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В работе исследована структура, тепловые и магнитотепловые свойства редкоземельного металла
тербия, прошедшего процедуру очистки и затем подвергнутого процедуре интенсивной пластиче-
ской деформации (ИПД). Исходный и деформированный образцы Tb содержат наноразмерные
структурные элементы, что подтверждается АСМ-исследованиями. В высокочистом Tb величина
магнитокалорического эффекта (МКЭ) в области перехода в парамагнитное состояние превышает
значения МКЭ, который демонстрируют образцы Tb, не прошедшие процедуру очистки. Обнару-
жено, что в деформированном образце МКЭ практически исчезает. Проанализированы магнитные
свойства образцов в парамагнитной области. Установлено, что метод интенсивной пластической
деформации позволяет получить материал с новыми тепловыми и магнитотепловыми свойствами
благодаря трансформации структуры, обменных и магнитокристаллических взаимодействий.
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ВВЕДЕНИЕ

Редкоземельные металлы (РЗМ), благодаря их
высокой химической активности, а также близости
физико-химических свойств и высокому сродству
к газообразующим примесям, относятся к классу
веществ, очистка которых доставляет большие труд-
ности. В то же самое время металлы, получаемые
в результате очистки, более четко проявляют свои
индивидуальные физико-химические свойства и со-
храняют эти свойства на протяжении достаточно
длительного периода времени [1, 2].
За последние годы значительно возрос интерес

к исследованию магнитокалорических свойств ред-
коземельных металлов (РЗМ), таких как гадолиний,
тербий и диспрозий как в крупнокристаллическом,
так и в нанокристаллическим состояниях [3–9]. Эти
РЗМ, а также их сплавы между собой находят ши-
рокое применение в качестве рабочих тел магнитных
рефрижераторов [10–12]. Известно [11], что наибо-
лее востребованными являются материалы в форме
тонких пленок, лент, фольг, нанонитей, другими сло-
вами, материалы с пониженной размерностью (часто
в мелкокристаллическом состоянии). Несмотря на то,
что такая форма способствует эффективному отводу
тепла от рабочего тела магнитного рефрижерато-
ра, в результате применения различных технологий
магнитные и другие свойства РЗМ могут существен-
но отличаться от свойств крупнокристаллических
аналогов [11]. Так, к наиболее распространенным
методам получения объектов в форме тонких лент
относится метод быстрой закалки из расплава. Такие
ленты имеют мелкозернистую структуру и могут
демонстрировать усиление магнитокалорического эф-
фекта [8].
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Еще одним эффективным методом получения ма-
териалов с пониженной размерностью является ме-
тод интенсивной пластической деформации (ИПД).
В работе [13] проведено подробное изучение струк-
турного состояния тербия после ИПД. Образцы
были получены в виде тонких дисков. Исследована
структура (методом просвечивающей электронной
микроскопии), поведение коэффициента теплового
расширения (тензометрическим методом), а также
влияние отжигов на исследуемые характеристики.
Обнаружено, что деформация приводит к умень-
шению размеров зерен и насыщению их дефекта-
ми, а также к значительному изменению тепловых
свойств, которые практически полностью восстанав-
ливаются после отжигов. В работе [13], однако, не
исследовалось поведение теплоемкости и МКЭ, что
является крайне важным для такого редкоземельного
металла, как тербий. Отметим, что метод ИПД,
используемый в данной работе, как правило, не
вносит посторонние загрязнения в исходный ма-
териал и позволяет получить объемные образцы,
удобные как для структурных, так и для магнитных
исследований [14].
Цель данной работы — сравнительное исследо-

вание тепловых и магнитотепловых свойств тербия
до и после процедуры интенсивной пластической
деформации.

1. МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Исходные образцы Tb были получены методом ва-
куумной дистилляции в твердую фазу из коммерче-
ски доступного металла. Чистота металла составила
99.92 масс.%. Образцы Tb для исследования были
вырезаны из центральной части дистиллята. Дистил-
лированный Tb был подвергнут процедуре ИПД.
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Рис. 1. АСМ-изображение поверхности: а — дистиллированного Tb, б — Tb после ИПД

Все основные детали упомянутых выше процедур,
а также рентгендифракционный анализ образцов
подробно описаны в работе [1, 2, 15].
В настоящей работе представлены результа-

ты исследования состояния поверхности получен-
ных образцов методом атомно-силовой микроскопии
(АСМ) с использованием сканирующего зондового
микроскопа SMENA-A (платформа «Solver», ЗАО
«НТ-МДТ», Россия) в полуконтактной и контактной
модах при комнатной температуре. Сканирование
поверхности осуществлялось стандартными кремни-
евыми зондами (кантилеверами) HA_NC ETALON
с длинами 94 и 124 мкм с резонансными часто-
тами 140 кГц и 235 кГц, радиусом закругления
острия 10 нм и константами жесткости 3.5–12 Н/м.
Полученные АСМ-изображения поверхностей обра-
батывались программными средствами визуализации
и анализа Image Analysis 2.1.2, встроенным в про-
граммный пакет Nova RC1.
Измерения намагниченности были проведены

в слабом магнитном поле 0.02 Тл в интервале
температур 4.2–300 К, а также в магнитных полях
до 2 Тл на установке PPMS-14 (Quantum Design,
США). Теплоемкость образцов также измерялась при
помощи установки PPMS-14. Магнитокалорический
эффект был измерен прямым и косвенным методами.
Для прямого метода измерения МКЭ было исполь-
зована установка MagEq MMS 901 (AMT&C LLC,
Russia). Измерения проводились в полях до 1.8 Тл.

2. ОБСУЖДЕНИЕ И РЕЗУЛЬТАТЫ

В результате проведенного ранее рентгендифрак-
ционного анализа было показано, что исходный
образец Tb после процедуры очистки имеет гексаго-
нальную структуру (пространственная группа P 63 /
mmc) с параметрами решетки a = 360.33 ± 0.02 пм,
c = 572.30 ± 0.01 пм, что хорошо согласует-
ся с результатами, опубликованными в литературе
[16, 17]. Из-за очень высокой пластичности ме-
талла Tb рентгенограмма снималась с поверхности
объемного образца. Было обнаружено, что образец
состоит из нанокристаллов размером порядка 100 нм.
Рентгеновское исследование показало наличие тек-
стуры в направлении (00l), которая значительно
усиливается после ИПД. В деформированном образ-
це Tb параметры решетки существенно не меняются:
a = 360.13± 0.02 пм, c = 572.90± 0.01 пм.

АСМ-изображение состояния поверхности образца
исходного Tb, полученное методом латеральных сил
в контактной моде, представлено на рис. 1, а. Видно,
что на поверхности образца наблюдается нитевидная
структура с размером нитей в поперечном сечении
в 120–250 нм. Дополнительные АСМ-исследования
отдельных участков поверхности Tb позволили уточ-
нить средние размеры основных структурных эле-
ментов (зерен), формирующих нити. Зерна имеют
сплюснутую форму, при этом средний размер зерен
составляет 80 нм поперек нити и 120 нм вдоль
нити. Это свидетельствует о наличии ярко выражен-
ной текстуры в образцах, что хорошо согласуется
с данными рентгеновских исследований [15]. Кроме
того, можно говорить о наноструктурированности
исходного образца тербия, прошедшего процедуру
очистки. Следует особо отметить, что исследование
морфологии поверхности исходного высокочистого
Tb методом АСМ не выявило наличие таких особен-
ностей структуры, которые наблюдались нами ранее
в гадолинии, после аналогичной процедуры очист-
ки металла [18]. В высокочистом Gd наблюдалась
структура композитного типа: монокристаллические
нити, размер которых составлял от 0.5 до 2.5 мкм,
размещались в нанокристаллической матрице с раз-
мерами зерен от 30 до 100 нм. Возможно, такое
различие в структурном состоянии обусловлено осо-
бенностями строения электронных оболочек атомов
Gd и Tb.
На рис. 1, б приведен АСМ-снимок поверхности

деформированного тербия, полученный в полукон-
тактной моде. Видно, что наблюдается зернистая
структура. Минимальный размер зерен составляет
60–80 нм. Большая часть зерен объединена в ко-
гломераты различной формы с размерами от 120
до 700 нм. Заметим, что полностью аналогичная
структура наблюдалась нами и для образцов дистил-
лированного Gd, который был подвергнут процедуре
ИПД [9].
Известно [19], что тербий демонстрирует два

магнитных фазовых перехода, которые проявляются
в виде аномалий при исследовании его физических
свойств. Сначала при охлаждении происходит пере-
ход из парамагнитного в антиферромагнитое состоя-
ние при температуре Нееля TN = 230 К. Магнитные
моменты трехвалентных ионов тербия образуют ге-
ликоидальную магнитную структуру, при которой
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Рис. 2. Температурная зависимость намагниченности ис-
ходного Tb (а) и деформированного Tb (б) в магнитном

поле µ0H = 0.02 Тл

в соседних слоях моменты поворачиваются друг
относительно друга на некоторый угол. Величина
угла меняется от 20.5 до 18◦ при уменьшении
температуры. Такая магнитная структура существу-
ет лишь в узком интервале температур от 230
до 219 K и в магнитных полях, не превышающих
некоторое критическое значение, которое, по данным
других авторов, колеблется в диапазоне от 200
до 800 кЭ [20]. При температуре θ = 219 K
все магнитные моменты атомов Tb упорядочиваются
ферромагнитно и ориентируются параллельно кри-
сталлографической оси b. Таким образом, ниже этой
температуры тербий является обычным ферромагне-
тиком.
Для дистиллированного Tb нами были определе-

ны температуры магнитных фазовых переходов из
данных термомагнитного анализа (ТМА) в слабом
магнитном поле µ0H = 0.02 Тл. На рис. 2, а пред-
ставлена температурная зависимость намагниченно-
сти M(T ) для дистиллированного Tb. На кривой
M(T ) имеется особенность в виде пика. В поле
µ0H = 0.02 Тл магнитные фазовые переходы фик-
сируются при температурах θ = 222 К и TN = 229 К.
На рис. 2, б показана температурная зависимость

намагниченности M(T ) деформированного Tb, изме-
ренная в магнитном поле µ0H = 0.02 Тл. Из рисунка
видно, что переход становится плавным. Возможно,
что в деформированном образце отсутствует область
антиферромагнитных состояний и с понижением
температуры образец переходит из парамагнитного
состояния в ферромагнитное. Температура Кюри,
определенная по пику производной намагниченности
dM/dT , имеет значение TC = 213 К. В результате
ИПД происходит уменьшение температуры Кюри,
что хорошо согласуется с известными литературны-
ми данными [13, 21, 22].
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Рис. 3. Температурная зависимость теплоемкости исходно-
го дистиллированного Tb (а) и деформированного Tb (б)

На рис. 3 представлены результаты измерений тем-
пературной зависимости теплоемкости для дистилли-
рованного (исходного) и деформированного Tb. Для
исходного образца Tb наблюдалась λ-аномалия при
температуре 229 К. Эти данные также хорошо согла-
суются с данными работы [20], в которой измерения
проводились на монокристаллическом образце. При
приложении внешнего магнитного поля вдоль на-
правления b монокристалла Tb авторы наблюдали два
пика, как при температуре перехода из парамагнит-
ного состояния в антиферромагнитное (TN = 229 К),
так и при переходе из антиферромагнитного в фер-
ромагнитное состояние при температуре 222 К.
Обработка полученных зависимостей CP (T ) для
дистиллированного тербия, произведенная по стан-
дартной процедуре [23, 24], позволила определить
температуру Дебая (θD = 158 К) и коэффициент
Зоммерфельда (γ = 5 мДж/моль·K). В литературе
можно найти значения θD в интервале температур
от 150 до 178 К [12, 24]. Дженнингс и др. [25] при-
водит значение 158 K, которое полностью совпадает
с нашими результатами.
На рис. 3, б представлена температурная зави-

симость теплоемкости образца Tb, подвергнуто-
го ИПД. В результате такого воздействия на кривой
теплоемкости CP (T ) практически исчезает пик, что,
как известно, связано с подавлением магнитного
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вклада в теплоемкость [25]. Значение температу-
ры Дебая в результате интенсивной пластической
деформации снижается до величины θD = 120 К.
Коэффициент Зоммерфельда увеличивается до зна-
чения 49 мДж/моль·K. Деформированный Tb, как
уже отмечалось выше, может быть насыщен дефек-
тами.
Результаты исследования магнитокалорического

эффекта дистиллированного тербия прямым методом
приведены в работе [15], где показаны зависимости
∆Tad(T ), полученные в магнитных полях до 1.8 Тл.
Максимум на кривой температурной зависимости
МКЭ наблюдался вблизи T = 231 К и обусловлен
магнитным фазовым переходом из ферро- в пара-
магнитное состояние. Максимальная величина МКЭ
составила ∆Tad = 4.8 K при изменении величины
магнитного поля от 0 до 1.8 Тл. Эта величина МКЭ
превышала значения МКЭ, который демонстрирует
тот же самый образец до процедуры очистки, а также
другие известные в литературе поли- и монокристал-
лические образцы Tb [7, 12, 19, 20].
В данной работе мы провели сравнительное иссле-

дование МКЭ в Tb до и после процедуры интенсив-
ной пластической деформации с помощью косвенного
метода, использующего уравнение Максвелла [26].
На рис. 4 приведены полевые зависимости намагни-
ченности исходного и деформированного Tb соответ-
ственно, измеренные в области магнитных фазовых

1.5

3.0

4.5

6.0

dT=3K

272 K

Tb исходный

200 K

0 0. 0 5. 1 0. 1 5. 2 0. 2 5.

/f
.u

.
M

,
B

m

m Н, Т0

а

0 0.
0 5. 1 0. 1 5. 2 0. 2 5.

0 2.

0 4.

0 6.

0 8.

1 0.

240 K

dT=2 K

170 K

Tb деформированныйб

m Н, Т0

/f
.u

.
M

,
B

m

б

Рис. 4. Полевые зависимости намагниченности: а — об-
разца исходного Tb в интервале температур 200–272 К,
измеренные через 3◦, б — образца деформированного Tb
в интервале температур 170–240 К, измеренные через 2◦
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Рис. 5. Температурная зависимость изменения магнитной
части энтропии исходного и деформированного Tb в маг-

нитном поле µ0H = 2 Тл

переходов в магнитных полях до 2 Тл. Видно, что
намагниченность резко падает в деформированном
образце.
На рис. 5 приведена температурная зависимость

изменения магнитной части энтропии (−∆SM ) ис-
ходного образца Tb, а также для образца Tb после
ИПД при изменении величины магнитного поля
от 0 до 2 Тл. Было обнаружено, что образцы тер-
бия после воздействия ИПД демонстрируют исчез-
новение магнитокалорического эффекта. В резуль-
тате такого экстремального воздействия величина
МКЭ становится малой и практически неизменной
(−∆SM ≈ 0.2 Дж/кг·K) в широком интервале темпе-
ратур от 180 до 250 К. Для исходного образца была
рассчитана хладоемкость. Величина относительной
хладоемкости (RCP) определяется по формуле:

RCP = −∆SM (T ,H) × δFWHM,

где ∆SM (T ,H) — изменение магнитной энтропии
хладагента как функция температуры и магнитного
поля, а δFWHM — полная ширина при полувысота
(FWHM) пика магнитной энтропии [27, 28]. Для
дистиллированного образца Tb этот параметр состав-
ляет RCP = 150 Дж/кг.
Для выяснения причин резкого изменения маг-

нитокалорических свойств тербия после ИПД были
исследованы магнитные свойства образцов в пара-
магнитной области. Нами были получены темпера-
турные зависимости намагниченности M(T ) в маг-
нитном поле 2 Тл выше температуры магнитного
упорядочения. На рис. 6 представлены температур-
ные зависимости обратной восприимчивости 1/χ(T )
для дистилированного Tb и образца после ИПД.
Обе кривые подчиняются закону Кюри—Вейсса
в интервале температур ∼ 240−310 K. Согласно
произведенным расчетам эффективный магнитный
момент на Tb3+ для образца дистиллята составляет
9.98µB . Это значение хорошо согласуется с теоре-
тическим значением момента свободного иона Tb3+

(µeff = g
√
J(J + 1) = 9.72µB) в пределах экспери-

ментальной ошибки [19].
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Рис. 6. Температурная зависимость обратной восприимчи-
вости деформированного Tb в магнитном поле µ0H = 2 Тл

Рассчитанная из графика рис. 6 величина µeff —
эффективного магнитного момента образца Tb по-
сле ИПД — немного ниже и составляет 9.06µB .
Величина парамагнитной температуры Кюри (θp)
для деформированного образца Tb равна 147 К,
что значительно отличается от температуры образца
исходного тербия (θp = 228 К). Столь сильное умень-
шение θp свидетельствует о значительном ослабле-
нии обменных взаимодействий. Напомним также,
что, в отличие от высокоанизотропного тербия,
в низкоанизотропном гадолинии МКЭ не исчезает
после ИПД, а его уменьшение составляет около
35% [9, 29, 30]. Суммируя вышеизложенное, можно
утверждать о значительном влияния обработки по
методу ИПД на структуру тербия, а также на обмен-
ные и магнитокристаллические взаимодействия.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Процедура интенсивной пластической деформа-
ции, как показали недавние исследования, может
быть эффективным способом изменения структу-
ры материала и, как следствие, фундаментальных
и функциональных свойств материала. На приме-
ре исходного высокочистого наноструктурированно-
го Tb нами после ИПД был получен материал с но-
вым набором тепловых и магнитотепловых свойств,
с практически нулевым магнитокалорическим эф-
фектом в магнитных полях до 2 Тл. Область при-
менения материала с подобными свойствами может
кардинально отличаться от традиционных областей
применения Tb, а варьирование технологических
параметров обработки материалов позволит произ-
водить материалы с заданными свойствами. Это
открывает новые возможности для создания совре-
менных материалов, в том числе с уникальными
характеристиками.
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The Thermal-Magnetic Properties of Terbium Before and After Severe Plastic Deformation
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This work presents an investigation of the structure, thermal and magneto-thermal properties of the rare earth
metal terbium, which was purified and then underwent severe plastic deformation (SPD). The initial and deformed
Tb samples contain nano-sized structural elements, which is confirmed by AFM scans. In high-purity Tb, the
magnitude of the magnetocaloric effect (MCE) in the region of the transition to the paramagnetic state exceeds
the MCE magnitude shown by Tb samples that have not been purified. It was found that the MCE practically
disappears in the deformed sample. The magnetic properties of the samples in the paramagnetic region have been
analyzed. It was found that severe plastic deformation makes it possible to obtain a material with new thermal
and magneto-thermal properties, due to the transformation of the structure and exchange and magnetocrystalline
interactions.
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