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光与金属纳米手性结构作用可展现超强的等离激元圆二色性. 然而, 光激发下金属纳米手性结构的光力

与光热的协同作用效应如何影响其圆二色性, 仍缺乏深入的理解. 本研究针对具有相邻同手性中心的金纳米

棒三聚体, 探讨了圆偏振光激发下的不对称光力与光热的协同作用效应对其手性结构及相应等离激元圆二

色性质的影响. 基于有限元法的模拟计算表明: 在光热温度梯度场激活金纳米棒手性三聚体的结构动态变化

的同时, 左旋/右旋圆偏振光产生的不对称光扭矩将导致金纳米棒三聚体几何结构 (特别是手性中心的扭转

角)出现不对称变化, 从而使金纳米棒三聚体的等离激元圆二色光谱响应呈现明显的偏振依赖性. 进一步的

实验研究表明: 基于这种不对称光力与光热的协同作用效应, 左旋和右旋圆偏振光能够用于调控等离激元圆

二色光谱响应的不对称增强和抑制. 本研究不仅为研究光学调控纳米等离激元手性组装结构奠定了理论基

础, 也为实验设计和制备物理方法调控的先进纳米光子学器件提供了重要参考.
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1   引　言

手性, 即物体或结构与其镜像无法通过平移或

旋转实现完全重合的特性 [1,2], 是自然界中普遍存

在的现象, 广泛存在于有机和无机材料中. 近年来,

金属纳米手性结构因其独特的等离激元特性, 成为

纳米科学和纳米技术领域备受关注的研究热点 [3–7].

这些结构在紫外到红外光谱范围内展现出优异的

等离激元共振特性 [8,9], 使其在纳米光子器件 [9]、生

物传感 [10–12]、手性催化 [13] 等领域展现出巨大的应

用潜力. 构建金属纳米手性结构的常用方法是利用

分子介导的自组装技术, 制备空间手性排列的纳米

颗粒. 例如分子介导形成的金纳米棒 (gold nanorods,

GNRs)的手性组装结构 [14,15], 因其对左旋圆偏振

光 (left-handed  circularly  polarized  light,  LCP)

和右旋圆偏振光 (right-handed circularly polarized

light, RCP)具有不同的吸收截面, 呈现为表面等

离激元共振频率区的圆二色性 (circular dichroi-

sm, CD), 即等离激元 CD[16].

0◦ < |θ| < 90◦

在 GNRs自组装形成的手性寡聚体中, 具有

一定相对扭转角 q (  )的 GNR二聚

体是基本的手性单元, 通常也称为手性中心. GNR

二聚体的镜像异构体分为 P型和 M型手性对映

体, 两者的等离激元 CD光谱呈现镜像对称性. 对

于具有多个手性中心的 GNR寡聚体, 尤其是由相

同的 P型或 M型手性单元组成的寡聚体, 在等离

激元强耦合条件下将展现出显著的等离激元 CD
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光学活性 [17,18].

除了超强的等离激元 CD响应, 光与 GNR手

性寡聚体的相互作用还涉及光热效应 [19,20] 和光力

效应 [21,22]. 光热 CD是指在 LCP和 RCP激发下

产生的不同光热温度, 此效应已被应用于选择性熔

融位于 GNR手性二聚体间隙区域的链接分子 [23].

此外, 圆偏振光与 GNR手性寡聚体的相互作用还

将产生光学力和光扭矩, 可用于操控纳米手性结构

的结构变化. 例如, Zhao等 [24] 发现圆偏振光诱导

的不对称光扭矩可用于动态调控 GNR二聚体的手

性构型. Song等 [25] 的理论研究表明, 在光与 GNR

手性二聚体相互作用中, 还将发生光热效应和光力

效应的协同作用. 例如, 对于分子介导形成的 GNR

手性二聚体, 光热温度达到阈值激活二聚体的动态

手性结构的同时, 圆偏振光产生的光扭矩可用于调

控其动态手性结构 [25]. 相比于 GNR手性二聚体,

如何理解具有多个手性中心、复杂的 GNR寡聚体

在光热与光力效应的协同作用下的结构变化及其

等离激元 CD性质调控, 仍亟待深入研究.

本文选取具有两个相同手性中心 (PP或MM)

的 GNR三聚体作为研究对象 ,  利用有限元法

(finite element method, FEM)对其光力与光热效

应的协同作用进行了理论研究. 仿真结果表明, 光

热温度激活 GNR手性三聚体结构的同时, 通过圆

偏振光产生的不对称光扭矩可调控每个手性中心

的扭转角, 从而实现对GNR三聚体手性对映体 (PP

型和 MM型)等离激元 CD信号的选择性增强或

抑制. 实验研究证实, 圆偏振光激发下 GNR手性

寡聚体的确出现了等离激元 CD光谱的不对称响

应, 即 LCP和 RCP能够选择性增强或抑制 GNR

手性寡聚体的等离激元 CD信号的强度, 与仿真结

果定性一致. 

2   理论分析

如图 1(a)所示, 本研究采用的是一种由链接

分子构建的 GNR手性三聚体结构. 该结构由三个

相同的 GNR组成, 每个 GNR的长度为 65 nm, 直

径为 22 nm, 且相邻 GNR之间的间隔为 8 nm, 与

链接分子的长度相同. GNR手性三聚体中 GNR1

与 GNR2(定义为 GNR1-2)及 GNR2与 GNR3(定

义为GNR2-3)分别形成两个手性中心, 其中GNR2

相对于 GNR1以及 GNR3相对于 GNR2的扭转

角 (q)决定了三聚体的手性类型. 当两个手性中心

均以顺时针方向扭转 q 时 (即 q 为负值), 形成 PP

型 GNR三聚体 (如图 1(b)中的 PP-state); 当两

者均以逆时针方向扭转 q 时 (即 q 为正值), 则形成

MM型 GNR三聚体 (如图 1(b)中的 MM-state).

值得注意的是, GNR1和 GNR3也可能构成手性

中心, 但由于两者距离较远, 耦合较弱, 在本研究

中不做讨论.

仿真中所需的金的介电函数取自 Johnson和

Christy[26] 的研究数据, 整个计算模型置于介电常

数为 1.77的水介质中, 并采用完美匹配层作为边界

条件. 所有数值计算均使用 COMSOL Multiphysics

6.0软件进行. 仿真结果显示, GNR手性三聚体的

消光光谱在 525, 659和 744 nm处分别出现了三

个显著的吸收峰 (如图 1(c)和补充材料图 S1所示

(online)), 前两个峰与 GNR三聚体的横向和纵向

等离激元共振有关, 第三个峰则源于三聚体近场耦

合相互作用引起的等离激元拉比劈裂.

GNR手性三聚体的等离激元 CD表示为 

CD = ∆σext = σLCPext − σRCPext , (1)

σLCPext σRCPext式中,   和  分别为GNR手性三聚体在 LCP

和 RCP激发下的消光截面. GNR手性三聚体的

等离激元 CD光谱呈现双峰特征 (如图 1(d)所示),

在 659和 744 nm处分别出现两个峰. PP型和MM

型 GNR三聚体的等离激元 CD光谱镜像对称.

我们计算了 GNR手性三聚体中 GNR1-2和

GNR2-3的光热 CD光谱 (光热效应计算详见补充

材料 (online)), 两者谱型一致 (如图 2(a)和补充材

料图 S2 (online)所示). 以 GNR1-2的光热 CD光

谱为例, 该光谱与 GNR手性三聚体的等离激元

CD光谱具有相同的双峰结构 (如图 1(d)所示), 分

别在 659和 744 nm处出现两个吸收峰.

Trise

根据 Song等 [25] 的研究, 当链接分子与 GNR

界面中心位置处的光热温度升高至约 60 ℃(阈值

温度)时, 将削弱链接分子产生的内在扭矩, 从而

激活 GNR手性二聚体的结构不稳定性. 在此我们

假定光热温度 60 ℃ 将激活 GNR手性三聚体结构

不稳定性. 对于 GNR间隙区域的中心点 (图 2(a)

中插图圆点, 代表链接分子的位置), 我们计算了其

在 721 nm波长偏振光激发下的光热温度  , 结

果显示 GNR1-2和 GNR2-3的光热温度的变化趋

势相同 (见补充材料图 S3, 图 S4 (online)). 以 PP

型 GNR三聚体中的 GNR1-2为例 (如图 2(b)所
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I = 1.46× 108 mW·cm−2

Trise

Trise

示), 当激光功率密度为  时,

圆偏振光激发下光热温度  达到阈值 ,  PP型

GNR三聚体结构被激活 .  相比之下 ,  线偏振光

(linearly  polarized  light,  LPL)激发下光热温度

 未能达到该阈值, PP型 GNR三聚体结构未

被激活. 同样, 对于 MM型 GNR三聚体, 相同激

光功率密度的圆偏振光可以激活该结构, 而 LPL

则无法激活.

考虑到圆偏振光激发下 GNR手性三聚体的

结构变化主要涉及分子内在扭矩和相对光扭矩之

间的竞争和平衡 [25], 我们使用麦克斯韦应力张量法 [24]

计算了作用于 GNR手性三聚体的相对光扭矩. 公

式如下: 

∆M21 = M2 −M1

=

∫
S2

r2 × T2 · nds−
∫
S1

r1 × T1 · nds, (2)
 

∆M32 = M3 −M2

=

∫
S3

r3 × T3 · nds−
∫
S2

r2 × T2 · nds, (3)

S1 S2 S3 n

T1 T2 T3

r1 r2 r3

S1 S2 S3

∆MZ21 ∆MZ32

式中,    ,    和   为 GNR周围的封闭面.    为

垂直于积分曲面的向外向量.   ,   和  为时间

平均麦克斯韦应力张量的面积积分.    ,    和  

分别为积分曲面  ,    和   上的位置向量 .  在

此我们仅考虑以 Z 轴为旋转轴的 GNR手性三

聚体的相对光扭矩, 其中  和  分别为

GNR2相对于 GNR1和 GNR3相对于 GNR2的光

扭矩.

0◦ <

|θ0| < 5◦

∆MZ21 ∆MZ21

0◦ < |θ0| < 5◦

∆MZ21

图 2(c)为在 721 nm波长偏振光激发下  

 范围内 GNR2相对于 GNR1的光扭矩

 , 其中  的正号和负号分别对应逆时

针和顺时针光扭矩. 在  范围内, LCP

激发下 GNR1-2的光扭矩  为负, RCP激发
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图 1    GNR手性三聚体的物理模型及其光学性质　(a) 圆偏振光与 GNR手性三聚体相互作用的物理模型, 展示了在六个方向

平均的圆偏振光激发下的三聚体结构, 其中链接分子位于 GNR之间的间隙区域 ; (b) PP型和 MM型 GNR手性三聚体的结构

示意图; (c) PP型 GNR三聚体的消光光谱 ; (d) 具有相反手性的 GNR三聚体的等离激元 CD光谱 . 其中 PP型 GNR三聚体中

GNR1-2和 GNR2-3的扭转角   ,  MM型 GNR三聚体中 GNR1-2和 GNR2-3的扭转角   .  入射光功率密度为

  

I = 1.4× 108 mW·cm−2

Fig. 1. Physical models and optical properties of GNR chiral trimer: (a) The physical model of the interaction between circularly

polarized light and GNR chiral trimer shows the trimer structure under six directions of average circularly polarized light excita-

tion, with linking molecules located in the gap region between GNR; (b) the schematic diagram of the structure of PP-state and

MM-state GNR chiral  trimers;  (c)  the extinction spectra of  PP-state GNR trimer;  (d) the plasmonic CD spectra of  GNR trimer

with opposite chirality. The twist angle q of GNR1-2 and GNR2-3 in PP-state GNR trimer is –1.5°, and the twist angle q of GNR1-2
and GNR2-3 in MM-state GNR trimer is 1.5°. The incident light power density is   .
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∆MZ21下 GNR1-2的光扭矩   为正. 由此, 当 GNR

手性三聚体被光热温度激活时, 正/负光扭矩将在

与分子内在扭矩的竞争中, 主导 GNR手性三聚体

的结构. 假定光热温度不破坏 GNR三聚体的链接

分子 (即纳米棒之间的间距保持不变), GNR手性

三聚体的结构变化将主要表现为扭转角的变化. 值

得注意的是, LPL激发下 GNR1-2的光扭矩的绝

对值与圆偏振光相比低约 2个数量级, 结合其低于

阈值温度的光热效应, 光扭矩无法导致 GNR手性

三聚体产生结构变化.

θ0

θ1 ≈ θ0

∆MZ21

θ0

θ2 > θ0 θ0

θ2 < θ0

∆MZ21

根据计算结果, 我们提出在不同偏振光激发下

光扭矩导致的 GNR手性三聚体中手性中心的扭

转角变化模型. 对于 PP型 GNR手性三聚体的手

性中心 (如图 3所示), 设定光激发前的初始扭转角

为  . LPL激发下手性中心未被激活, 此时 GNR2

相对于 GNR1的末态扭转角维持  ; 圆偏振

光激发下手性中心被激活, 不对称光扭矩可以选择

性调控 GNR1-2的扭转角. 具体来说, LCP激发

下, GNR1-2的负光扭矩   使 GNR2相对于

GNR1顺时针扭转: 当  为负值时, 这种扭转进一

步增加顺时针扭转角, 使 GNR1-2的末态扭转角

 ; 当  为正值时, 这种扭转部分抵消原本的

逆时针扭转角, 使 GNR1-2的末态扭转角  .

相反, RCP激发下, GNR1-2的正光扭矩  

θ0

θ3 < θ0

θ0

θ3 > θ0

使 GNR2相对于 GNR1逆时针扭转: 当  为负值

时, 这种扭转使 GNR1-2的末态扭转角  ; 当

 为正值时, 这种扭转使 GNR1-2的末态扭转角

 .

通过计算 GNR2-3的相对光扭矩发现, 当其

与 GNR1-2的扭转方向一致时, 圆偏振光对两者表

现出相同的选择性调控效应 (见补充材料图 S5

(online)). 这表明圆偏振光可以实现对 GNR手性

三聚体 (含两个相同的手性中心)的扭转角的选择

性调控: LCP/RCP分别选择性增强/抑制 PP型

GNR三聚体的扭转角 ,  同时抑制/增强 MM型

GNR三聚体的扭转角 (如图 4(a)所示).

扭转角的变化导致结构的等离激元 CD信号

强度发生变化. 基于图 4(a)所示末态结构的等离激

元 CD信号的计算表明, GNR手性三聚体的 CD信

号表现出对圆偏振光的偏振依赖性: 相比于 LPL,

LCP/RCP分别选择性增强/抑制 PP型 GNR三

聚体的 CD信号, 同时抑制/增强 MM型 GNR三

聚体的 CD信号 (如图 4(b)和图 4(c)所示). 模拟

结果表明, 通过选择性调控 GNR手性三聚体的扭

转角, 可以实现圆偏振光对等离激元 CD信号的选

择性增强或抑制. 该机制不仅为光场调控纳米手性

结构的光学响应提供了新思路, 同时揭示了圆偏振

光与动态纳米结构相互作用的复杂性.
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图 2    GNR1-2的光热 CD (  )、光热温度 (  )和光扭矩 (  )　(a) GNR1-2间隙中心位置处的光热 CD光谱. 插

图为 PP型 GNR三聚体, 圆点标注了链接分子与 GNR间隙区域的中心位置. 激光功率密度为   ; (b)不同

激光功率密度下 PP型 GNR三聚体中 GNR1-2在间隙中心位置的光热温度 ; (c)不同偏振态的激光激发下 , 扭转角   在  

 范围内的 GNR2相对于 GNR1的光扭矩. 激光波长为 721 nm, 功率密度  

CD∆Trise Trise ∆MZ21

I = 1.4×
108 mW·cm−2

θ0 0◦ < |θ0| < 5◦ I = 1.46× 108 mW·cm−2

Fig. 2. The photothermal  CD (  ),  photothermal  temperature  (  ),  and optical  torque  (  )  of  GNR1-2.  (a)  The

photothermal CD spectra at the center position of the GNR1-2 gap. The illustration shows a PP-state GNR trimer, with dots indi-

cating  the  center  position  of  the  gap  region  between  the  linking  molecule  and  GNR.  The  laser  power  density   

 .  (b)  The  photothermal  temperature  of  GNR2-3 at  the  center  of  the  gap  in  PP-state  GNR trimer  under  different

laser power densities. (c) Under laser excitation of different polarization states, the optical torque of GNR2 relative to GNR1 with a

twist angle    in the range of   . The laser wavelength is 721 nm, power density   .
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图 3    不同偏振态的激光激发下, PP型 GNR手性三聚体中初始扭转角为 q0 的单一手性中心 (GNR1-2)的结构变化模型, 其中

激光波长为 721 nm

Fig. 3. The structural change model of single chiral center (GNR1-2) with an initial twist angle of q0 in PP-state GNR chiral trimer
under laser excitation of different polarization states. The laser wavelength is 721 nm.
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图 4    不同偏振态的激光激发下的 GNR手性三聚体的末态及其模拟 CD光谱　(a) GNR手性三聚体的结构变化的末态; (b) PP

型 GNR三聚体的模拟CD光谱; (c) MM型GNR三聚体的模拟CD光谱. 其中激光波长为 721 nm, 功率密度  .

对于 PP型 GNR三聚体, q0 和 q1 为–1.5°, q2 = –2°, q3 = –1°; 对于MM型 GNR三聚体, q0 和 q1 为 1.5°, q2 = 1°, q3 = 2°

I = 1.4× 108 mW·cm−2

Fig. 4. The final state and simulated CD spectra of GNR chiral trimer under laser excitation of different polarization states: (a) The

final state of GNR chiral trimer after structural change; (b) simulated CD spectra of PP-state GNR trimers; (c) simulated CD spec-

tra of MM-state GNR trimers. The laser wavelength is 721 nm, power density   . For PP-state GNR trimer,

q0 and q1 are –1.5°, q2 = –2°, and q3 = –1°; for MM-state GNR trimer, q0 and q1 are 1.5°, q2 = 1°, and q3 = 2°.
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3   实验验证

为验证在不对称光力和光热效应的协同作用

下, GNR手性寡聚体结构的等离激元 CD信号对

圆偏振光的偏振依赖性,  本研究进行了在手性

GNRs自组装过程中施加不同偏振态的激光的实

验 (见补充材料 (online)的实验方法). 其中, L-/D-

半 胱 氨酸 (L-/D-cysteine,  L-/D-cys)诱 导 手 性

GNRs在自组装过程中产生分子内在扭矩形成

L-/D-GNR寡聚体, 并与十六烷基三甲基溴化铵

(cetyltrimethylammonium bromide, CTAB)和柠

檬酸钠 (citrate, cit)通过静电和氢键相互作用形

成 CTAB-cit-cys复合物 [27], 该复合物即为图 1(a)

中 GNR之间的链接分子.

以上手性 GNRs的组装过程均在三种偏振态

(LPL, LCP, RCP)的激光 (波长为 721 nm, 功率

密度为 100 mW·cm–2)激发下进行. GNR手性寡

聚体的吸收光谱和等离激元 CD光谱均使用 Bio-

Logic MOS-450圆二色光谱仪 (法国)系统测量.

如图 5(a)和图 5(b)所示, LPL, LCP和 RCP

激发下 L-GNR寡聚体和 D-GNR寡聚体的吸收光

谱的峰位位于 690 nm左右. 结果表明, 不同偏振

光激发下手性 GNR寡聚体的组装度相同. 图 5(c)

和图 5(d)所示的等离激元 CD光谱显示: 在 LPL,

LCP和 RCP激发下, L-GNR寡聚体的 CD信号强

度分别为 19 mdeg, 22 mdeg和 16 mdeg; D-GNR

寡聚体 CD信号强度分别为–14 mdeg, –10.6 mdeg

和–16.7 mdeg. 实验结果表明, 相比于 LPL, LCP/

RCP分别可以增强/抑制 L-GNR寡聚体的 CD信

号, 同时抑制/增强 D-GNR寡聚体的 CD信号. 另

外两次实验重复了上述观察结果, 即圆偏振光对等

离激元 CD信号的选择性增强/抑制规律 (见补充

材料图 S6, 图 S7 (online)). 这种圆偏振光对等离

激元 CD信号的选择性调控规律与仿真结果定性

一致. 
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图 5    不同偏振态的激光激发下 GNR手性寡聚体的吸收光谱与等离激元 CD光谱　(a) L-GNR寡聚体的吸收光谱; (b) D-GNR

寡聚体的吸收光谱; (c) L-GNR寡聚体的等离激元 CD光谱; (d) D-GNR寡聚体的等离激元 CD光谱. 其中激光波长为 721 nm

Fig. 5. Absorption spectra and plasmonic CD spectra of GNR chiral oligomers under laser excitation of different polarization states:

(a) The absorption spectra of L-GNR oligomers; (b) the absorption spectra of D-GNR oligomers; (c) the plasmonic CD spectra of L-

GNR oligomers; (d) the plasmonic CD spectra of D-GNR oligomers. The laser wavelength is 721 nm.
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4   结　论

在本研究中, 我们以具有两个相同手性中心

的 GNR三聚体结构作为研究对象, 重点探讨了不

对称光力和光热的协同作用效应对其结构及光学

响应的影响. 仿真计算发现, 当光热温度达到阈值

时, GNR手性三聚体结构被激活, 同时正/负光扭

矩通过选择性调控两个手性中心的扭转角, 进而选

择性调控 GNR手性三聚体的等离激元 CD信号.

具体表现为, LCP/RCP分别增强/抑制PP型GNR

三聚体的等离激元 CD信号, 同时抑制/增强 MM

型 CD信号. 实验研究表明: 基于这种不对称光力

与光热的协同作用效应, LCP和 RCP能够实现

GNR手性寡聚体的等离激元 CD信号的不对称增

强和抑制, 与模拟结果定性一致. 这种基于圆偏振

光与等离激元手性结构相互作用产生的不对称光

热和光力效应, 设计和调控自组装手性纳米结构及

其圆二色光谱性质, 在生物、化学、临床医学领域

的生物分子探测 [28,29] 及其手性分析 [30,31] 等方面具

有广泛的应用前景.

感谢国家纳米科学中心吴晓春研究员为本工作提供金

纳米棒样品.
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Selective modulation of plasmonic circular dichroism spectra
achieved by synergy of asymmetric optomechanical and

photothermal effects in nano-plasmonic chiral structures*
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Abstract

Nano-plasmonic chiral structures exhibit stronger plasmonic circular dichroism than most organic materials.

In addition to the circular dichroism response, the interaction between light and nano-plasmonic chiral structure

also involves the photothermal and optomechanical effects. However, the synergy between the photothermal and

optomechanical  effects  under  circularly  polarized  light  excitation  remains  poorly  understood.  This  work

investigates  the  synergy  of  the  photothermal  and  optomechanical  effects  in  chiral  gold  nanorod  trimers.  The

asymmetric photothermal and optomechanical effects in gold nanorod trimers with adjacent homochiral centers

are analyzed by finite element simulation. The simulation results show that the dynamic structure of the chiral

gold nanorod trimer is activated when the photothermal temperature reaches the threshold value. At the same

time, the asymmetric optical torque generated by left- and right-handed circularly polarized light will  lead to

asymmetric  changes  in  the  geometry  of  the  gold

nanorod  trimer,  especially  in  the  twist  angle  of  the

chiral center, so that the spectral response of the gold

nanorod  trimer  is  polarization-dependent.  More

significantly, based on the synergy of the photothermal

and  optomechanical  effects,  experimental  results  show

that the chiral  gold nanorod oligomers can be used to

control  the  asymmetric  enhancement  and  suppression

of  the  plasmonic  circular  dichroic  spectral  response

through  the  enantioselective  interaction  of  left-  and

right-handed  circularly  polarized  light.  This  study

provides an important reference for designing advanced

nano-photonics devices.

Keywords: nano-plasmonic  chirality,  circular  dichroism,  asymmetric  optomechanical  effect,  asymmetric
photothermal effect
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