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Light intensity-dependent changes in the optical rotation angle of isotropic media caused by an intense
laser beam acting upon the wave itself or in concomitancy with another beam of different frequency are
discussed quantitatively. In optically active molecular liquids these changes are small though observable
when using giant pulse lasers. However, in solutions of helical macromolecules (e.g. polypeptides, pro-'
teins, nucleic acids, viruses) saturation of the optical reorientation effect can be achieved with contin-
uously operating lasers of intermediate power when the variations in the optical rotation angle are large
(of the order of hundredths) and thus readily measurable. Such studies will provide a new, direct method
of determining the gyration anisotropy of prolate or oblate molecules and macromolecules as to value and

sign.

Lorsqu'un milieu est soumis 4 une onde lumi-
neuse (vecteur électrique E% oscillant 4 fré-
quence w, vecteur d'onde k) et si la dispersion
spatiale est faible, la polarisation dipolaire in-
duite 4 fréquence w s'exprime, en premiére ap-
proximation, par
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ol le pseudotenseur x’;’TV de rang 3 définit la
susceptibilité de gyration naturelle du milieu
dans l'approximation électrique dipolaire-quadru-
polaire.

Dtaprés (1), 1'angle de rotation optique par
unité de longueur du milieu est
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ou n_ et n, sont les indices de réfraction de la
lumiére circulairement polarisée droite et
gauche, se propageant selon l'axe z du référen-
tiel de laboratoire.

Pour le cas d'un corps isotrope consistant en
des microsystémes (molécules, macromolécules,
ou particules) optiquement actifs, on peut écrire
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oi x¥ = xgl’ yeaﬁy/ﬁ est la susceptibilité gyro-
trope moyenne, Cyqy, €yg €t ¢z, sont les cosinus
des angles entre les axes x, y, z du référentiel
de laboratoire et les axes a, 8, v du référentiel
moléculaire, et le symbole { ) désigne 1'opéra-
tion de moyenne statistique; ¢4, By est le pseudo-
tenseur-unité de Levi-Civitd.

Si la distribution des microsystémes dans le
milieu est tout 4 fait aléatoire, 1'opération de
la moyenne non-pesée conduit a {(cyqy CyBCZ'y> =
€qapy /6 et la partie anisotrope de la susceptibi-
lité (3) disparait. Par conséquent, la rotation
optique de la formule (2) ne subit aucune varia-
tion et correspond 4 ce qu'on appelle 'activité
optique ordinaire [1]. D'autre part, & supposer
qu'il y a orientation des microsystémes par rap-
port 4 la direction du faisceau incident, due
p. ex. 4 des champs extérieurs, 1'opération de
moyenne statistique dans le terme droit de (3) ne
conduira plus 4 la disparition de 1'anisotropie du
tenseur xfl" By? et 1'angle de rotation optique (2)
subira une variation. Nous considérerons ici les
deux cas svivants:

a. Champs électriques alternants faibles F=
2 F,, exp (iw,t) entrainant une réorientation
Langevin partielle des microsystémes par 1'en-
tremise de leurs moments dipolaires électriques
permanents ¢# (4 condition que les fréquences w,,
ne soient pas excessives) ou de leurs ellipsoides
de polarisabilité électrique linéaire décrits par
le tenseur @4 3. Comme simplification, nous
admettrons que celui-ci présente les éléments
non-nuls agg et @11 = a9y (ce qui est vrai pour
les ellipsoides de rotation) et que le vecteur de
champ F agit sous un angle € par rapport 4 la
direction de propagation de 'onde (axe z). Alors
la formule (3) devient

1
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désignant 1'anisotropie de la susceptibilité de
gyration, et ol les fonctions de réorientation des
microsystémes dans le champ F sont, dans une
approximation quadratique

exp{i(w, +w, )t}

&(F) st TR F

15BT 3 1y W M 1+i(w, +w,,)Ty (©)
u% u%

X133 - %11 * 9RT(A +iw,Tp) T 2ET(L +iw,, D) |’

Ici, Tp est le temps de relaxation dipolaire de
Debye et Tg = 7 /3 celui de relaxation de biré-
fringence [2].

En particulier, 4 w = 0, les formules (4)-(6)
définissent la variation quadratique de rotation
causée par un champ électrique statique [3]. Si
wTp et w7y sont simultanément trés grands, on
obtient la variation due 4 la lumiére intense [4,5].

b. La lumiére de laser, d'intensité Iy, grande,
en agissant (par son vecteur électrique E¥L)
sur les ellipsoides de polarisabilité des micro-
systémes, peut les amener 4 s'aligner assez
fortement pour produire de fortes variations
nonlinéaires de l'angle de rotation optique. Dans
le cas ol la lumiére de laser est linéairement
polarisée au vecteur E“L oscillant sous 1'angle
© par rapport 4 la direction du faisceau mesu-
rant E¥, la fonction de réorientation optique de
la formule (4) prend la forme [6,7]

3 exp (:l: ql) _3- _1— (7)
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est un paramétre sans dimensions de réorienta-
tion optique des microsystémes, le signe "+" se
référant au cas de microsystémes élongés (ani-
sotropie positive, g3 > a1 comme dans le CSg)
et le signe "-" 4 celui de microsystémes aplatis
(anisotropie négative, agg < @11, p. ex. CgHg).
La fonction (7) rend compte, en plus, de 1'index
de réfraction saturable [8], de la saturation de
difusion de lumiére de laser [6], ainsi que de la
saturation de 1'effet Kerr optique [9].

¢) Variation auto-induite de 1'activité optique;
ce phénoméne intervient quand un faisceau unique
trés intense et circulairement polarisé se pro-
page selon l'axe 2; on a
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la fonction de réorientation ®(¥ qc) étant toujours
de la forme (7) toutefois avec inversion des sig-
nes, et le paramétre de réorientation ¢; étant
remplacé par un paramétre

wy, W - +
qC = |(¥33 —a1%| (IL+IL)/4kT

adapté 4 la l_umi+ére circulairement polarisée aux
intensités I, I, des deux rotations.

A partir des expressions (2) et (4), la varia-
tion relative de 1'angle de rotation optique due 4
un faisceau laser intense est
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6 étant I'angle de rotation indépendant de 1'in-
tensité lumineuse [1].

Dans le cas de réorientation optique faible
(g<1), on approximera la fonction (7) par la
série

2 3
2‘11 4‘11 8‘11
©(¢q1)=i1—5 *35F a5 T (7a)

et 1'éq. (9) donne le résultat précédent [4] dans
une approximation linéaire par rapport a I7,.
Dans le cas de saturation optique, lorsque
tous les microsystémes sont complétement alig-
nés, la fonction ®(+q) tendd 1 et (-¢) 4 -3
(fig. 1). On voit que 1'étude de la saturation op-
tique d'angle de rotation constitue une méthode
directe de mesurer la valeur de 'anisotropie de
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Fig. 1. Allure de la fonction de réorientation $(xq) de
la formule (7), pour des microsystémes alongés et ap-
latis.
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gyration naturelle (5) permettant en méme temps
de déterminer le signe de cette anisotropie en
fonction de la structure des microsystémes. Les
mémes informations pourront étre obtenues a
partir de 1'étude de la variation auto-induite de
angle de rotation optique (8).

Puisque, actuellement, on mesure la varia-
tion absolue d'indice optiquement induite Az [11],
il parait utile d'écrire encore la formule

® (xq1)
®(Fqe)

An A91
— =4 "= (10)
Ang Afe
ol Any, An, sont respectivement les variations
absolues d'indice et A6, A0, les variations
d'angle de rotatlon optique resultant des formules
(8) et (9) a @ = 90° pour la lumiére linéairement
et circulairement polarisée. Puisque ¢; = 2¢,
dans le cas de réorientation faible, et compte
tenu de (7a), le rapport (10) vaut 4, tandis que
dans celui de saturation compléte il est encore
égal 4 4 pour des microsystémes élongés mais
vaut 1 pour des microsystémes aplatis.

Les petites molécules optiquement actives
présentent une anigotropie de polarisabilité ne
dépassant pas 1023 ¢cm3 et un paramétre de ré-
orientation ¢; = 10~ 0 Iy, 4 T = 300°K. Ainsi,
afin d'obtenir une variation (9) de 1'ordre 10'3
encore mesurable, il faudrait recourir 4 un
faisceau de laser avec un vecteur électrique de
104 ués. Jusqu'd présent, on a réussi 4 mesurer

" la biréfringence induite optiquement dans des
liquides [10] qui est proportionnelle 4 1'intensité
I7, du faisceau de laser. Mais on n'a pas pu ob-
server [12] de nonlinéarité optique (dépendance
de Iy, plus que linéaire) dans les liquides molé-
culaires, car le claquage intervenait toujours.
Ainsi, dans de telles substances, la saturation
optique demandant un faisceau dont le vecteur
électrique serait de 105 ués n'est pas expérimen-
talement possible. Peut-étre réussira-t-on 4
perfectionner les méthodes de maniére 4 rendre

mesurables des variations (9) au-dessous de 103,

D'autre part, on peut atteindre un degré con-
sidérable d'alignement dans les solutions diluées
de macromolécules rigides, od méme la satura-
tion électrique apparait facilement [7]. Tinoco
[13], dans des solutions de poly-y-benzyle-L-
glutamide, avait observé des variations de 1'angle
de rotation optique proportionnelles au carré du
champ électrique statique. Certes, en agissant
par impulsions de laser, il faudra mener l'expé-
rience de facon 4 permettre aux macromolécules
(ou aux particules colloidales) de suivre le champ
lumineux. Le temps de relaxatmn, gour les pro-
téines aqueuses, sont de 10-6 4 10-8 sec et leur
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amsotrople de 1'ordre de 10718 ¢cm3, d'on q1 =
10-57 L, €t 1'on peut encore avoir recours aux
lasers 4 rubis de grande puissance donnant des
impulsions de quelques microsecondes et un
champ électrique de 100 ués (et méme 10% ués
au foyer), ce qui produit des variations de plu-
sieurs centiémes dans 1'angle de rotation (9)
faciles 4 mesurer. Les macromolécules géantes
de la biologie ont des temps de relaxation assez
longues (102 - 10-4 sec); en étudiant leurs solu-
tions il faudra employer des lasers 4 action con-
tinue mais de puissance aussi grande que pos-
sible. L'anisotropie d'une solution de virus de
la mosaique du tabac est d'ordre 10-14 [7] et son
temps de relaxation 10~° sec, donc le paramétre
d'orientation est élevé ¢) = 0.1 I}, et 1'on pourra
obtenir la saturation optique compléte d'aprés la
formule (9) en employant p. ex. un laser 4 argon
puissant au faisceau porteur d'un champ élec-
trique de 5-10 ués. Des effets aussi considé-
rables auront lieu dans les solutions de collagéne,
de DNA, etc. [2], [7] od il suffira d'un laser &
gaz de puissance intermédiaire pour obtenir des
variations de quelques centiémes de 1'angle de
rotation.
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