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Розглянуто методику та результати вимiрювання оптичної активности в кристалах
KH2(1−x)D2xPO4 (DKDP) та CsH2(1−x)D2xAsO4 (DCDA) на високоточному комп’ютеризовано-
му поляриметрi. Установлено, що дейтерування майже не змiнює величини оптичної активно-
сти в DKDP, тодi як у DCDA (60% дейтерiю) вона на 36% менша, нiж у CDA. Порiвнюються
систематичнi похибки використаної апаратури з вiдомими її аналогами.
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I. ВСТУП

Значний iзотопiчний ефект у сеґнетоелектричних
та кристалооптичних властивостях є одним з найцiка-
вiших експериментальних фактiв для кристалiв гру-
пи KDP (KH2PO4). Деякi з них винятково чутливi
до дейтерування (замiни водню на дейтерiй), напри-
клад, рухливiсть доменних стiнок у кристалах DKDP
(KH2(1−x)D2xPO4) зменшується на сiм порядкiв вели-
чини [1]. Тому й природно, що iзотопнi явища в крис-
талах групи KDP давно привертають увагу дослiд-
никiв [2]. Водночас вплив дейтерування на оптичну
активнiсть (ОА) досi майже не з’ясовували нi теоре-
тично, нi експериментально. Результати працi [3] сто-
сувалися лише однiєї концентрацiї дейтерiю в DKDP i
були одержанi на ранньому варiянтi апаратури HAUP
(high accuracy universal polarimeter), тому сьогоднi їх
не можна вважати достовiрними. Так само недостат-
ньо перевiреними є й данi, якi поданi в [4]. Викорис-
товуючи апробовану методику, реалiзовану на високо-
точному комп’ютеризованому поляриметрi, ми спро-
бували визначити ОА для низки зразкiв iз рiзним сту-
пенем дейтерування. Цi результати доповнюють наяв-
нi данi щодо оптико-фiзичних властивостей кристалiв
групи KDP, як важливих для оптоелектронiки мате-
рiялiв, та дають змогу узагальнити виконанi теоре-
тичнi дослiдження з питань впливу дейтерування на
їхнi оптичнi властивостi.

II. ОСОБЛИВОСТI МЕТОДИКИ

У кристалах групи KDP уздовж оптичної осi ОА
заборонена симетрiєю, її можна вимiрювати перпен-
дикулярно до неї на тлi лiнiйного двопроменезалом-
лення (ЛДЗ). Тензор ґiрацiї ĝ для неантиоморфної
групи симетрiї 4̄2m має лише двi однаковi за абсолют-
ною величиною компоненти з протилежними знаками
g22 = −g11. За таких умов методики визначення ОА
передбачають точне вимiрювання елiптичности нор-
мальних хвиль k, яка безпосередньо пов’язана зi ска-
лярним параметром ґiрацiї G спiввiдношенням

G = 2k∆nn̄, (1)

де ∆n — величина ЛДЗ, n̄ — середнє значення по-
казника заломлення. Для напрямку поширення свiт-
ла вздовж кристалофiзичної осi x величина G = g11,
а вздовж осi y G = g22, тому ґiрацiйна поверхня має
характерний вигляд, зображений на рис. 1.
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Рис. 1. Тензор ґiрацiї ĝ для точкової групи симетрiї 4̄2m
та форма ґiрацiйної поверхнi кристалiв групи KDP. Тем-
нi дiлянки вiдповiдають додатним значенням скалярного
параметра ґiрацiї G, свiтлi — вiд’ємним.

Використано методику, яка описана в [5] i передба-
чає точне експериментальне вимiрювання так званих
характеристичних кутiв (азимутiв лiнiйно поляризо-
ваного свiтла) θ0, θ1, θ2 за умов плавної змiни рiзницi
фаз Γ = 2π∆nd/λ. Позначення тут цiлком збiгаються
iз використаними в цитованiй вище працi. Для фiксо-
ваної довжини хвилi λ можна забезпечити змiну ве-
личини Γ, якщо скористатися термооптичним ефек-
том. Майже всi сеґнетоелектрики мають значнi тем-
пературнi змiни ЛДЗ. Правильно пiдiбравши товщи-
ну зразка d, можна домогтися абсолютного приросту
Γ ≈ 2π вiд його нагрiвання на 30÷40 К. Для кристалiв
групи KDP, зокрема, оптимальна товщина становить
близько 0.5 ÷ 0.7 мм.

Характеристичнi кути вимiряно на керованому вiд
комп’ютера поляриметрi [6] за схемою поляризатор–
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зразок–аналiзатор (PSA) з урахуванням залишкової
елiптичности поляризатора p, аналiзатора q та ази-
мутальної похибки δχ. Першим серед згаданих кутiв
є т. зв. iнварiянтний азимут

θ0 = (k − p) ctg
Γ

2
−

δχ

(1 − cosΓ)
. (2)

Другим характеристичним кутом є азимут θ1, при
якому на виходi системи PSA елiптичнiсть свiтла ну-
льова,

θ1 = (k − p) ctg Γ − (k + q)/ sin Γ. (3)

Третiй характеристичний азимут θ2 шукаємо з умо-
ви мiнiмуму пропускання системи PSA зi схрещеними
поляризаторами.

θ2 = −
1

2
(p + q) ctg

Γ

2
−

1

2
δχ. (4)

Характеристичнi азимути вимiрюємо незалежно,
але можна побачити, що iснує аналiтичний зв’язок
мiж їхнiми рiзницями ∆θ01 = θ0 − θ1, ∆θ02 = θ0 − θ2,
∆θ12 = θ1−θ2, тому й одержуємо спiввiдношення, якi
були використанi в працi [5].
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Рис. 2. Залежностi мiж рiзницями характеристичних
кутiв ∆θ01, ∆θ02, ∆θ12 i величиною Γ побудованi з вимi-
рювань ОА кристала CDA для довжини хвилi λ = 633 нм.

Експериментально вимiрянi на поляриметрi вели-
чини ∆θ01, ∆θ02 та ∆θ12 сильно залежать вiд рiзницi
фаз Γ чи cosΓ. На рис. 2 вони зображенi для крис-
тала CDA, але є типовими для подiбних вимiрювань.
Iнтервал температур, у якому одержанi цi данi, ста-
новив 21÷ 53◦C. З рис. 2 видно, що iснують критичнi
дiлянки Γ, у яких рiзницi характеристичних кутiв ста-
ють надто великими. Вони обмежуються значеннями
cosΓ мiж 0.99÷ 1 та −0.95÷−1.

Для опрацювання експериментальних даних, ви-

значення елiптичности нормальних хвиль k, система-
тичних похибок γ = p − q та δχ найоптимальнiше ви-
користовувати спiввiдношення

∆θ01 sin Γ = 2k − γ − δχ ctg(Γ/2), (5)

якщо −1 < cosΓ < 0, або також одержаний з (5) вираз

∆θ01(1 − cosΓ) = (2k − γ) tg(Γ/2) − δχ, (6)

якщо 0 ≤ cosΓ < 1. Тодi можна апроксимувати цi за-
лежностi для пошуку невiдомих параметрiв (2k − γ)
та δχ, вибравши арґументами вiдповiдно ctg(Γ/2) i
tg(Γ/2). У невеликому iнтервалi температур часто та-
ка апроксимацiя може бути лiнiйною або квадратич-
ною. Уникнути можливi похибки вимiрювання харак-
теристичних кутiв можна перевiркою виконання спiв-
вiдношення:

∆θ01(1 + cosΓ) = 2∆θ02. (7)

Однак з рис. 2 видно, що з наближенням до дiлян-
ки, де cosΓ → −1, характеристична рiзниця ∆θ02 →

0, тому тут доцiльнiше перевiряти спiввiдношення
мiж рiзницями ∆θ01 та ∆θ12, якi мають задовольняти
умову:

∆θ01(1 − cosΓ) = −2∆θ12. (8)
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Рис. 3. Залежностi мiж характеристичною рiзницею
∆01 = ∆θ01(1 − cos Γ) i величиною tg(Γ/2) для кристала
CDA.

Це дає змогу визначити величину (2k − γ) та по-
хибку δχ. Вилучали систематичну похибку γ за схе-
мою, яка аналогiчна до описаної в [5]. Тобто вимi-
рювання проводили для двох можливих орiєнтацiй
зразка в поляризацiйнiй системi. На рис. 3 зображе-
но двi експериментально вимiрянi залежностi ∆z,y

01 =
δθ01(1 − cosΓ) вiд tg(Γ/2) для кристала CDA. Вони
одержанi для випадкiв, коли азимут θ поляризацiї
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свiтла перед кристалом становить невеликий кут iз
кристалофiзичними осями z та y вiдповiдно.

Залежностi на цьому рисунку добре апроксимують-
ся прямими лiнiями, тому абсолютну величину елiп-
тичности нормальних хвиль k можна вважати сталою
для невеликого iнтервалу температур. Оскiльки зна-
ки k на них протилежнi, то систематичну похибку γ
визначаємо за сумою:

∆z

01 + ∆y

01 = −2γ. (9)

Iз рис. 3, зокрема, одержимо, що ∆z

01 = 0.1226±0,0002
град, а ∆y

01 = −0.1253 ± 0.0004 град. Отже, систе-
матична похибка γ = p − q = 0.0014 град становить
лише близько 2% вiд вимiрюваної величини елiптич-
ности k, що винятково мало для поляриметрiв типу
HAUP. Азимутальнi вiдхилення δχz = 0.0015± 0.0007
град, δχy = −0.0016 ± 0.0007 град також вiдрiзняю-
ться знаками (це пояснюється змiною знака величини
tg(∆/2)), але за абсолютним значенням вони однаковi
в межах похибки, це дає змогу використовувати їхнє
середнє в розрахунках величини ОА.

III. РЕЗУЛЬТАТИ ТА СИСТЕМАТИЧНI

ПОХИБКИ

Щоб виявити вплив дейтерування кристалiв KDP
i CDA на їхню ОА, ми використали зразки, якi ви-
рощенi понад 30 рокiв тому, але ретельна перевiрка
температури фазового переходу показала, що процен-
тний умiст дейтерiю в них не змiнився. Виготовляли
пластинки x- чи y-зрiзiв, контроль орiєнтацiї криста-

лофiзичних осей здiйснювали за допомогою коноско-
пiчних iнтерференцiйних картин, якi спостерiгаються
за умов поздовжнього електрооптичного ефекту. Зва-
жаючи на порiвняно велике ЛДЗ (∆n ∼ 0.04), особ-
ливу увагу придiляли плоскопаралельностi зразкiв.

Заломлюючi властивостi дейтерованих кристалiв
групи KDP активно вивчали [7–10], однак невеликi
розбiжностi мiж ними все ж iснують. Тому вважає-
мо за доцiльне подати також елiптичностi нормаль-
них хвиль k. Як бачимо з таблицi 1, дейтерування
кристалiв KH2(1−x)D2xPO4 майже не змiнює величи-
ни k. Значно суттєвiший внесок у розраховану вели-
чину компонент тензора ґiрацiї g11 дають змiни се-
реднього показника заломлення n̄ та ЛДЗ ∆n.

Хоча явище повертання площини поляризацiї свiт-
ла вздовж оптичноi осi в кристалах групи KDP не
спостерiгається, для оцiнки величини ОА у них де-
коли використовують формально розраховане питоме
повертання ρ = πg11/(λne) [11,12]. Оскiльки за умова-
ми симетрiї воно можливе лише перпендикулярно до
осi z, тут фiгурує незвичайний показник заломлення
ne. Порiвняння величин ρ також пiдтверджує незнач-
ний вплив дейтерування на ОА кристалiв KDP.

За нашими даними [5], найбiльшу ОА серед пред-
ставникiв групи KDP мають кристали CsH2AsO4

(CDA). Дослiдивши також CsH2(1−x)D2xAsO4

(DCDA) з вiдносним умiстом дейтерiю x = 0.60, ми
виявили аналогiчний iзотопiчний ефект, але змен-
шення ОА тут значно виразнiше. Зокрема розрахо-
вана величина компоненти тензора ґiрацiї g11 для
DCDA зменшується на 36% порiвняно з CDA (див.
таблицю 1), тодi як у DKDP вона зменшується лише
на 8%.

Кристал ne n̄ ∆n 2k, g11, ρ,

(дейтер.) град 10−5 град/мм

KDP 1.4669 1.4871 0.0405 0.0370 3.89 7.53

DKDP (0.71) 1.4660 1.4852 0.0385 0.0380 3.79 7.35

DKDP (0.84) 1.4656 1.4846 0.0381 0.0375 3.70 7.17

DKDP (0.93) 1.4648 1.4836 0.0377 0.0377 3.68 7.13

CDA 1.5450 1.5560 0.0221 0.1240 7.41 13.62

DCDA (0.60) 1.5445 1.5528 0.0165 0.1060 4.74 10.56

Таблиця 1. Кристалооптичнi параметри дейтерованих кристалiв групи KDP (T = 320 K). Показники заломлення n0,
n̄ та ЛДЗ ∆n узято з праць [7–9].

Паразитнi елiптичностi поляризаторiв та iншi сис-
тематичнi похибки апаратури, якi одержанi з аналi-
зу результатiв вимiрювання ОА дейтерованих крис-
талiв, подано в таблицi 2. Зауважимо, що умови всiх
експериментiв (загалом їх виконано понад 20) макси-
мально наближенi, зразки виготовлено приблизно од-

накової товщини, об’ємна однорiднiсть кристалiв гру-
пи KDP традицiйно досить висока. Незважаючи на
гiгроскопiчнiсть, вони добре обробляються, а полiро-
ванi поверхнi зберiгають свої властивостi впродовж
тривалого часу. Цi обставини дають змогу визначи-
ти кiлькiснi параметри якости поляризацiйної систе-
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ми нашої апаратури. Порiвняння одержаних даних з
аналогiчними параметрами недосконалости апарату-
ри iнших дослiдникiв, якi використовували методику
HAUP [13, 17, 18], дають пiдстави вважати нашу апа-
ратуру однiєю з найдосконалiших за рiвнем система-
тичних похибок. Зауважимо, що в серiї експериментiв
iз кристалами DKDP, CDA, DCDA величина систе-
матичної похибки p зазнає невеликих змiн, причому
зберiгається її знак.

Вимiрювання з кристалом KDP виконанi ранiше [5],
тому й вiдповiдний параметр є цiлком iншим. Такий
результат узгоджується з тими мiркуваннями, що по-
ляризатор є першим елементом поляризацiйної систе-
ми, й навiть замiна зразкiв не впливає суттєво на ве-
личину паразитної елiптичности поляризатора p. Ли-
ше за таких умов можна використовувати допомiж-
нi процедури з розвертанням кристала i вважати цю

систематичну похибку сталою.

Вiдмiнностi в аналогiчних параметрах недоскона-
лости можна зауважити в результатах праць [14–16],
незважаючи на те, що вони стосуються серiї вимi-
рювань рiзних зразкiв одного кристала Rb2ZnCl4,
Rb2ZnBr4 чи (N(CH3)4)2ZnCl4 вiдповiдно (таблиця 2).
Найсуттєвiшими недолiком у них є вiдмiнностi знакiв,
вони вказують на чутливiсть апаратури HAUP до пе-
реюстування оптичної схеми.

Можна припускати також, що оптична якiсть крис-
талiв суттєво впливає на параметри недосконалос-
ти. Це пiдтверджується мiркуваннями авторiв праць
[19,20]. Оскiльки якiсть кристалiв з несумiрними фа-
зами, якi дослiджено в цитованих тут працях, є неви-
сокою, то й систематичнi похибки виявляються знач-
но вищими порiвняно з нашою апаратурою.

Кристал δχ, γ, p, q,

(дейтер.) 10−4 10−4 10−4 10−4

KDP 0.65 0.91 –2.11 –3.02

DKDP (0.71) –0.77 0.05 0.66 0.61

DKDP (0.84) 0.52 0.32 0.26 –0.06

DKDP (0.93) –0.17 0.26 1.65 1.39

CDA –0.27 0.24 1.62 1.38

DCDA (0.60) 1.32 0.45 0.68 0.23

LiNbO3 [13] – 2.33 3.13 0.80

LiTaO3 [13] – 6.91 –1.85 –8.76

(N(CH3)4)2ZnCl4 [18] –17.0 –2.0 – –

–7.0 –2.0 – –

Rb2ZnCl4 [14] 6.59 3.52 –1.52 –5.04

–7.68 –2.35 –4.48 –2.13

10.80 –2.73 1.20 3.93

4.93 1.56 –2.49 –4.05

Rb2ZnBr4 [15] 3.63 0.88 3.89 3.01

3.48 0.40 –6.17 –6.57

–11.57 11.90 9.63 –2.28

3.47 –4.83 –1.55 3.28

(N(CH3)4)2ZnCl4 [16] 5.04 4.30 3.98 –0.32

8.61 –6.04 1.93 7.97

–3.81 –11.10 –3.52 7.58

–3.90 8.52 3.22 –5.30

Таблиця 2. Систематичнi похибки та параметри недосконалости поляризаторiв, якi зафiксованi пiд час вимiрювань
ОА дейтерованих кристалiв групи KDP.
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INFLUENCE OF DEUTERATION ON THE OPTICAL ACTIVITY IN KDP CRYSTALS

Y. I. Shopa, L. P. Lutsiv–Shumskiy, A. E. Ftomyn
Ivan Franko National University of Lviv, Department for Nonlinear Optics

107 Tarnavskiy St., Lviv, UA–79056, Ukraine

Methods and results of optical activity measuring in KH2(1−x)D2xPO4 (DKDP) and CsH2(1−x)D2xAsO4

(DCDA) crystals with high-accuracy computerized polarimeter are considered. It is discovered that deuteration
almost does not change the magnitude of optical activity in DKDP, while in DCDA (60% heavy hydrogen) it is
reduced by 36%. The systematic errors of the used apparatus with its known analogues are compared.
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