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Методом комбинационного рассеяния света (КРС) впервые получены рамановские спектры сое-
динения LaMn2Si2. Проведено исследование изменения спектральных характеристик комбинаци-
онного рассеяния в  температурном интервале 263–553 К.  Определена высокая чувствительность 
метода рамановской спектроскопии к изменению магнитного состояния, вызванного температур-
ным воздействием. Обнаружено изменение спектральных характеристик моды колебаний атомов 
марганца вблизи температур Кюри и Нееля. Методом магнитно-силовой микроскопии исследова-
ны особенности магнитной микроструктуры на поверхности LaMn2Si2 при комнатной температуре. 
Обнаружено изменение типа магнитной доменной структуры в соединении LaMn2Si2 при охлажде-
нии от 298 K до 263 К.
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ВВЕДЕНИЕ
Интерметаллиды на основе редкоземельных 

и  переходных металлов вызывают значитель-
ный интерес благодаря наличию нескольких 
магнитных фазовых переходов. Тройные ред-
коземельные интерметаллиды LaMn2Si2 обла-
дают уникальными магнитными свойствами, 
обусловленными обменным взаимодействи-
ем между ионами марганца и  редкоземельны-
ми атомами [1, 2]. Данное соединение является 
ферромагнетиком с  угловой магнитной струк-
турой при температуре ниже TC = 305 K и име-
ет антиферромагнитное упорядочение при тем-
пературе до TN = 470 K. Существенное влияние 
на магнитные свойства таких систем оказыва-
ет внутрислойное расстояние между атомами 
марганца, которые располагаются в  атомных 
плоскостях (слоях), чередующихся вдоль тетра-
гональной с-оси в определенной последователь-
ности: -Mn–Si–R–Si–Mn- [3].

Метод комбинационного рассеяния света 
(КРС), или рамановская спектроскопия, осно-
ванный на облучении материалов монохромати-
ческим светом и анализе рассеянного излучения, 
позволяет получать информацию о спектральных 
характеристиках внутримолекулярных и  межмо-
лекулярных колебаний, особенностях кристалли-
ческой решетки, фазовых переходах, процессах 
кристаллизации, химическом составе исследуе-
мых веществ [4, 5]. В настоящее время рамановская 
спектроскопия широко применяется в различных 
отраслях науки и  техники для изучения структу-
ры материалов. Интерес представляет исследова-
ние чувствительности рамановской спектроско-
пии к  изменению колебательных и  структурных 
свойств соединения LaMn2Si2 при различных тем-
пературах.

Соединение LaMn2Si2 кристаллизуется в  те-
трагональной слоистой кристаллической струк-
туре типа ThCr2Si2 (пространственная группа 
I4/mmm, точечная группа D4h). Существует огра-
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ниченное количество работ о спектральных дан-
ных КРС в  подобных кристаллических структу-
рах [6–8]. Для соединения LaMn2Si2 исследования 
рамановских спектров, насколько нам известно, 
ранее не проводили.

Для визуализации изменения локальной маг-
нитной доменной структуры LaMn2Si2 при изме-
нении температуры в  работе использован метод 
магнитно-силовой микроскопии (МСМ). Бла-
годаря высокой чувствительности и разрешению 
магнитно-силовая микроскопия в  настоящее 
время становится одной из наиболее популярных 
методов исследования поверхности магнитных 
материалов бесконтактным способом [9–11].

В  настоящей работе выполнены сравнитель-
ные исследования температурного поведения ос-
новных параметров линий в спектрах КРС и ис-
следование влияния температуры на магнитную 
доменную структуру соединения LaMn2Si2.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Соединение LaMn2Si2 было получено из исход-

ных чистых компонентов La, Mn и Si методом ин-
дукционной плавки в атмосфере аргона с последу-
ющим отжигом в вакууме при T = 900 °C в течение 
1 недели. Рентгеноструктурный анализ проводили 
на рентгеновском дифрактометре ДРОН‑6 в  мо-
нохроматизированном излучении CrKα. Согласно 
результатам рентгеновского фазового анализа, все 
образцы являются однофазными и  кристаллизу-
ются в  тетрагональную структуру типа ThCr2Si2, 
постоянные решетки при комнатной температуре 
опубликованы ранее [2, 12].

Исследования спектров КРС выполнены 
на конфокальном рамановском микроскопе 
Confotec MR200 (SOL Instruments) при исполь-
зовании зеленого лазера (λ  = 532 нм) с  мощно-
стью возбуждающего излучения 76 мВт при вре-
мени экспозиции 30 с и количестве усреднений 5. 
Использовали следующие параметры измерений 
КРС: объектив 40× (Olympus) с  апертурой 0.75, 
дифракционная решетка 1200/600 линий, пин-
холл 100 мкм. Пространственное разрешение 
рамановского микроскопа составляет 0.44 мкм, 
спектральное разрешение 1.4 см–1.

Рамановские спектры при различных темпе-
ратурах получены с помощью термостолика, точ-
ность поддержания температуры составляет 1 К.

Магнитная доменная структура образца 
LaMn2Si2 изучена с  помощью сканирующего 
атомно-силового микроскопа Solver Next в режи-
ме магнитно-силовой микроскопии. Измерения 
проводили в  окружающей среде при температу-
рах 273, 283 и 290 K и влажности 25–30 %. Намаг-
ниченные кремниевые зонды с CoCr-покрытием 
с  радиусом кривизны менее 30 нм и  резонанс-

ной частотой кантилевера 75 кГц и силовой кон-
стантой 1–5 Н/м использованы для визуализа-
ции магнитной структуры поверхности образца 
в двухпроходном полуконтактном режиме. В пер-
вом проходе поверхность сканировали в полукон-
тактном режиме с  амплитудой колебаний зонда 
около 4–5 нм. Затем зонд отводили на расстояние 
dz = 300 нм от поверхности образца (расстояние 
между поверхностью и зондом в каждой точке ска-
нирования поддерживали постоянным) и образец 
сканировали относительно записанного профиля 
рельефа на первом проходе. Дальнодействующие 
магнитные силы, вызывающие притяжение и от-
талкивание магнитного зонда от различных полю-
сов магнитных доменов образца, вызывают фазо-
вый сдвиг колебаний магнитного кантилевера во 
время второго прохода и  определяют распреде-
ление z-компоненты градиента силы магнитного 
взаимодействия зонда с  образцом, при этом ис-
ключается влияние рельефа поверхности образца 
на результаты магнитно-силового сканирования.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ
Рамановская микроскопия
Для тетрагональной кристаллической струк-

туры типа ThCr2Si2, к  которой относится сое-
динение LaMn2Si2, из 12 характерных для нее 
оптических фононов, раман-активными будут 
следующие моды A1g+B1g+2Eg [7]. При этом A1g 
включает в себя только колебания атомов Si, мо-
да B1g – ​колебания только атомов Mn, двум фо-
нонам Eg соответствуют колебания атомов и Mn, 
и Si. Моды, соответствующие смещениям атомов 
лантана – ​раман-неактивные [6]. На рис. 1 пока-
зано схематическое изображение колебаний ра-
ман-активных фононных мод в LaMn2Si2.

Рамановские спектры, измеренные на LaMn2Si2 
при различной температуре, показаны на рис.  2. 
Спектры КРС при комнатной температуре 
298  К  и  при охлаждении до температуры 263  К, 
представлены на рис.  2а. На рис.  2б приведены 
спектры КРС LaMn2Si2 при нагревании в темпе-
ратурном интервале от 296 К до 553 К. Указанные 
температурные интервалы были выбраны с целью 
выявления особенностей спектральных характе-
ристик комбинационного рассеяния света при 
охлаждении LaMn2Si2 и  при магнитных фазовых 
переходах: из ферромагнитного состояния в анти-
ферромагнитное и парамагнитное состояния.

Из рис. 2 видно, что в спектрах КРС LaMn2Si2 
при различных температурах обнаружены пи-
ки, соответствующие основным рамановским 
модам колебаний структуры типа ThCr2Si2 [7, 8] 
в следующих областях частот: A1g (364–380 см–1), 
B1g (157–175  см–1), моды Eg

(1) (98–102  см–1) 
и Eg

(2) (266–268 см–1). Кроме того, в спектрах при-
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сутствуют дополнительные пики, вызванные ко-
лебаниям атомов La (область частот 72–73 см–1), 
марганца (639–643 см–1) и кремния (области ча-
стот 522–525 и 986–990 см–1), а также окислени-
ем поверхности образца на воздухе (пики на ча-
стотах 480–482 и 725–726 см–1, соответствующие 
колебаниям связей Mn–O [13, 14], пики на часто-
те 845–848  см–1, соответствующие колебаниям 
связей Si–O [15]). Интерпретация спектров КРС 
приведена в табл. 1.

Таблица 1. Частоты, выделенные на спектрах КРС 
LaMn2Si2

Частота, см–1 Интерпретация
72–73 Колебания атомов La

98–102 Eg1 мода ThCr2Si2 (Mn и Si)
157–175 B1g мода ThCr2Si2 (Mn)
217–220 Колебания атомов Mn
266–268 Eg2 мода ThCr2Si2 (Mn и Si)
364–380 A1g мода ThCr2Si2 (Si)
480–482 Колебания связей Mn–O
522–525 Колебания атомов Si
639–643 Колебания атомов Mn
725–726 Колебания связей Mn–O
845–848 Колебания связей Si–O
986–990 Колебания атомов Si

Различие в спектрах можно объяснить различ-
ной концентрацией элементов в пределах области 
детектирования (диаметр лазерного пучка состав-
ляет около 0.8 мкм). Для спектров первого типа 
обнаружено, что интенсивность, ширина и поло-
жение максимумов мод Eg

(1) и A1g не меняется при 
температурах ниже комнатной, что может гово-
рить о нечувствительности данных мод к сниже-
нию температуры (рис. 2а).

При этом заметно существенное увеличе-
ние интенсивности всех пиков при Т  =  298  К. 
Из рис. 2б видно уширение всех мод колебаний 
A1g, B1g, Eg

(1) и  Eg
(2) и  существенный сдвиг впра-

во, в сторону больших частот, максимумов моды 
A1g, соответствующей колебаниям атомов крем-
ния в составе ThCr2Si2-подобной структуры. По-
добный сдвиг в сторону больших частот с ростом 
температуры может быть связан с возникновени-
ем сжимающих напряжений и  укорочением хи-
мических связей. Интерес представляет исследо-
вание изменения полной ширины на половине 
высоты (FWHM) пика, соответствующего коле-
баниям марганца в  области частот 639–643  см–1 

Alg Blg

Eg(1)

La Mn

ab

c

Si

Eg(2)

Рис.  1. Тетрагональная кристаллическая структура 
и  схематическое изображение колебаний раман-
активных фононных мод в LaMn2Si2.
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Рис.  2. Спектры КРС LaMn2Si2 при температурах 
263–298 К (а) и Т = 296–553 К (б).
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вблизи температур магнитного фазового перехо-
да при 305 К.

Для этого соответствующие пики (в увеличен-
ном масштабе представлены на рис. 3) были ап-
проксимированы с  помощью функции Лорен-
ца и определены значения FWHM. Зависимость 
FWHM от температуры представлена на рис.  4. 
Обнаружен резкий скачок параметра FWHM при 
температуре T  =  307 К, что может указывать на 
локальное разупорядочение структуры, а также на 
изменение электрон-фононного взаимодействия 
между атомами, связанного с переходом LaMn2Si2 
из ферромагнитное в антиферромагнитное состо-
яние при данной температуре.

Обнаружено резкое уменьшение интенсив-
ности данного пика в  интервале температур 
307–309  К  (рис.  5), что также подтверждает ло-
кальное разупорядочение в  подрешетке марган-
ца, происходящее вблизи температуры Кюри при 
переходе в антиферромагнитное состояние.

Магнитный переход при температуре 470 К со-
провождается резким увеличением параметра 
FWHM при температуре 553 К до 49.8 см–1, в то 
время как в  интервале 296–340 К  данный пара-
метр изменяется в пределах 37–43.9 см–1. Ушире-
ние пика на частоте 639–643 см–1 при нагревании 
до температур выше температуры Нееля, а также 
существенное снижение интенсивности данного 
пика при 553 К указывает на более существенное 
разупорядочение в подрешетке марганца при пе-
реходе из антиферромагнитного состояния в па-
рамагнитное, чем при переходе из ферромагнит-
ного состояния в антиферромагнитное.

Полученные результаты подтверждают высо-
кую чувствительность моды колебаний атомов 
марганца на частоте 639–643 см–1 к изменениям 
магнитного состояния интерметаллида LaMn2Si2 
при различных температурах, а также эффектив-
ность использования метода рамановской спек-
троскопии при исследовании магнитных фазо-
вых переходов в материалах.

Магнитно-силовая микроскопия
Топография и  магнитно-силовые изображе-

ния для LaMn2Si2 представлены на рис. 6. На то-
пографических изображениях (рис.  6а) видны 
крупномасштабные изменения рельефа образца 
LaMn2Si2. При этом МСМ‑изображения демон-
стрируют неравномерность распределения гра-
диента магнитных сил по поверхности образца, 
которая не коррелирует с  особенностями топо-
графии.

Контраст в МСМ‑изображениях связан с рас-
пределением локальной намагниченности в  об-
разце. Белый цвет на МСМ‑изображении со-
ответствует более высоким значениям фазы 
МСМ‑сигнала и большему изменению z-компо-
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Рис.  3. Рамановские пики в  области частот 639–
643 см–1 LaMn2Si2 при температурах Т = 296–553 К.
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Рис. 5. Изменение интенсивности пиков на частотах 
639–643 см–1 вблизи температуры Кюри для LaMn2Si2.



ФИЗИКА МЕТАЛЛОВ И МЕТАЛЛОВЕДЕНИЕ      том 125       № 3       2024

	 ТЕМПЕРАТУРНЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ ИНТЕРМЕТАЛЛИДА...	 291

ненты магнитного поля, что указывает на области 
с более высокой намагниченностью.

Из рис. 6б и рис. 6в видно, что в LaMn2Si2 при 
T = 273 К и 283 К наблюдается ярко выраженная 
высококонтрастная лабиринтная магнитная до-
менная структура наряду с цепочками кольцевых 
доменов различной длины. Такая сложная маг-
нитная структура обычно характерна для одно-
осных ферро- и  ферримагнетиков в  плоскости, 
перпендикулярной оси легкого намагничивания, 
при определенных соотношениях константы 
магнитной анизотропии и константы обменного 
взаимодействия [3]. С ростом температуры коли-
чество кольцевых доменов уменьшается и в маг-
нитной микроструктуре преобладают полосовые 
домены (рис.  6г). При комнатной температуре 
T = 298 К (см. рис. 6г), которая ближе к темпе-
ратуре Кюри, визуализируются только полосо-
вые домены с фазовой вариацией МСМ‑сигнала 
в 2–3 раза меньшей по амплитуде.

В целом магнитная доменная структура в со-
единении LaMn2Si2 подтверждает существова-
ние сильной одноосной магнитной анизотропии 
в  марганцевой подрешетке [1–3]. Полученные 
результаты магнитно-силовой микроскопии хо-
рошо согласуются с  результатами рамановской 
спектроскопии, так как наглядно показывают 
процесс разупорядочения магнитной микро-
структуры с ростом температуры.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом комбинационного рассеяния све-

та впервые получены рамановские спектры со-
единения LaMn2Si2. Исследования изменения 
спектральных характеристик комбинационного 
рассеяния в  интервалах температур 263–553 К, 
показали высокую чувствительность метода ра-
мановской спектроскопии к изменению магнит-

ного состояния LaMn2Si2 при изменении темпе-
ратуры.

Обнаружено изменение спектральных ха-
рактеристик моды колебаний атомов марганца 
вблизи температур Кюри и Нееля. Уширение ра-
мановских пиков на частоте 639–643 см–1, соот-
ветствующей колебаниям атомов марганца, вбли-
зи температур Кюри и Нееля, может указывать на 
разупорядочение в  подрешетке марганца, более 
существенное при переходе из антиферромагнит-
ного состояния в парамагнитное, чем при пере-
ходе из ферромагнитного состояния в  антифер-
ромагнитное.

Методом магнитно-силовой микроскопии 
визуализировано изменение типа магнитной до-
менной структуры в LaMn2Si2 под влиянием из-
менения температуры.

Исследование выполнено за счет гранта Рос-
сийского научного фонда (проект № 23–72–
00067, https://rscf.ru/project/23-72-00067/).

Авторы данной работы заявляют, что у них нет 
конфликта интересов.
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Abstract – Raman spectra of the LaMn2Si2 compound were obtained for the first time by Raman spectroscopy. 
The change of Raman spectral characteristics in the temperature range of 263–553 K was investigated. The 
high sensitivity of the Raman spectroscopy method to a change in the magnetic state caused by a temperature 
influence has been determined. A change in the spectral characteristics of the vibration mode of manganese 
atoms near the Curie and Neel temperatures has been revealed. The magnetic force microscopy technique 
was used to investigate the surface features of the LaMn2Si2 compound at room temperature. A change in the 
type of magnetic domain structure in LaMn2Si2 after cooling from 298 to 263 K has been found.

Keywords: Raman spectroscopy, layered rare-earth intermetallides, magnetic domain structure, magnetic 
force microscopy
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