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Сообщается о наблюдении в магнитоэлектрическом кристалле ортофосфата LiNiPO4 линейного маг-
нитооптического эффекта, прямо пропорционального напряженности магнитного поля двулучепрелом-
ления линейно поляризованного света. Эффект особенно отчетливо наблюдается в несоразмерной анти-
ферромагнитной фазе кристалла. Наличие линейного магнитооптического эффекта свидетельствует о 
том, что магнитные группы симметрии как несоразмерной, так и соразмерной фаз антиферромагнитного 
LiNiPO4 не содержат операцию антиинверсии. Этот факт согласуется с существованием в кристалле 
ультраслабого ферромагнетизма и указывает на то, что магнитные структуры этого антиферромагнетика 
являются более сложными, чем те, которые определены в нейтронографических экспериментах. 

Повідомляється про спостереження в магнітоелектричному кристалі ортофосфату LiNiPO4 лінійного 
магнітооптичного ефекту, прямо пропорційного напруженості магнітного поля двозаломлення лінійно 
поляризованого світла. Ефект особливо чітко спостерігається в несумірній антиферомагнітній фазі крис-
талу. Наявність лінійного магнітооптичного ефекту свідчить про те, що магнітні групи симетрії як сумір-
ної, так і несумірної фаз антиферомагнітного LiNiPO4 не мають операції антиінверсії. Цей факт узгоджу-
ється з існуванням в кристалі ультраслабкого феромагнетизму і вказує на те, що магнітні структури 
цього антиферомагнетика більш складні за ті, що визначені в нейтронографічних експериментах. 

PACS: 78.20.Ls Магнитооптические явления; 
75.50.Ee Антиферромагнетики; 
61.44.Fw Несоизмеримые кристаллы. 

Ключевые слова: LiNiPO4, магнитное двулучепреломление, линейный магнитооптический эффект, несо-
размерная антиферромагнитная структура. 
 

 
Кристалл LiNiPO4 — известный магнитоэлектрик 

из семейства антиферромагнитных (АФМ) орторомби-
ческих фосфатных соединений 3d-элементов LiMPO4, 
где M = Fe, Mn, Co, Ni, имеющих кристаллическую 
структуру оливина [1,2]. Литиевые ортофосфаты пере-
ходных элементов привлекают внимание своими ин-
тригующими свойствами. В магнитном отношении они 
близки к квазидвумерным АФМ без утраченного при 
магнитном упорядочении центра симметрии. Магнит-
ная структура ортофосфатов кобальта и никеля до сих 
пор окончательно не установлена, так как модели их 
АФМ структур, принятые на основании последних 
нейтронодифракционных данных, не согласуются с их 
некоторыми магнитными свойствами, в частности с на-
личием слабого ферромагнетизма (СФМ). Не так давно 

на литиевые ортофосфаты LiMPO4 было обращено при-
стальное внимание как на перспективные высоковольт-
ные катодные материалы, среди которых ортофосфат 
железа уже нашел успешное применение, а ортофосфат 
никеля является наиболее высоковольтным и перспек-
тивным [3,4]. 

Магнитные и нейтронодифракционные исследования 
АФМ LiNiPO4 были впервые проведены еще в 1966 го-
ду [1] и повторялись неоднократно [5–9]. Магнитоэлек-
трические свойства в нем были обнаружены в 1967 году 
[2] и затем исследовались в сильном магнитном поле 
[10,11]. Магнитная фазовая HT-диаграмма кристалла 
LiNiPO4, несмотря на его сильную магнитную анизотро-
пию, сложна и включает в себя несоразмерные струк-
туры [5–9]. Обнаруженные свойства указывают на то, 
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что обменные взаимодействия между ионами Ni2+ из 
разных координационных сфер существенно конкури-
руют между собой. В результате выполненных к на-
стоящему времени исследований установлено сле-
дующее. 

1. Возможность описания основных спонтанных 
магнитных и магнитоэлектрических свойств кристалла 
при низких температурах в рамках соразмерной маг-
нитной структуры, имеющей элементарную ячейку, 
совпадающую с элементарной ячейкой ионной струк-
туры [1,6,8,10]. 

2. Существование модулированной несоразмерной 
АФМ фазы, образующейся при магнитном упорядоче-
нии в узком температурном интервале [5,6,8]. 

3. Присутствие ультраслабого ферромагнетизма [5], 
существование которого не согласуется с принятым 
представлением о структуре АФМ LiNiPO4 при низких 
температурах [8]. Оно может быть объяснено в пред-
положении существования гипотетической слабой мо-
дулированной структуры [10]. Однако такая струкутра 
не была обнаружена в недавних нейтронографических 
исследованиях [9]. 

4. Существование второго фазового перехода пер-
вого рода при «lock in» превращении несоразмерной 
АФМ структуры в соразмерную, обнаруженное при не-
давних исследованиях теплоемкости [12]. 

Обнаруженный СФМ, хотя и чрезвычайно слабый, 
указывал на то, что в АФМ состоянии отсутствует сим-
метрия относительно операции антиинверсии. С другой 
стороны, очень малая величина СФМ момента остав-
ляла сомнения в том, что наблюдавшийся магнитный 
момент является свойством стехиометрического кри-
сталла, а не обусловлен примесями. Проведенные ней-
тронодифракционные исследования показали, что за-
регистрированным мотивом спинового упорядочения в 
соразмерной фазе является слабо неколлинеарная пло-
ская АФМ структура типа «плоский крест» [8,13]. 

Основной АФМ вектор 2 1 2 3 4= − − +L S S S S  (или 
C — в других обозначениях [6,8,9]) ориентирован поч-
ти вдоль оси c || z, а небольшие отклонения спинов от 
оси z образуют x-проекцию другого АФМ вектора,

3 1 2 3 4                ( )= + − −L S S S S A . Проекция L3x (Ax) преобразу-
ется операциями симметрии так же, как и z-проекция 
основного АФМ вектора L2z (Cz). Здесь S1, S2, S3, S4 
обозначают спиновые моменты в четырех кристалло-
графических позициях 4с решетки LiNiPO4 16

2hPnma D=  
с координатами 1 (x, 1/4, z), 2 (1/2 − x, 3/4, 1/2 + z), 
3  – ,3( )/ 4, –x z , 4 (1/2 + x, 1/4, 1/2 − z), где x ≈ 0,28, а 
z ≈ 0,97. Магнитной симметрии Pnm'a такой спиновой 
конфигурации соответствует точечная группа mm'm, 
которая хорошо согласуется с магнитоэлектрическими 
свойствами, но, как содержащая операцию антиинвер-
сии, запрещает СФМ. 

Наведенное магнитным полем двулучепреломление 
света может быть чувствительным инструментом для 

обнаружения пониженной магнитной симметрии кри-
сталла. Если магнитная точечная группа не содержит 
центра антиинверсии 1′ , то в магнитоупорядоченном 
кристалле разрешен линейный магнитооптический эф-
фект (ЛМОЭ) [14]. С его помощью можно выявить 
асимметрию структуры по отношению к операции ан-
тиинверсии, что не всегда удается выяснить традицион-
ными методами. Таким образом, можно было ожидать, 
что магнитооптические эксперименты дадут новую ин-
формацию, полезную для выяснения магнитной струк-
туры АФМ LiNiPO4. В настоящей работе сообщается 
об обнаружении влияния магнитного поля на двулуче-
преломление линейно поляризованного света в АФМ 
LiNiPO4, которое нечетно по абсолютному значению 
напряженности магнитного поля. 

В эксперименте измерялся фазовый сдвиг между 
нормальными световыми модами, распространяющими-
ся вдоль кристаллографической оси c || z. Использова-
ли стандартный модуляционный метод, в котором на 
образец падает световой пучок, эллиптичность поляри-
зации которого изменяется с частотой Ω, а азимут оси 
эллипса сохраняется. После прохождения светового 
пучка через образец (двухосный кристалл) вдоль бис-
сектрисы угла между оптическими осями (ось с) и ана-
лизатор интенсивность света изменяется с частотами Ω 
и 2Ω. Соотношение амплитуд гармоник зависит от со-
здаваемой в кристалле разности фаз между нормаль-
ными световыми модами δ. Если величина δ кратна π, 
амплитуда гармоники с частотой Ω равна нулю, а гар-
моника с частотой 2Ω максимальна. В эксперименте 
подбиралась такая длина световой волны, чтобы в от-
сутствие магнитного поля фазовый сдвиг между модами 
был кратным π и сигнал на одинарной частоте отсут-
ствовал. В этом случае сигнал на частоте Ω, появля-
ющийся в магнитном поле, пропорционален индуци-
руемому фазовому сдвигу δm и изменению величины 
двулучепреломления     ( ) ( )0Hn n H n H∆ =∆ − ∆ = . Необхо-
димо отметить, что включение поля изменяет поляриза-
цию нормальных мод и дает дополнительный фазовый 
сдвиг между ними, обусловленный появляющимися в по-
ле антисимметричными компонентами диэлектрическо-
го тензора. Однако при наличии спонтанного линейного 
двулучепреломления, величина которого (Δn0 ~ 10–2) 
намного больше величины циркулярного двупреломле-
ния (Δncircular ~ 10–4), этот вклад в измеряемую величи-
ну пренебрежимо мал. Образец был помещен в капсулу, 
прикрепленную к хладопроводу, и находился в вакуу-
ме. Криостат не имел холодных окон. Температура об-
разца варьировалась от 10 до 25 К. Магнитное поле 
было приложено параллельно кристаллографической 
оси c образца. Свет распространялся вдоль вектора 
поля H || k || c. Проекция напряженности магнитного 
поля могла изменяться от –65 до +65 кЭ. Измерения 
были выполнены для света с длинами световой волны, 
близкими к 600 нм. 
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На рис. 1(а) показаны зависимости измеренной раз-
ности фаз от напряженности магнитного поля при раз-
личных температурах образца. Прежде всего обращает 
на себя внимание отчетливо выраженная линейная за-
висимость δm от абсолютной величины напряженности 
поля при температуре T = 21,6 К, при которой LiNiPO4 
находится в несоразмерной фазе. Зависимость имеет 
гистерезис. Гистерезисная петля носит характер «об-
ратного гистерезиса», который характерен для несо-
размерных структур. Линейная зависимость наблюда-
ется в узком температурном интервале существования 
несоразмерной фазы при всех доступных в экспери-
менте напряженностях поля до 65 кЭ. 

После охлаждения образца на один градус и пере-
ходе его в соразмерное состояние появляется сильная 
нелинейная зависимость δm(H), имеющая заметный из-
лом в нулевом поле. Излом свидетельствует о том, что 
линейная составляющая зависимости не исчезает. Та-
кой характер зависимости сохраняется и при дальней-
шем охлаждении. На рис. 1(а) приведена зависимость 
δm(H), полученная при температуре образца 19,5 К. 
Появившаяся нелинейная составляющая скорее куби-
ческая, чем квадратичная. Такой вывод можно сделать, 
если отложить величину δm/H как функцию H2 
(рис. 1(б)). На рисунке видно, что экспериментальные 
точки, соответствующие обратному ходу развертки по-
ля H(t) для полей больших 11–14 кЭ, хорошо укла-
дываются на прямые, соответствующие зависимости 
δm/H = a +bH2. При прямом ходе развертки наличие 
линейной составляющей в δm(H) (постоянство δm/H 
при H → 0) также хорошо видно. Значения величин 
δm/H, полученных путем экстраполяции эксперимен-
тальных зависимостей δm/H = f(H2) к полю H = 0, раз-

личны для прямого и обратного хода развертки поля: 
0,14 и 0,075 град/кЭ. 

Результат вычитания из экспериментальных зависи-
мостей кубической составляющей, полученной для об-
ратного хода развертки поля, представлен на рис. 2 для 
трех температур. Видно, что линейная по модулю на-
пряженности магнитного поля составляющая имеется 
в зависимостях δm(H) при всех температурах. Таким 
образом, можно сделать вывод, что кристаллу АФМ 

Рис. 1. (Онлайн в цвете) Зависимость фазового сдвига δm, обусловленного магнитным линейным двулучепреломлением света 
(k || c), от напряженности магнитного поля (Hz || c) в кристалле LiNiPO4 при температурах, которые соответствуют разным 
АФМ состояниям: при Т = 21,64 К () кристалл находится в АФМ модулированной фазе, а при Т = 19,5 К () — в соразмер-
ной АФМ фазе. Для Т = 19,5 К черной линией показана зависимость 3( )f H a H b H= +  (а). На примере кривой δm(Н) для 
Т = 19,5 К, отложенной в координатах δm/H от квадрата напряженности магнитного поля, демонстрируется наличие в экспери-
ментальной зависимости двух составляющих — кубической (прямые черные линии) и линейной (показана величина линейного 
магнитооптического эффекта 2δLMOE/H) (б). 
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Рис. 2. (Онлайн в цвете) Зависимость линейной составля-
ющей δLMOE фазового сдвига (δm), обусловленного магнит-
ным линейным двулучепреломлением света (k || c), от на-
пряженности магнитного поля (H || c || z) в LiNiPO4 при 
температурах вблизи температуры упорядочения ТN: при 
Т = 21,64 К () — модулированное АФМ состояние, а при 
Т = 19,5 К () и 20,3 К () — соразмерное АФМ состояние. 
Скачкообразное изменение δm(Н) в поле около Н = 44 кЭ 
обусловлено переходом АФМ соразмерная — АФМ модули-
рованная фазы. 
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LiNiPO4, находящемуся как в несоразмерной, так и в 
соразмерной фазах, свойственен ЛМОЭ. Тот факт, что 
наведенное двулучепреломление не изменяет знак при 
изменении знака проекции Hz, можно объяснить тем, 
что переключение 180-градусных АФМ доменов при 
исследуемых температурах, близких к температуре со-
размерного упорядочения (TNC = 20,9 К, TNIC = 21,8 К), 
происходит в слабом магнитном поле. 

ЛМОЭ разрешен только в тех магнитоупорядочен-
ных кристаллах, симметрия которых не содержит опе-
рации антиинверсии. Его наблюдение при температу-
рах, соответствующих соразмерной фазе, согласуется с 
наблюдениями в кристалле ультра СФМ. Выявленный 
ЛМОЭ дает возможность сделать некоторые заключе-
ния об особенностях слабой спиновой модуляции. В 
эксперименте свет распространяется вдоль биссектри-
сы угла между оптическими осями — вдоль одной из 
осей индикатрисы, и в этом случае изменение величи-
ны двулучепреломления прямо пропорционально из-
менениям диагональных компонент диэлектрического 
тензора, записанного в кристаллографической системе 
координат. Таким образом, наблюдение ЛМОЭ говорит 
о линейном по полю изменении диагональных компо-
нент диэлектрического тензора Δmεxx и Δmεyy. Следо-
вательно, в матрице магнитооптического тензора qijα, 
связывающего добавки к диагональным компонентам 
симметричной части диэлектрического тензора с проек-
циями напряженности магнитного поля, ,s

ij ijq Hα α∆ε =  
имеются отличные от нуля компоненты qxxz и qyyz. 

Из нейтронографических исследований установле-
но, что в несоразмерной фазе LiNiPO4 основным моти-
вом модуляции является модуляция величины основ-
ного антиферромагнитного вектора L2(C) вдоль оси 
b || y при сохранении его ориентации вдоль оси c || z, 
т.е. в модулированной фазе отлична от нуля величина 
dL2z/dy (dCz/dy). Такой структуре в приближении по-
стоянства длин спинов в пределах элементарной ячей-
ки соответствует точечная магнитная симметрия mmm. 
Группа разрешает ЛМОЭ, но соответствующая ему 
матрица магнитооптических коэффициентов имеет не 
равные тождественно нулю только компоненты qуzz, 
qxzz, qуxz. Но они обусловливают только линейные по 
полю повороты осей диэлектрического тензора (и осей 
оптической индикатрисы). А связанное с этими пово-
ротами изменение двулучепреломления света, распро-
страняющегося вдоль оси z || c, может быть только 
квадратичным по напряженности поля. Поэтому для 
объяснения наблюдаемого эффекта необходимо допус-
тить существование в несоразмерной фазе, кроме ос-
новной моды dL2z/dy, и других, слабых мод антиферро-
магнитной модуляции. Рассматривая разрешенные 
симметрией ионной решетки Pnma одномерные моду-
ляции компонент антиферромагнитных векторов, мож-
но видеть, что среди них имеются такие, симметрия 
которых разрешает линейные по полю изменения дву-

лучепреломления света, распространяющегося вдоль 
оси с. Этим модулированным структурам соответст-
вуют неоднородные инварианты в термодинамическом 
потенциале, содержащие линейно зависящую от маг-
нитного поля проекцию L1x, которая преобразуется так 
же, как и проекция магнитного вектора Mz:  

L1xdL2z/dx – L2zdL1x/dx, 

L1xdL3x/dx – L3xdL1x/dx, 

L1xdL2x/dz – L2xdL1x/dz, 

L1xdL3z/dz – L3zdL1x/dz. 

L1xdL3y/dy – L3ydL1x/dy. 

Чтобы остановиться на каком-либо из них, или ис-
кать другие причины появления эффекта, необходимы 
дополнительные исследования. Однако в любом слу-
чае обнаруженное линейное по полю изменение дву-
лучепреломления линейно поляризованного света сви-
детельствуют об отсутствии симметрии относительно 
операции антиинверсии как в соразмерной, так и в не-
соразмерной АФМ структурах. Оно также указывает на 
то, что обе магнитные структуры более сложные, чем 
те, которые обнаружены в нейтронодифракционных 
исследованиях соразмерной и несоразмерной фаз кри-
сталла LiNiPO4. 
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Linear magneto-optic effect in incommensurate 
phase of the antiferromagnetic LiNiPO4 

Yu.M. Kharchenko, O.V. Miloslavskaya, 
and M.F. Kharchenko 

A linear magneto-optic effect directly proportional 
to the strength of magnetic field birefringence of line-
arly polarized light, has been observed in the well-
known magnetoelectric crystal LiNiPO4. The effect 
is especially pronounced in the incommensurate anti-
ferromagnetic phase of the crystal. The existence of 
the linear magneto-optic effect indicates that the mag-
netic symmetry groups of both incommensurate, and 
commensurate phases of antiferromagnetic LiNiPO4 
have no anti-inversion operation. This fact is con-
sistent with the existence of ultraweak ferromagnetism 
in the crystal and indicates that this antiferromagnetic 
has more complicated magnetic structures than those 
detected in neutron diffraction experiments. 

PACS: 78.20.Ls Magneto-optical effects; 
75.50.Ee Antiferromagnetics; 
61.44.Fw Incommensurate crystals. 

Keywords: LiNiPO4, magnetic birefringence, linear 
magneto-optic effect, incommensurate antiferromag-
netic structure. 
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