследованные сплавы 
обладают хорошей цитосовместимостью. Учитывая 
это, скандий считается потенциальным легирующим 
элементом для упрочнения биомедицинских бета-
титановых сплавов.

Использование РЗМ в металлургии основано на их 
высоком химическом сродстве к кислороду, сере, азоту 
и водороду, а также к некоторым другим элементам-
примесям, которые могут ухудшать свойства сплавов. 
Но главное — легирование РЗМ многих сплавов приво-
дит к значительному улучшению их свойств.

Так, РЗМ могут эффективно улучшить сопротивле-
ние стали к окислению и точечной коррозии [10]. 
Проведенные исследования показали, что добавление 
РЗМ в сплавы не только сокращает переходную стадию 
окисления, но также снижает скорость устойчивой ста-
дии окисления. Кроме того, снижается отслаивание 
поверхностного оксидного слоя, тем самым еще боль-
ше улучшается устойчивость к окислению при повы-
шенной температуре.

Еще одним направлением использования РЗМ явля-
ется легирование термомеханических покрытий для 
улучшения механических свойств горячештамповочных 
сталей 5CrNiMo [11]. Как известно, сталь 5CrNiMo долж-
на проявлять чрезвычайно высокие механические свой-
ства при высокой температуре. Оксиды РЗМ могут улуч-
шить микроструктуру плакированных покрытий, а также 
износостойкость и устойчивость к коррозии. 

В настоящее время композиты с металлической 
матрицей находят применение главным образом в авто-
мобильной и аэрокосмической отраслях [12, 13]. Все 
чаще РЗМ используют в качестве армирующего мате-
риала в различных композитах с металлической матри-
цей для автомобильной и аэрокосмической промышлен-
ности. Так, добавка 2,5 % CeO2 способствует улучшению 
прочности и пластичности, а также износостойкости алю-
миниевых сплавов, предназначенных для применения 
в аэрокосмической отрасли [12]. Кроме того, CeO2 
можно применять для улучшения механических свойств 
композиционных материалов на основе меди [13].

Одним из перспективных классов жаропрочных 
материалов, применяемых для авиакосмической тех-
ники, в частности для изготовления деталей новых 
авиационных двигателей, являются деформируемые 
интерметаллидные ортосплавы на основе Ti2AlNb [14, 
15]. Сплавы данной группы обладают повышенной (по 
сравнению с традиционными жаропрочными титановы-
ми сплавами) рабочей температурой до 700 oС, высо-
кими прочностными и жаропрочными свойствами. При 
этом хорошие технологические свойства позволяют 
изготавливать из них крупногабаритные полуфабрика-
ты. Благодаря своим удельным характеристикам такие 
сплавы могут стать потенциальной заменой жаропроч-
ным никелевым сплавам при изготовлении деталей, 
работающих в диапазоне температур до 700 oС, для 
новых перспективных авиационных двигателей. 
Намечены дальнейшие пути совершенствования дан-
ного класса материалов, в том числе путем разработки 
составов, легированных РЗМ. Так, в работах [14, 15] 
показана возможность улучшения свойств титанового 
ортосплава благодаря добавке 0,3 % (мас.) Y.



I S S N  0 3 7 2 - 2 9 2 9  « Ц в е т н ы е  м е т а л л ы » .  2 0 2 0 .  №  1 1

РЕДКИЕ МЕТАЛЛЫ, ПОЛУПРОВОДНИКИ

57

Актуальным направлением современного материа-
ловедения является исследование возможности при-
менения РЗМ в качестве новых усилителей сплавов для 
применения в ортопедии. В частности, авторы работы 
[16] показали возможность улучшения характеристик 
современных бета-титановых сплавов (повышение 
прочности при сохранении низкого модуля Юнга, пла-
стичности и биосовместимости) за счет легирования 
скандием.

Актуальные исследования в области

производства стекломатериалов и керамики, 

содержащих РЗМ

В настоящее время одним из перспективных направ-
лений является разработка соединений РЗМ (в том 
числе стекол), применяемых для создания лазерных 
и других оптически активных и нелинейных элементов 
в оптоэлектронике (солнечных батарей, оптоволокон-
ных усилителей, лазеров и т. д.). Ниже обобщены све-
дения из актуальных публикаций за 2018–2020 гг. 
в области производства стекла и керамики, легирован-
ных РЗМ.

Легированные Dy
3+ щелочноземельные алюмо-

силикатные стекла состава 35МеО·10Al2O3·55SiO2 

(Ме — Ba, Sr, Ca и Mg) исследованы в работе [17]. 
Образцы изготавливали с использованием технологии 
закалки в расплаве. Спектры фотолюминесценции 
имели длину волны возбуждения 349 нм и показали три 
полосы излучения: 482 нм (синий), 574 нм (желтый) 
и 660 нм (красный), соответствующие переходам 
4F9/2 	 6H (15/2, 13/2, 11/2 соответственно). Из види-
мых спектров излучения были вычислены отношения 
интенсивностей желтого излучения к синему (Y/B) 
и координаты цветности. В исследованных образцах 
стекол соотношение Y/B систематически увеличивает-
ся с увеличением размера сетки ионов-модификаторов. 
Стекло Dy:BaAs показало самую высокую квантовую 
эффективность. Для таких стекол характерна желто-
белая люминесценция.

Легированное Tb
3+

 – Yb
3+ (ЧДА) силикатное 

стекло SiO2 – Na2O – CaO – MgO – Al2O3 – Sb2O3 – SnO2, 
предназначенное для улучшения эффективности фото-
электрического преобразования (с понижением частоты) 
солнечных батарей, исследовано в работе [18].

Ионы Tb3+ могут поглощать высокоэнергетические 
фотоны и эффективно пропускать энергию. А ионы Yb3+ 
испускают фотоны ближнего инфракрасного диапазона 
с энергией, которая соответствует монокристалличе-
ским кремниевым солнечным батареям. Обнаружено, 
что образцы силикатного стекла, легированного Tb3+ – 
Yb3+, могут улучшить КПД фотоэлектрического преоб-
разования монокристаллических кремниевых солнеч-
ных батарей на 8,6 %.

Боратные стекла, легированные Sm2O3 и Dy2O3 

[19]. Изучено влияние ионов РЗМ (Sm и/или Dy) на 
свойства стекла 80 % B2O3 + 18 % Na2O + (2 – x) % Sm2O3 + 

+ x % Dy2O3 (х = 0; 0,4; 1,6 и 2 % (мол.)), приготовленно-
го по методике закалки в расплаве. Наличие некоторых 
структурных групп, таких как BO3, BO4, а также фактор 
N4, были изучены с помощью ИК-спектроскопии. 
Исследовано влияние Sm2O3 и Dy2O3 на структурные 
и оптические свойства стекла. Плотность, оптическая 
запрещенная зона, ИК-интенсивность и показатель пре-
ломления образцов стекла показывают нелинейный 
характер, который можно объяснить эффектом совмест-
ного использования двух редкоземельных катионов. 
Однако, несмотря на одинаковую концентрацию Sm 
и Dy в образцах, влияние ионов Sm на свойства стекла 
более значимо.

Ниобиевые щелочно-германатные стекла GeO2 – 

– Nb2O5 – K2O, легированные оксидами Eu
3+

, Er
3+

 

и Er3+/Yb3+ [20]. Авторы синтезировали стекла 
с использованием традиционного метода плавления-
закалки. Полученные образцы исследовали методами 
DSC, XRD, TEM и спектрального анализа. Результаты 
исследования образцов стеклокерамики показали 
образование кристаллической фазы K2Nb14O36 c низкой 
энергией фононов. В стеклокерамике РЗМ-ионы зани-
мают места с более высокой симметрией нанокристал-
лов K2Nb14O36, что приводит к неоднородным широко-
полосным излучениям. Для образцов, легированных 
Eu3+ и Er3+, были изучены параметры Джадда – Офельта. 
Стеклокерамика, прошедшая термообработку в течение 
20 ч, показала большую квантовую эффективность 
фотолюминесценции. Увеличение квантовой эффектив-
ности связано с уменьшением безызлучательного про-
цесса распада. Тем не менее для образцов с более 
длительным временем кристаллизации наблюдалось 
гашение люминесценции, что подчеркивает важность 
оптимизации параметров термообработки. Полученные 
данные подтверждают потенциальное применение этих 
материалов для фотонных устройств, а также видимых 
и ближних лазерных оптических усилителей.

Однофазная керамика на основе BaTiO3, леги-

рованная РЗМ (La2O3 (99,95 %), Gd2O3 (99,9%), 

Dy2O3 (99,99 %), Yb2O3 (99,9 %)) [21]. Для исследо-
вания была подготовлена серия керамических образ-
цов, легированных 3 % (мол.) РЗМ (La, Gd, Dy, и Yb), 
состава 0,65(Ba0,9Sr0,1TiO3) – 0,35(Ba0,7Ca0,3TiO3). 
Образцы синтезировали методом механохимической 
активации. Оценено влияние различных РЗМ на диэлек-
трическую, сегнетоэлектрическую, пьезоэлектрическую 
и электрическую прочность на разрыв синтезированных 
керамических образцов на основе BaTiO3. Легирование 
РЗМ может привести к изменению микроструктуры 
и поверхностных характеристик керамики BaTiO3, 
содержащей также Sr и Ca, и, следовательно, улучша-
ет электрические характеристики материала. Добавле-
ние РЗМ с одинаковым катионным зарядом, но разным 
ионным радиусом привело к значительному изменению 
морфологии керамических образцов. Результаты XRD-
анализа показывают, что все образцы сохраняют 
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симметрию исходного тетрагонального кристалла 
перовскита, и не происходит существенного изменения 
кристаллической структуры по сравнению с основным 
материалом. Добавление РЗМ привело к снижению 
температуры перехода и значительным изменениям 
электрических свойств модифицированной керамики 
BaTiO3. Легирование лантаном и гадолинием привело 
к общему улучшению электрических характеристик; 
однако легирование диспрозием и иттербием ухудши-
ло те же характеристики, что в основном объясняется 
значительным изменением микроструктуры материа-
лов. Проведенные исследования показали, что легиро-
ванный лантаном образец керамики может найти потен-
циальное применение при изготовлении многослойных 
керамических конденсаторов и устройств накопления 
энергии.

Высокоплотная керамика Bi1 – xAxFeO3 (А — La, 

Nd, Pr, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, 

0 <  х < 0,50) в работе [22] получена твердофазным 
синтезом. Определен минимальный эффективный 
радиус РЗМ, начиная с которого допирование приводит 
к изменениям кристаллической структуры материала.

Стекломатериалы на натрий-алюмофосфатной 

основе, содержащие РЗМ [23]. Определены фазовый 
состав, структура и гидролитическая устойчивость 
натрий-алюмофосфатных стекломатериалов, содержа-
щих оксиды РЗМ (La2O3, Се2О3, CeO2, Eu2O3, EuO, 
Gd2O3). Образцы получены закалкой или медленным 
охлаждением расплавов. Показано, что добавление до 
~5 % (мас.) оксидов РЗМ в натрий-алюмофосфатное 
стекло не приводит к их кристаллизации при закалке, 
но способствует частичной кристаллизации при 
медленном охлаждении (отжиге) с выделением 
фосфотридимита и примесного монацита в стеклах. 
В натрий-алюмофосфатных стеклах РЗМ (La, Ce, Eu 
и Gd) присутствуют в трехвалентной форме и, так же как 
и основные компоненты стекла (Na, Al, P), характери-
зуются низкими скоростями выщелачивания — 10–7–
10–6 г/(см2·сут), что делает их перспективными 
материалами для иммобилизации высокоактивных 
отходов, содержащих РЗМ и минорные актиниды.

Так, ряд исследований посвящен разработке 
боратных и силикатных стекол, легированных РЗМ, для 
применения в оптоэлектронике [17–19]. Наиболее часто 
для легирования таких стекол используют диспрозий 
(Dy3+). Однако ведутся исследования по использованию 
и других РЗМ (индивидуальных или смеси нескольких). 
Например, в качестве легирующих компонентов 
в силикатных стеклах в настоящее время используют 
также Sm3+, Eu3+, Tb3+ [17, 18].

В настоящее время усилия исследователей 
направлены на поиск и развитие экологичных 
источников энергии. В частности, активные работы 
ведут в области повышения эффективности солнечной 
энергетики. Основным фактором, ограничивающим 
эффективность солнечных батарей, является тот факт, 

что большая часть падающего инфракрасного и ультра-
фиолетового солнечного излучения не может быть 
эффективно использована. В связи с этим разра ба-
тывают способы повышения КПД фотоэлектрического 
преобразования кремниевых солнечных батарей [18]. 
Одним из недавно разработанных способов является 
использование силикатного стекла, легированного Tb3+ 
и Yb3+ [18].

Актуальным направлением исследований также 
является разработка новых стеклокерамических 
материалов, легированных РЗМ [20, 21]. Благодаря 
высокой термостойкости и механической стойкости 
такие материалы находят применение в дисплеях, 
широкополосных оптических усилителях, двунаправ-
ленных полностью оптических переключателях, средне-
инфракрасных волоконных лазерах и др. Кроме того, 
нанокристаллическая стеклокерамика обладает 
улучшенными оптическими свойствами, что делает эти 
материалы перспективными с точки зрения расширения 
будущих областей применения. Одним из примеров 
таких материалов являются стеклокерамические 
нанокомпозиты ниобия и германия. В качестве 
легирующих примесей используют трехвалентные 
редкоземельные ионы (Eu3+, Er3+ и Yb3+). В кристал-
лических или аморфных матрицах они являются 
люминесцентными центрами из-за их спектральных 
особенностей, возникающих в результате f – f-переходов 
в видимом и ближне-среднем инфракрасном диа-
пазоне. Поэтому данные материалы можно исполь-
зовать в качестве фотонных устройств и в качестве 
видимых и ближних лазерных оптических усилителей.

В последнее время большое число исследований 
направлено на разработку новых не содержащих свинец 
экологичных керамических материалов для применения 
в многослойных керамических конденсаторах, 
пьезоэлектрических приводах, пироэлектрических 
детекторах, сегнетоэлектрических запоминающих 
устройствах с произвольным доступом и т. д. С этой 
целью авторы работы [21] синтезировали керамический 
материал на основе BaTiO3, модифицированный Sr и Ca, 
легированный La. Этот материал может найти 
потенциальное применение в многослойных керами-
ческих конденсаторах и устройствах накопления 
энергии. В работе [22] показана возможность улучшения 
структуры и макроскопических свойств керамики на 
основе сегнетомагнитного феррита висмута за счет 
модифицирования РЗМ. Полученные результаты 
показывают, что керамика на основе феррита висмута 
с РЗМ может быть перспективна для высокоэффективных 
магнитоэлектрических преобразователей. 

Экологические и экономические соображения дела-
ют перспективными исследования по остекловыванию 
высокоактивных отходов от переработки отработанного 
ядерного топлива. В натрий-алюмофосфатном стекле, 
полученном из этих отходов, содержание РЗМ (от La 
до Gd) составляет ~10 % (мас.) [23].
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Актуальные исследования

в области производства стекломатериалов

для лазерных установок

Ниже обобщены данные актуальных публикаций 
в области производства стекломатериалов для лазер-
ных установок.

Фторотеллуритные стекла, легированные Er
3+ 

[24]. Авторы работы [24] успешно изготовили серию 
фторидных, теллуритных и фтортеллуритных стекол 
методом отжига в расплаве с добавлением 1 % (мол.) 
ErF3. Стекла изготавливали с использованием порош-
ков TeO2, ZnO, Na2CO3, AlF3, YF3, CaF3, BaF2, SrF2, 
H8F6N2Zr, LaF3, NaF, MgF2 и ZnF2 чистотой выше 99,9 %. 
В качестве источника активных ионов использовали ErF3 
чистотой выше 99,99 %. Кривые, полученные методом 
дифференциальной сканирующей калориметрии, пока-
зали, что фторотеллуритные стекла обладают лучшей 
устойчивостью к кристаллизации, чем чистые оксидные 
и фторидные стекла. Спектры комбинационного рас-
сеяния показывают, что фтор способствует уменьшению 
энергии фонона в стеклянных структурах, что благопри-
ятно сказывается на видимом и инфракрасном свече-
нии. Кроме того, были предоставлены периоды жизни 
уровней энергии Er3+ вместе со структурой и возмож-
ными процессами переноса энергии. Учитывая все 
физико-химические и термические характеристики 
полученных фторотеллуритных стекол, легированных 
Er3+, их выгодно использовать в качестве лазерных 
материалов в области среднего инфракрасного диа-
пазона.

Многокомпонентные фторидные стекла, одно-

временно легированные Er
3+ и Ho

3+ [25]. В работе 
[25] синтезирована и исследована группа новых много-
компонентных фторсодержащих стекол, одновременно 
легированных ионами Er3+ и Ho3+ (ErF3, HoF3 чистотой 
более 99,99 %) и имеющих состав 35 ZrF4 – 15 ZnF2 – 
(50 – x – y)(BaF2 – YF3 – AlF3) – xErF3 – yHoF3 (x = 0; 0,5; 
1; 1,5; 2, y = 0; 1). Дифференциально-термический ана-
лиз и кривая пропускания показали, что этот новый ком-
понент стекла имеет хорошие термодинамические 
свойства и высокую интенсивность в среднем инфра-
красном диапазоне. Спектры флуоресценции свиде-
тельствуют о том, что Ho3+ оказывает сильный гасящий 
эффект на более низкий уровень энергии Er3+ в области 
2,7 мкм, в то время как эффект гашения на верхнем 
энергетическом уровне является слабым. Из этого сле-
дует, что Ho3+ можно использовать в качестве сенсиби-
лизирующих ионов в лазере Er3+ с длиной волны 
2,7 мкм. Для средней инфракрасной области (MIR) 
эффективная ширина линии образца, легированного 
Er3+/Ho3+, увеличивается с ростом концентрации Er3+, 
что имеет хороший потенциал для применения в воло-
конных усилителях MIR и импульсной лазерной генера-
ции. Кривые затухания флуоресценции показывают, что 
в этой многокомпонентной матрице из фторсодержа-
щего стекла срок службы каждой полосы больше, чем 

у других подложек. Так, например, время жизни Er3+ при 
2,7 мкм составляет 5,95 мс.

Вольфрамовые натриево-фосфатные стекла, 

легированные Eu
3+

, Tb
3+

, Nd
3+

 и Er
3+[26]. В иссле-

довании [26] были получены вольфрам-фосфатные 
стекла, легированные различными редкоземельными 
ионами (Er3+, Eu3+, Nd3+ и Tb3+), методом закалки в рас-
плаве:

1) (48 – x/2) NaPO3 – (48 – x/2) WO3 – 4 Sb2O3 – xRE 
(обозначение W50-REx);

2) 58,75 NaPO3 – 36,75 WO3 – 4 Sb2O3 – 0,5 RE 
(обозначение W40-RE05);

3) 67,75 NaPO3 – 27,75 WO3 – 4 Sb2O3 – 0,5 RE 
(обозначение W30-RE05);

4) 77,75 NaPO3 – 17,75 WO3 – 4 Sb2O3 – 0,5 RE 

(обозначение W20-RE05),
где x = 0; 0,1; 0,25; 0,5 и 1 % (мол.), RE — Eu2O3, Er2O3, 
Nd2O3 или TbF3.

При больших количествах оксида вольфрама 
(>50 % (мол.)) стекла получались полупрозрачными 
из-за уменьшения концентрации W5+. Тем не менее про-
зрачность стекла значительно увеличивалась при 
добавлении Sb2O3 в качестве окислителя, который спо-
собствовал конверсии W5+ в W6+. Показано, что добав-
ление WO3 в стекла увеличивает их плотность и изме-
няет структуру, что видно при зондировании 
люминесцентной спектроскопией.

Спектры поглощения, возбуждения, люминесцен-
ции и излучения образцов были получены анализом 
Джадда – Офельта. Увеличение концентрации РЗМ-
ионов не изменило оптические свойства стекол, за 
исключением интенсивности свечения, обусловленно-
го низким ион-ионным взаимодействием. Тем не менее 
рост содержания WO3 ведет к следующим изменениям:

– увеличивается асимметрия вокруг ионов РЗМ, 
что приводит к высокому отношению интенсивности 
610 нм/590 нм в образцах, легированных Eu3+;

– уменьшается средняя энергия фононов и количе-
ство –ОН-групп в стеклах с примесью Er3+, что увели-
чило время жизни 4I13/2 возбужденного состояния;

– уменьшается время жизни зеленого спектра излу-
чения ионов Tb3+ из-за высокой вероятности передачи 
энергии от ионов, дефектов и т. д.;

– уменьшается время жизни ионов Nd3+, что приво-
дит к небольшому уширению перехода 4F3/2 в 4I11/2, 
вероятно, из-за структурных изменений и увеличения 
количества дефектов, и существованию степени окис-
ления у вольфрама W5+.

Германатное стекло GeO2 – PbO, легированное 

Er/Yb [27]. В работе [27] сообщается о производстве 
активных двойных волноводов в стеклах GeO2 – PbO, 
легированных Er/Yb путем прямой фемтосекундной 
лазерной записи. Стекла были изготовлены методом 
закалки в расплаве, активные волноводы записаны 
с использованием лазерных импульсов 30 фс, при 
длине волны 800 нм, со скоростью записи 0,06 мм/с 
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и энергетическим импульсом 32 мкДж. Фотоинду-
цированное отрицательное изменение показателя пре-
ломления составило –7,4·10–3.

Легированный Er/Yb образец показал относительное 
усиление сигнала (7,5 дБ/см при 105 мВт на длине 
волны 980 нм). Относительный коэффициент усиления 
сигнала компенсирует потери как при распростране-
нии, так и при поглощении, а также положительный мак-
симум внутреннего усиления 4,6 дБ/см может быть 
получен при длине волны сигнала 1550 нм. Показано, 
что стекла Er/Yb являются перспективными материала-
ми для изготовления интегрированных усилителей 
и лазеров на германатных стеклах.

Фтортеллуритные стекла, легированные трех-

валентными ионами РЗМ [28]. В данном исследова-
нии проведен структурный анализ фтортеллуритных 
стекол, легированных ионами RE3+: 85 TeO2 – 10 PbF2 – 
2,5 AlF3 – 2,5 REF3 (% (мол.)), где RE3+ — Pr3+, Nd3+, 
Sm3+, Eu3+, Gd3+, Tb3+, Dy3 +, Ho3+, Er3+, Tm3+ и Yb3+. 
Исследование выполнено с помощью Рамановской 
ИК-спектроскопии, в качестве вторичных использовали 
методы ИК-спектроскопии, сканирующей электронной 
микроскопии и рентгенодифракционного анализа. 
Комбинационный и ИК-вибрационный анализ прово-
дили при нескольких длинах волн лазера (633, 785 
и 1064 нм) в случае комбинационного рассеяния и при 
1064 нм для ИК-излучения. XRD-измерения показали, 
что пики очень широкие и соответствуют морфологии 
стеклообразного аморфного материала. Измерения 
SEM-EDX подтвердили, что различные элементы 
в образцах близки к теоретической стехиометрии.

Рамановские полосы ИК-спектроскопии, соответ-
ствующие стеклу TeO2, были идентифицированы, так же, 
как и внутрицепные мосты Te–O–Te в структурах TeO4, 
TeO3 и TeO3

+1. Также благодаря коллективным модам 
локальных структур и колебательным модам в области 
от 100 до 300 см–1 было обнаружено взаимодействие 
PbF2, REF3 и AlF3. Полосы при 100 см–1 соответствовали 
фононным колебаниям стекла.

По итогам исследования доказано, что Рамановская 
ИК-спектроскопия является отличным инструментом 
для количественного и качественного структурного 
анализа.

В последние годы велось непрерывное исследова-
ние лазерных технологий и возможности их применения 
в оборонной, промышленности, медицине и других обла-
стях. Лазеры со встроенными волокнами РЗМ получили 
высокий приоритет для научных исследований в связи 
с их высокой эффективностью, удобством и потенци-
ально широким применением [24]. Как правило, стекла, 
легированные ионами РЗМ, наиболее часто используют 
в качестве усилителей для твердотельных лазерных 
систем, особенно в волоконной оптике. Для волокон-
ного лазера ~3 мкм можно привести несколько приме-
ров процесса перехода энергии. Для Er3+: 4I11/2 	 4I13/2, 
для Ho3+: 5I6 	 5I7 и для Dy3+: 6H13/2 	 6H15/2 [25]. 

Тем не менее существуют проблемы, связанные с меха-
ническими свойствами, термостойкостью и энергией 
фонона у стекол, легированных ионами РЗМ. В одном 
из исследований для решения этих проблем предлага-
ется изготавливать фторотеллуритные стекла, легиро-
ванные Er3+ [24]. В данной работе удалось добиться 
улучшения физико-химических и термических характе-
ристик фторотеллуритных стекол и доказать, что их 
выгодно использовать для лазеров, работающих в обла-
сти среднего инфракрасного диапазона (MIR) [24]. 
В другом исследовании было предложено еще одно 
решение проблем стекол, легированных ионами РЗМ 
[25]. Ученые изготовили многокомпонентные фторид-
ные стекла, одновременно легированные ионами Er3+ 
и Ho3+. Показан хороший потенциал применения леги-
рованных Er3+/Ho3+ образцов в волоконных усилителях 
MIR и для импульсной лазерной генерации [25].

Еще одним актуальным направлением исследований 
являются фосфатные стекла, легированные трехвалент-
ными ионами РЗМ. Такие стекла имеют относительно 
высокий индекс преломления и прозрачность, а также 
высокую растворимость ионов легирующих примесей 
в стекле [26]. С 1960-х гг. легирование стекол трехва-
лентными РЗМ-ионами изучали как основное, наиболее 
эффективное легирование в генерации излучения 
ближнего инфракрасного лазера и видимого излучения 
через чистые цветовые выбросы или сумму цветов для 
генерации белого света. В частности, Nd3+ и Er3+ явля-
ются наиболее часто применяемыми ионами для полу-
чения лазерами излучения ближнего инфракрасного 
диапазона ~1,06 и 1,55 мкм. В работе [26] был проведен 
синтез и анализ вольфрам-фосфатных стекол, легиро-
ванных ионами Er3+, Eu3+, Nd3+ и Tb3+. Ученым удалось 
увеличить прозрачность вольфрам-фосфатных стекол 
путем добавления Sb2O3 в качестве окислителя, кото-
рый способствовал конверсии W5+ в W6+ [26].

Существует множество работ, связанных с исследо-
ванием стекол, легированных ионами РЗМ, для получе-
ния недорогих оптических усилителей и разработки 
альтернативных подходов для получения полупровод-
никовых и рамановских волоконных усилителей [29]. 
Среди материалов, подходящих для разработки таких 
усилителей, особенно интересными являются герма-
натные стекла вследствие их механической и химиче-
ской стабильности, широкого спектрального состава 
и высокой оптической нелинейности. В работе [27] была 
исследована возможность создания двухпоточных вол-
новодных усилителей на основе германатных стекол, 
легированных Er/Yb. Учеными были получены активные 
двойные волноводы на основе GeO2 – PbO-стекол, 
легированных Er/Yb, путем прямой фемтосекундной 
лазерной записи волноводов. Такие стекла являются 
перспективными материалами для изготовления инте-
гральных усилителей и лазеров [27].

Не последнее место занимают исследования коли-
чественных и качественных структурных характеристик 
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стекол, легированных ионами РЗМ. В работе [28] для 
этого была предложена Рамановская ИК-спектроскопия. 
В исследовании учеными был проведен структурный 
анализ фтортеллуритных стекол, легированных ионами 
Pr3+, Nd3+, Sm3+, Eu3+, Gd3+, Tb3+, Dy3+, Ho3+, Er3+, Tm3+ 
и Yb3+. По итогам исследования доказано, что 
Рамановская ИК-спектроскопия представляет собой 
отличный инструмент для количественного и качест-
венного структурного анализа стекол, легированных 
ионами РЗМ [29].

Заключение

В литературном обзоре охарактеризованы такие 
основные сферы практического применения РЗМ, их 
соединений и сплавов в современных отраслях науки 
и техники, как металлургия и производство оптических 
материалов.

Следует отметить, что возможности такого приме-
нения могут быть реализованы при условии обеспече-
ния определенных требований к исходным компонентам 
и конечной продукции, в первую очередь по химическо-
му составу — содержанию матричных, легирующих ком-
понентов, сопутствующих элементов и примесей. 
Только при обеспечении этих требований может быть 
достигнуто необходимое качество материалов, и для 
этого нужно создать соответствующие методы анали-
тического контроля. Для разработки аналитических 
методов достаточно хотя бы ориентировочно знать, 
какие элементы и с какой точностью следует определять 
в технологической цепочке исходные вещества – про-
межуточные продукты – конечные материалы.

Возникает парадоксальная ситуация: для разработ-
ки аналитических методов нужны требования к химиче-
скому составу, а для формулирования этих требова-
ний необходимы результаты анализа. Проблема 
обычно решается методом последовательных прибли-
жений — сначала с помощью универсальных многоэле-
ментных методов анализа определяют полный (пано-
рамный) химический состав исследуемого материала, 

а затем, планово изменяя его, изучают свойства мате-
риала и их зависимость от изменений состава.

Применительно к различным видам редкоземельной 
продукции эта проблема решена лишь частично. 
Например, при создании лазерных материалов уста-
новлено, что наибольшее влияние на их свойства ока-
зывают так называемые красящие примеси, в отличие 
от некрасящих, оказывающих существенно меньшее 
влияние. Отсюда возникают жесткие технические тре-
бования к материалу по так называемой целевой хими-
ческой чистоте, согласно которым содержание крася-
щих примесей должно быть значительно ниже, чем 
некрасящих. Следовательно, и чувствительность ана-
литического определения первых должна быть выше. 
Подобные закономерности установлены далеко не для 
всех случаев применения РЗМ, а потому для их ана-
литического контроля используется специальный 
комплекс многоэлементных и высокочувствительных 
методов анализа. В такой комплекс обычно входят: 
рентгенофлуоресцентный анализ, химико-спек траль-
ный, масс-спектральный и некоторые другие. Такой 
подход является вынужденным, так как делает анализ 
сложнее и дороже. А потому необходимы дальнейшие 
исследования для целевого определения технологиче-
ски важных компонентов материала по упрощенной 
процедуре анализа.

Таким образом, вслед за приведенным в обзоре опи-
санием основных видов практического применения 
РЗМ должны последовать разработки рациональных 
технических требований к их составу и создание мето-
дов целевого определения технологически важных ком-
понентов и примесей.

Исследование выполнено за счет гранта Рос-

с ийского научного фонда (проект № 20-13-00180).
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Abstract
It is difficult to name such an area of modern science and technology where 

rare earth metals (REM) would not be used. Generalization of all existing 

information on this issue due to its enormous volume and variety is hardly 

possible and advisable. Therefore, to write literary reviews in this area, one 

or two relevant segments in a global issue are usually selected and considered 

in detail. In this review, metallurgy and the production of optical materials 

are selected as such segments.

In metallurgy, first of all, it should be noted the use of rare earth metals in the 

composition of multicomponent heat-resistant alloys for aviation and space 

technology, as deoxidizers, for the formation of a perfect structure when cre-

ating composite materials and coatings. The use of REM is growing both 

in ferrous and nonferrous metallurgy. In ferrous metallurgy, increasing the 

resistance of austenitic steel to oxidation by adding yttrium and cerium, cre-

ating composite coatings with additives of yttrium oxide to achieve special 

properties, etc. In nonferrous metallurgy, composites based on aluminum 

alloys with additives of cerium oxide; composites based on tin bronze doped 

with cerium oxides; titanium alloys doped with yttrium, etc.

Rare earth metals are an integral part of research on the creation of lasers, 

solar cells, optoelectronic amplifiers, etc. for use in optoelectronics and 

other fields of glass materials and ceramics production. These areas of ap-

plication of rare-earth metals include aluminosilicate glasses, borate glasses, 

and various types of optical ceramics. A group of new alloyed materials for 

various laser devices and installations has been created. Such materials 
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include fluortellurite glasses doped with erbium, multicomponent fluoride 

glasses doped with europium and holmium, tungsten sodium phosphate 

glasses doped with trivalent REM ions, germanate glass doped with erbium 

and ytterbium, and others. Research in this area is continuously expanding.

The study was supported by a grant from the Russian Science Foundation 

(project No. 20-13-00180).

Key words: rare earth metals, composite materials, glass materials, optical 

ceramics, phosphors, alloying components.
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