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Молекулы с сильным двухфотонным поглощением находят применение в фотодинамичес-
кой терапии или фотонных устройствах. Влияние полярности среды и её дисперсности

на нелинейные оптические свойства шафрана изучалось методом Z-сканирования с по-
мощью непрерывного лазера с длиной волны 532 нм. Установлено, что значения нелиней-
ного показателя преломления и сечение двухфотонного поглощения шафрана возрастают

при уменьшении полярности среды и при увеличении размера капли в микроэмульсии.
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Введение. Физические причины, приводящие к появлению нелинейных оптических

эффектов, достаточно многообразны и встречаются в различных материалах. Например,
материалы с сильным двухфотонным поглощением (ДФП) — один из них шафран — ис-
пользуются в медицине для получения изображений или проведения фотодинамической

терапии [1–4]. Шафран извлекается из рылец цветов травянистого растения. Его качество
зависит от трёх компонентов: кроцина, пикрокроцина и сафроналя, которые отвечают за
цвет, вкус и запах.Шафран выращивают в основном в Иране,Италии,Индии, Греции и Ис-
пании. На северо-востоке Ирана есть одна из самых больших плантаций — Робат-э-Санг,
где выращен экспериментальный шафран. В данной работе были приготовлены смеси ша-
франа в различных растворителях и микроэмульсии (МЭ) для улучшения нелинейных
оптических свойств. Микроэмульсии представляют собой смесь поверхностно-активного
вещества, масла и воды, которые являются стабильными, прозрачными и пригодными
для оптического исследования [5, 6]. В [7, 8] показано, что оптические свойства (интенсив-
ность флуоресценции и длина волны) натриевой соли флуоресцеина и родамина B зависят
от образования МЭ. Двухфотонное поглощение исследовалось в водорастворимой молекуле
в дистирилбензоле и, как показали результаты, уменьшалось в шафране за счёт увеличе-
ния диэлектрической проницаемости растворителя [9]. Сечение ДФП находится в виде

σДФП =
4π2a5

0α

15c0

ω2g(ω)

Γf
δДФП. (1)

Здесь a0, c0 и α — радиус Бора, скорость света в вакууме и постоянная; g(ω) и Γf —
профиль спектральной линии и уширение уровня; δДФП определяется как

δДФП = 24
[(µe − µg)µge

ωf/2

]2
, (2)
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где µge и ωf — дипольный момент перехода и разность между энергиями возбуждённого и

основного состояний; µg и µe — дипольные моменты основного и возбуждённого состояний

соответственно. Из уравнений (1) и (2) следует, что сечение ДФП обусловлено молекуляр-
ным дипольным моментом, который зависит от полярности растворителя и взаимодейст-
вия молекулы со средой. Например, в 4-транс-[p-N, N-ди-n-бутиламино-p-стилбенилвинил]-
пиридин (DBASVP) ДФП изменяется с диэлектрической постоянной или полярностью рас-
творителя [10]. Другие исследования указывают, что нелинейно-оптические свойства рода-
мина 6G зависят от количества поверхностно-активного вещества и концентрации мицелл
в воде [11].

Для измерения ДФП и нелинейного показателя преломления (НПП) эксперименты по
Z-сканированию были описаны в [12, 13]. При Z-сканировании с закрытой апертурой опре-
деляется НПП. Величина НПП n2 находится из разности максимума и минимума пропус-
кания света, прошедшего через диафрагму перед фотоприёмником, ∆TP −V [14]:

n2 = (λ∆TP −V )/(2πLeffI00,406(1 − S)0,27). (3)

Здесь S — линейное пропускание апертуры; Leff — эффективная длина; I0 — интенсив-
ность света. Нормированный коэффициент пропускания при открытой апертуре задаётся
формулой

T (z) =
∑
m= 0

[(−q0)]m/(m+ 1)3/2, (4)

где q0 = (βI0Leff)/(1 + (z/z0)2) (z0 — длина Рэлея, β — коэффициент ДФП) [15].
Нелинейная восприимчивость вычисляется как

χ(3) = χ
(3)
R + iχ

(3)
I . (5)

Реальная часть нелинейной восприимчивости определяет НПП и оценивается с ис-
пользованием следующих уравнений:

χ
(3)
R = 2n2n

2
0ε

2
0c, (6)

где n0 — скорость света, c — показатель преломления. Действительная часть молекуляр-
ной гиперполяризуемости γR задаётся формулой

γR = χ
(3)
R /(L4N). (7)

Здесь L — поправочный коэффициент Лоренца, N — плотность молекул [16].
В данной работе с помощью методики Z-сканирования было исследовано влияние раст-

ворителя и микроэмульсии на повышение нелинейно-оптических свойств шафрана.
Эксперимент. Анионное поверхностно-активное вещество Aerosol OT (бис-(2-этил-

гексил) сульфосукцинат натрия, AOT) и гексан изготовлены фирмой Sigma-Aldrich (США).
Концентрации экстрактов шафрана измерялись взвешиванием оставшегося растворённо-
го вещества после выпаривания растворителей, в качестве которых использовали воду,
этанол и метанол. Все растворы хранились в холодильнике.

Были приготовлены два типа растворов: смесь натурального красного шафрана с
различными концентрациями красителя Cdye в воде, этаноле и метаноле и МЭ в смеси

АОТ, гексана с водным раствором шафрана. Микроэмульсию получали смешиванием объ-
ёмов при фиксированном молярном отношении воды к поверхностно-активному веществу:
X = [H2O]/[AOT] (X = 5, 10 и 20), и разных массовых долей капель (mf,drop = (масса ка-
пель)/(общая масса)). Размер капель контролировался молярным соотношением X. Экс-
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Рис. 1. Спектры поглощения шафрана в трёх растворителях: в метаноле — 0,01 % (a), эта-
ноле — 0,01 % (b), воде 0,01 % (кривая 1) и 0,005 % (кривая 2) (c)

перименты по Z-сканированию проводились с использованием лазера мощностью 80 мВт
с длиной волны 532 нм.

Результаты и обсуждения. Эффект растворителя. В спектре поглощения шаф-
рана в воде (рис. 1) есть пик при λ = 440 нм, который не возрастает с увеличением
количества шафрана от 0,005 до 0,01 %. Шафран в этаноле и метаноле демонстрирует
два пика поглощения при λ = 433 и 458 нм. Поглощение шафрана в воде меньше, чем
в этаноле и метаноле. В спектрах поглощения наблюдалось красное смещение пиков при
смене растворителя от воды к этанолу и метанолу. Интенсивность пика при λ = 433 нм
уменьшается, а уширение возрастает при замене растворителей этанола и метанола водой.
Вероятно, такое различие между спектрами поглощения связано с агломерацией шафрана
в воде, потому что растворимость шафрана в этаноле и метаноле выше.

Нелинейно-оптические свойства шафрана исследованы для трёх растворителей (вода,
этанол и метанол) с помощью методики Z-сканирования (рис. 2 и 3). Нормированная кри-
вая для открытой апертуры показывает минимум для шафрана в указанных растворите-
лях (см. рис. 2), а для закрытой апертуры— пик, за которым следует долина для шафрана
в воде, метаноле и этаноле при разных процентных содержаниях шафрана (см. рис. 3). Зна-
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Рис. 2. Нормированные кривые для открытой апертуры, демонстрирующие минимумы вблизи
Z = 0 при различном процентном содержании шафрана: в воде (a), метаноле (b), этаноле (c)
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Рис. 3. Нормированные кривые для закрытой апертуры, показывающие пик с последующей
долиной для растворов шафрана при его различном процентном содержании: в воде (a), ме-

таноле (b), этаноле (c)

чения НПП n2 и коэффициента ДФП β рассчитывались по данным закрытой и открытой
апертур путём подгонки с помощью уравнений (3) и (4).

На рис. 4, a представлены зависимости коэффициента ДФП β от процентного содержа-
ния шафрана в воде, метаноле и этаноле. Результаты показали, что значения ДФП шафра-
на в воде меньше, чем в этаноле. На рис. 4, b видно, что β в зависимости от диэлектричес-
кой постоянной растворителей при постоянном процентном содержании шафрана умень-
шается с увеличением диэлектрической постоянной растворов. Уменьшение ДФП за счёт
увеличения полярности среды связано с изменением молекулярного дипольного момента.
Агрегация красителя влияет на дипольный момент молекулы [17–19], следовательно, она
может изменить величину ДФП.

Зависимости величины НПП n2 от процентного содержания шафрана в различных

растворителях даны на рис. 5, a. Значение n2 для образцов этанола оказалось выше, чем

a

C, % e

b
 . 

10
- 7
, 
Â

ò/
ñì

70 8050 6030 4020

7

8

1

5

2

3

6

4

5.10-54.10-53.10-52.10-510-5

b

b
 .  

10
- 7
, 
Â

ò/
ñì

9

8

6

4

1

7

2

5

3

C = 0,1 %

Рис. 4. Зависимости ДФП от содержания шафрана: a — коэффициент ДФП как функция про-
центного содержания шафрана в воде (F), метаноле (•), этаноле (�); b — коэффициент ДФП

как функция диэлектрической постоянной растворов при неизменном процентном содержании

шафрана в растворе
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Рис. 5. Зависимости нелинейного показателя преломления от процентного содержания шафра-
на: a — величина НПП как функция процентного содержания шафрана в различных раствори-
телях (воде (F), метаноле (•), этаноле (�)); b — величина НПП как функция диэлектрической

постоянной растворителей при неизменном процентном содержании шафрана в растворе

для воды. Величина n2 как функция диэлектрической проницаемости растворителей при-
ведена на рис. 5, b. Результаты показали увеличение n2 с ростом процентного содержания

шафрана в растворителе и уменьшение величины НПП с повышением полярности раство-
рителя.
Эффект микроэмульсии. На рис. 6 даны нормированные кривые пропускания для от-

крытой апертуры как функции Z, полученные для шафрана в МЭ при трёх мольных отно-
шениях (X = 20, 10, 5).

Нормированные графики Z-сканирования с закрытой апертурой шафрана в МЭ для
различных концентраций приведены на рис. 7. Пиковые значения долин кривых с закрытой
апертурой показывают отрицательный знак n2 для МЭ шафрана.

Рис. 8 представляет зависимости величин n2 и β как функции от процентного со-
держания шафрана в МЭ. Результаты показали, что с ростом молярного отношения от
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Рис. 6. Нормированные кривые пропускания интенсивности для открытой апертуры, демон-
стрирующие минимумы вблизи Z = 0 для МЭ шафрана при различных значениях X: a —
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результат подгонки)
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Рис. 7. Нормированные кривые пропускания интенсивности с закрытой апертурой шафрана
в МЭ: при X = 20 (a), X = 10 (b), X = 5 (c)

5 до 20 происходит усиление ДФП и нелинейно-оптических свойств. Тепловые эффекты в
экспериментах по Z-сканированию начинают проявляться с использованием лазера боль-
шой непрерывной мощности, когда при поглощении света энергия передаётся материалу
и показатель преломления уменьшается. Тепловые эффекты зависят от плотности раство-
ра и коэффициента теплового расширения (dn/dT ). Варьируя размер или концентрацию
шафрана в капле, изменяем плотность и коэффициент теплового расширения раствора, а
также его НПП и ДФП. Таким образом, значения коэффициентов ДФП β и НПП n2 рас-
тут с увеличением размера капли, что связано с агломерацией шафрана и изменением
молекулярного дипольного момента.

Хорошо известно, что смесь AOT/вода/гексан имеет три различные фазы, которые
состоят из олигомерной, переходной и мономерной фаз.Микроэмульсия дляX < 8 является
олигомерной, а для X ≥ 20 — мономерной фазой. Более того, длина углеводородной цепи
гексана мала, поэтому переходная фаза меньше и вблизи X = 10.

a

mf

12

10

8

2

0

6

4

0,02 0,04 0,06 0,08 mf0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,300

b

b
 .  1

0- 7
, 
Â

ò/
ñì

8

6

4

1

7

2

5

3

0

n
2 
. 1

0- 1
2 ,

 Â
ò/

ñì
2

Рис. 8. Зависимости нелинейно-оптических коэффициентов от X: величины n2 (a) и коэффи-
циента β (b) как функций массовой доли капель шафрана в МЭ для X = 5 (•), X = 10 (F) и

X = 20 (�)
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Заключение. В данной работе измерены нелинейно-оптические параметры шафрана
в трёх растворителях (вода, метанол и этанол) и МЭ с использованием методики Z-ска-
нирования. Значения нелинейно-оптических коэффициентов определены на длине волны

532 нм. Все исследованные образцы имеют отрицательный нелинейный показатель прелом-
ления порядка 10−12 см2/Вт и коэффициент двухфотонного поглощения около 10−7 см2/Вт.
Нелинейные эффекты повышаются с уменьшением диэлектрической проницаемости среды

и ростом размера образовавшихся капель. Изменение размера капель (молярного отноше-
ния) является способом улучшения нелинейно-оптических свойств шафрана. Мы полага-
ем, что капли с шафраном (микроэмульсия) являются перспективными для дальнейших
фундаментальных исследований взаимодействия молекул в растворе и фотодинамических

приложений.
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