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摘  要：玻璃作为应用最广的光学材料，其性质不仅取决于其本身的化学组成，还可以通过向其中引入不同性质的纳米晶

进行调控。当玻璃中引入贵金属等离激元纳米晶后，由于局域表面等离激元共振(LSPR)效应，会使得玻璃出现鲜艳的颜色。

本文综述了各种含有贵金属、非贵金属等离激元纳米晶玻璃的光学性质及其制备方法，还讨论了近年来等离激元纳米晶玻

璃在非线性光学以及超快光子学领域的应用。最后简要总结了等离激元纳米晶复合玻璃的研究现状以及潜在的发展方向。 
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玻璃由于具有宽波段透明、较好的化学稳定

性和热稳定性、低色散性、较高的光损伤阈值以

及易于加工等特点，是非常优质的光学材料。早

在 1959 年，美国康宁公司的 Stooky 无意中在硅酸

锂光敏玻璃中析出了二硅酸锂微晶[1]并将其推广应

用。向玻璃中掺入纳米晶是比较常用的增强玻璃光、

电学性能的手段。通过掺入不同种类和浓度的微晶

能调控微晶玻璃的熔制性能、微观结构以及介电性

能；向玻璃中掺入稀土离子能使玻璃的发光性能

有极大提升。微晶玻璃由于兼具晶体和非晶体的

性质，在此后的 50 多年内受到众多研究者们的青

睐，人们在玻璃的成核控制、性能优化等方面都

有诸多研究[2–7]。金属、氧化物、非氧化物以及半

导体等均可分散在微晶玻璃中，这些玻璃中析出的

微晶不仅能够增强玻璃的机械性能，还能为玻璃基

体提供其不具有的性质[8–17]。 
在不同组成的纳米晶中，贵金属纳米晶可能是

人类社会最早使用的一种。早在公元 400 年的古罗

马时代，工匠们就发现贵金属可用于给玻璃着色，

欧洲哥特式教堂的装饰上的酒红色就是金纳米颗粒

在玻璃中呈现的颜色(见图 1a～图 1b)。这种基于金

属颗粒尺寸的光学效应可以解释为：限域于亚波长

纳米颗粒中金属的自由电子在一定频率光激发下会

发生局域表面等离激元共振(LSPR，见图 1c)，这一

效应会导致纳米颗粒表面附近的电场增大 3～6 个

数量级(见图 1d)，从而极大促进光与物质的相互作

用，在共振波段会出现很强的线性吸收，其比吸收

截面较量子点、有机染料以及各类光学活性离子大

至少 2 个数量级[18–21]。 
本文主要介绍各类含有各种等离激元纳米晶的

玻璃体系的制备、光学性质和光子学应用。在简要

回顾等离激元材料光物理的基础上，介绍了目前制

备了各类不同的等离激元玻璃体系，重点阐述了基

于热处理、离子注入以及激光辐照等制备方案。考

虑到等离激元材料的强共振吸收和超快非线性光学

响应，简述这类玻璃非线性光学性质、及其在非线

性光子学领域的研究进展。最后，归纳了等离激元

玻璃的主要特点，并对其研究前景作了展望。 

1  等离激元纳米颗粒的光物理 
贵金属纳米颗粒鲜艳的颜色源于局域表面等离

激元共振效应，即对于尺寸小于光波长的纳米颗粒， 
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(a) Stained window                                  (d) Ag NP’s surface electrical field 

图 1  金、银纳米颗粒的 LSPR 现象[21] 
Fig. 1  Gold and silver nanoparticle’s LSPR[21] 

 
在外磁场的作用下，其中的自由载流子(电子或空

穴)可以发生和外电场频率一致的共振行为。在偶

极近似下，LSPR 效应的条件可以由特鲁德模型来

描述[22]： 
2
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式中： sp 为 LSPR 频率； m 为周围介质(玻璃基质)

的介电常数； 为共振吸收峰的半高宽； p 为等离

子体频率，并且 p n  ，n 为金属中自由电子的浓 

度。对于金属材料，其自由电子的浓度在 1023 cm–3， 
其 p 大都在紫外到可见光波段。根据式(1)所计算 

的金、银纳米颗粒的 LSPR 共振吸收峰在可见光波

段，因此呈现鲜艳的颜色。如图 1b 所示，25 nm 左

右的金纳米颗粒会呈现酒红色，而 50 nm 左右的银

纳米颗粒会呈现亮黄色。 

除金属材料外，其他含有一定浓度自由载流子

的材料也可以表现出 LSPR 效应。尤其是一些重掺

的简并硫化物和氧化物半导体，以及一些金属间化

合物和类金属化合物材料[22–25]。在这些材料中，载

流子浓度可低至 1021 cm–3 量级，因此，这些材料的

LSPR 吸收峰在近红外到中红外波段，它们在红外

光子学领域有重要的应用前景。 
等离激元材料和光的作用是近年纳米光子学以

及超快光学的研究热点。等离激元材料和电磁场的

相互作用的超快过程可由图 2a～图 2b 来描述：处

于热平衡态的电子在脉冲光激发后会被迅速加热，

最高可达到数千摄氏度，热电子随后会通过电子–
电子、电子–声子以及声子–声子散射实现快速冷却。

如图 2d 所示，等离激元材料的这一过程具有超快的

弛豫速率(<1 ps)，远快于半导体量子点中基于激子

复合的非线性响应(10 ns～100 ps)[26–28]。通过飞秒时
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间分辨的超快光谱可观察到瞬时的光漂白现象(即
可饱和吸收)(见图 2c)，在机理上可通过图 2b 所示

的电子态密度在被激发后随时间的演化来解释[29]。

在 LSPR 频率附近，由于共振吸收增强效应，其非

线性光学响应也出现极值，并且这种非线性具有亚

皮秒级的响应速率。等离激元材料这种超快的响应

过程使其在超快光子学(如超快光开关)等领域有巨

大的应用前景。 
 

 
(a) Plasmon particle’s ultrafast dynamic process[28] 

 
(b) Electron population variation after excitation[29] 

(c) Transient absorption spectra of Au NP gel[26] (d) Different particles’ operating speed[23] 

图 2  等离激元纳米颗粒与电磁场的相互作用以及超快响应 
Fig. 2  Plasmon particle’s interaction with electromagnetic field and ultrafast operating speed 

 

2  等离激元纳米晶玻璃体系 
在大部分氧化物玻璃体系(例如硅酸盐体系)

中，贵金属如 Au、Ag、Pt 难以和玻璃网络形成稳

定的化学键，因此，这些金属元素的离子在玻璃中

的溶解度及其有限。经过热处理后，这些金属元素

也极易以团簇或者以纳米晶的形式析出。目前，各

种贵金属纳米晶掺杂的玻璃体系已被广为研究，这

些含有贵金属的玻璃还可用作光敏玻璃、变色玻璃。

此外，其他一些非贵金属等离激元材料也可以从一

些特定组成的玻璃中析出。表 1 中给出一些例子，

目前，可以从玻璃中析出的纳米晶包括 ZnO:Sb、
Cu2–xSe、RuO2 等氧化物和非氧化物体系[30–36]。 
2.1  含有贵金属等离激元纳米晶的玻璃体系 

贵金属纳米晶掺杂玻璃的研究由来已久，贵金

属(Au、Ag 等)等离激元纳米晶掺杂玻璃在 LSPR 波

段附近具有的强非线性效应以及超快非线性响应等

特性，同时金属纳米颗粒具有极快的响应速度(见
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图 2d)，所以其在超快光学器件和全光调制器等器

件等应用方向有很大的潜力，在光电领域有非常大

的应用前景。对于大多数氧化物玻璃溶体，贵金属

离子在高温下具有一定的溶解度；溶体冷却到室温

后，这些贵金属离子仍主要以离子的形式存在于玻

璃中。当在热场的作用下(例如热处理)，这些游离

于玻璃网络之外的贵金属离子会发生迁移，形成团

簇或纳米晶。 
能析出金属纳米颗粒的玻璃体系非常多，除了

常见的硅酸盐体系外，硼酸盐体系、硼硅酸盐体系、

钠钙玻璃体系、铋酸盐体系等也有许多研究。例如

Teng 等利用飞秒激光在硼酸盐和硼硅酸盐玻璃中

析出了红色的 Cu 纳米颗粒；Andrei 等[37]利用离子

交换法在钠钙玻璃中生成了约 30 nm 大小的银纳米

颗粒。如图 3a 所示，在石英玻璃中，不同种类的金

属纳米晶在非晶硅中的 LSPR 波段能够大致覆盖紫

外到近红外波段[38]。不同的玻璃体系由于折射率的

不同，根据式(1)会对纳米颗粒的 LSPR 峰产生一定

的影响。例如普通硅酸盐玻璃(n=1.45～1.50)中银纳

米颗粒的其的LSPR 峰位置在 410 nm 左右[39]；而在高

折射率(n=2.0)的铋酸盐玻璃中，其 LSPR 峰会红移

到 580 nm 左右[40]。 

表 1  含有不同等离激元纳米晶的玻璃体系 
Table 1  Glasses containing different types of plasmonic nanocrystals 

Types of plasmonic NCs Glass Matrix LSPR band/nm Reference 

Metal-based plasmonic NC Au Silicate 510 [30] 

Ag Borosilicate 460 [31] 

Cu Borate 560 [3233] 

Non-metal plasmonic NC ZnO:Sb Aluminosilicate 1 190 [34] 

Cu2–xSe Borosilicate 1 1401 400 [35] 

RuO2 Borosilicate 740 [36] 

 

 

(a) Steady-state absorption spectra[38] (b) SEM image of Ag nanorods[31] 

 
(c) Polarized absorption spectra[31] (d) Transmittance-polarization angle graph[31] 

图 3  纳米颗粒的形状对 LSPR 峰的影响[31, 38] 
Fig. 3  Effect of the shape of nanoparticles on the LSPR peak[31, 38] 
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通过调整纳米晶的形状也会改变贵金属纳米颗

粒的 LSPR 波段。一般来说，球形金属纳米颗粒具

有唯一的 LSPR 峰，纳米棒则有平行与轴向和垂直

于轴向的2个不同的LSPR峰。1912年，Richard Gans
将 Gustav Mie 的等离激元散射理论从球形颗粒扩展

到符合小颗粒近似的任意纵横比的球状颗粒上。吸

收截面可以表示为： 

 
 

2
23/2

abs m 2 2
1 m 2

1/
3c (1 ) /

j

j
j j

P
V

P P
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其中：σabs 为吸收截面；ω为吸收频率；V 为粒子体

积；j 包含了粒子的 3 个方向 A、B 和 C，PA、PB

和 PC为去极化因子，分别代表了粒子的各个轴向，

它们各向异性地影响 ε1 和 ε2，从而改变了粒子的

LSPR 频率。由式(1)可知，对于球形粒子，εm 前的

系数为 2；对于非球形粒子，此系数则为(1Pj)/Pj，

其会随着纵横比的增加而增大，从而造成 LSPR 峰

的红移。例如，武汉大学的 Wang 等[31]使用热伸长–
还原法在 50%SiO2-25%B2O3-10%R2O (R=Li, Na, K)
玻璃中制备了宽度大概为 20 nm、长宽比在 2:1～4:1
之间的 Ag 纳米棒，其具有 460 nm 和 720 nm 2 个显

著的 LSPR 吸收峰(见图 3c)。 
2.2  含有非贵金属等离激元纳米晶的玻璃体系 

由于红外波段(包括近/中红外波段)覆盖了光通

信波段以及重要的大气窗口波段，覆盖这些波段的

等离激元纳米晶玻璃的开发将为红外纳米光子器件

提供全新的材料平台。通过改变贵金属纳米颗粒的

形状以及玻璃基体的介电常数等对 LSPR 波段的红

移是十分有限的。根据式(1)，如果选择具有较低等

离子体频率的材料就可以使纳米颗粒的 LSPR 波段

移动至红外，这类材料有一些重掺的简并硫化物和

氧化物半导体，以及一些金属间化合物和类金属化

合物材料等。目前，关于非贵金属等离激元纳米

晶在玻璃中的析晶过程以及光学性质的研究还较

少。Boucetta 等[36]成功在硼硅酸钠玻璃中析出了针

状和多面体形的 RuO2 纳米晶，并通过原位环境扫

描电子显微镜分析了 RuO2 纳米晶的析晶原理。不

同于大多数氧化物，RuO2 不能参与玻璃网络的形

成，因此极易从玻璃网络中析出。此外，RuO2 其实

是具有金属性的导电氧化物，其纳米晶在可见–近红

外波段有显著的 LSPR 吸收，然而这一析出 RuO2

纳米晶的玻璃的光学性质至今未引起关注。除 RuO2

外，Pinckney[34]成功制备了析出了尺寸在 5～20 nm
的 ZnO 纳米晶的透明的碱金属铝硅酸盐纳米晶玻

璃，并发现当掺入锑或锡后，玻璃在近红外产生

了很强的吸收，现在分析这一宽波段的红外吸收

可能是源于玻璃中析出的 n 型 ZnO:Sb 纳米的 LSPR
效应。 

不同于氧化物纳米晶，硫化物纳米晶更容易从

氧化物玻璃基质中析出。Ali 等[35]通过硼硅酸盐玻

璃中引入 CuO 和 Se，通过热处理成功在本来无色

透明的硼硅酸盐玻璃体系中析出了大小约 2 nm 的

Cu2−xSe 纳米晶，通过调整 Se/Cu 大小可以使 LSPR
峰在 1 140～1 400 nm 间调节(见图 4b)。 

3  等离激元纳米晶的析出方法 
目前，从玻璃中析出等离激元纳米晶的手段有

热处理法、离子注入法、溶胶–凝胶法、磁控溅射法

以及飞秒激光诱导析出法等，目前使用最广的有热

处理法、离子注入法以及飞秒激光诱导析出法。 
3.1  热处理法 

很多玻璃对贵金属离子的溶解度有限，因此当

其中贵金属添加过量时，贵金属纳米晶可以直接从

玻璃溶体中析出。当这些贵金属离子的浓度在溶解

度以下时，通过急冷变可以得到室温下未析出纳米

晶的母体玻璃，热处理后才能使这些贵金属纳米晶

在玻璃中析出。热处理法是常用的制备微晶玻璃的

方法。首先将掺杂物的前驱体与玻璃基体的原料一

起混合，然后再经过熔融–淬冷过程制备前驱体玻

璃，最后通过一定温度和时间的热处理使得前驱体

成核生长成目标纳米颗粒。热处理法的优势是简单

易操作，其劣势在于即使经过同样的热处理流程也

不能保证析出纳米晶的状态完全一致，很难对纳米

晶的尺寸、分布和形状进行精细调控。例如，

Jiménez 等[41]在磷酸铝玻璃基体中通过掺杂 SnO 辅

助在 450～600 ℃热处理析出 Ag 纳米颗粒，TEM
结果显示纳米颗粒粒径分布为 4～50 nm，分布范围

很广。 
3.2  离子注入法 

离子注入法是指通过强电场将目标掺杂离子加

速成高速离子束，打入到玻璃基体中。入射离子束

与玻璃基体发生各种化学和物理反应，最终能量耗

尽停留在玻璃基体中，然后再通过热处理使注入的

离子析出结晶。离子注入的优势在于理论上可以将

任何一种离子注入到玻璃中，通过控制离子注入过

程中的注入能量、束流和注入角度可以对贵金属纳

米颗粒的形状、尺寸和结构进行调控，在玻璃中生

成球形、棒状以及核壳复杂结构的纳米颗粒，并且
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对其线性和非线性光学性质进行调控[42]。离子注入

的缺点是设备昂贵，而且只能在玻璃表面析出纳米

晶。同时由于不同玻璃基体与离子束的作用不同，

离子注入浓度低时会有纳米晶的尺寸分布较广的问

题，而注入浓度高时纳米晶的深度分布控制不佳。 
3.3  飞秒激光诱导析出法 

飞秒激光诱导法是指利用飞秒激光短作用时间

和高空间自由度的特性精细控制玻璃中纳米晶的尺

寸以及空间分布。邱建荣等[30]提出利用飞秒激光在

硅酸盐玻璃中析出各种贵金属纳米晶。激光与玻璃

基体作用时，由于多光子吸收过程诱导该区域 Au3+

还原成 Au 原子，然后再对玻璃进行热处理，使 Au
原子聚集生长成较大 Au 纳米颗粒。同时，飞秒激

光也能使已经析晶的纳米颗粒重新“溶解”。通过控

制飞秒激光的作业参数就能够很好地控制玻璃基体

内纳米颗粒的尺寸以及空间分布。除贵金属外，Teng
等[32–33]还利用飞秒激光在硼酸盐和硼硅酸盐玻璃

中析出了红色的 Cu 纳米颗粒，并且利用飞秒激光

还能消除已经析出的纳米颗粒，该发现有望用于 3D
彩色艺术图案、具有超高存储密度和超高记录速度

的光学存储器以及具有超快非线性响应的集成波导

全光开关。 
 

 
(a) Absorption spectra insert glass’s picture[35] (b) Tunability of the plasmonic resonance peak[35] 

 
(c) STEM images of different Se/Cu ratio[35] 

图 4  析出 Cu2−xSe 纳米颗粒的玻璃体系 
Fig. 4  Glasses containing plasmonic Cu2−xSe nanoparticles 

 

4  等离激元纳米晶玻璃的非线性光学

应用以及其他前沿应用 
等离激元纳米颗粒在 LSPR 波段有强共振吸

收，同时材料在此处的非线性响应也出现极值，因

此不仅在光栅、光存储、传感探测等前沿领域，还

在超快光开关、光调制以及脉冲激光器等非线性领

域都有很广泛的应用前景。 
4.1  非线性光学应用 

玻璃在光学上具有各向同性，一般认为其是不

具有二阶非线性极化效应的，同时玻璃的三阶非线

性响应也比较弱。为了增强玻璃的非线性极化性能，

可以向其中掺入具有局域表面等离激元共振效应

(LSPR)的纳米晶，如金、银等贵金属的纳米晶[43–50]。

一些非贵金属的物质如CuSe的纳米晶也拥有LSPR
效应，而且由于其较低的载流子浓度，LSPR 频率

能够覆盖重要的近红外以及中红外波段。Ali 等[35]

在硼硅酸盐玻璃中析出的 Cu2–xSe 纳米晶在功率增

大时其非线性性质具有从可饱和吸收转变为反饱和

吸收的特性，允许 Cu2–xSe 纳米晶掺杂玻璃用于光

调制器和光限幅器。 
得益于等离激元纳米晶的在THz级别的极快响

应速度，其有希望在超快光开关、光调制以及脉冲
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激光器上有所应用。Li 等[51]利用离子注入技术在熔

融二氧化硅中以 160 keV 的能量注入 6×1016 ions/cm2

的 Cu 离子，热处理后在玻璃中析出了铜纳米晶，

通过计算发现铜纳米晶尺寸越小，其 3 阶非线性系

数 c3 越大，当纳米晶尺寸在 6.7 nm 时，其 c3 为

8.4×10–10 esu。然后他们利用简并四波混频技术测得

该纳米晶掺杂玻璃具有远小于 35 ps 的快速响应。

Wang 等[31]利用热伸长–还原法在玻璃中析出 Ag
纳米棒，其在激光偏振方向平行于纳米棒长轴时

的三阶非线性吸收系数 b=0.82 cm/GW，3 阶非线

性折射率 n2=–1.52×10–4 cm2/GW；当激光偏振方

向垂直于纳米棒长轴时，其 3 阶非线性吸收系数

b 降至 0.12cm/GW，3 阶非线性折射率 n2 降至

–7.2×10–5 cm2/GW。并且在当脉冲激光的偏振垂直

于 LSPR 波长为 780 nm 的 Ag 纳米棒的长轴时，测

得最佳单光子品质因数 W(=1.6)＞1，最佳双光子品

质因数 T(=1.6)＜1，满足了全光开关应用要求。 
利用玻璃中析出的等离激元纳米晶的超快非

线性响应，Sun 等[52]制造了一种新的用于脉冲产生

的可饱和吸收镜，该反射镜具有 Ag 纳米颗粒的掩

埋薄层。由于 Ag 纳米颗粒的局域表面等离子体共

振效应，嵌入的 Ag 纳米颗粒 SAM (Ag NPs-SAM)
具有优异的可饱和吸收特性，其非线性吸收系数

beff=1.21 cm/GW，3 阶非线性系数的虚部 Im(c3)= 
1.18×10–12 esu。并且由于绝缘电介质的保护，其具

有优异的环境稳定性。此外，得益于 Ag 纳米颗粒

的超快恢复时间，他们在 Yb:KGW 固态激光系统中

嵌入 Ag NPs-SAM，实现了在 1 037 nm 处的连续波

锁模脉冲输出，获得了短至 324 fs 的脉冲，为开发

先进超快激光器提供了一种宽带响应和高稳定性可

饱和吸收体的新策略。 
4.2  其他前沿应用 

纳米颗粒表面的电场由于 LSPR 效应会增强

3～6 个数量级，所以除了非线性光学应用以外，等

离激元纳米晶玻璃还能应用于表面增强 Raman 
(SERS)以及光存储等领域。 
4.2.1  表面增强Raman 散射    表面增强Raman 散

射技术是一种快速、无损和高灵敏的表面分析技术，

由于探测分子的拉曼散射信号被极大地增强，SERS
具有高灵敏度、对样品的量要求低的特点，可以做

到单分子、痕量检测和非标定检测。SERS 的增强

机理有电磁增强和化学增强，其中起主导作用的是

电磁增强。由于纳米颗粒的 LSPR 效应，其表面电

场有极大的增强；同时，在颗粒的尖端、间隙等区

域形成了许多电场放大的“热点”[53]，此处的增强

效果最佳。Faraj 等[54]通过连续波紫外激光在钠钙玻

璃中析出了 Au 纳米晶，扫描电镜结果显示在位于

玻璃非常近的表面区域析出了直径约为 40nm 的

Au 纳米颗粒。他们又通过离子交换的方法在事先掺

银的玻璃中制备了双金属 AgAu 纳米颗粒，对该玻

璃进行 Raman 测试发现，在涂上 10–8 mol/L 的 R6G
的玻璃上仍能在 2 s 的曝光时间内探测到 R6G 的

Raman 峰，证明此玻璃具有很高的 SERS 效率。此

SERS 基底与银掺杂玻璃的 SERS 基底相比优势还

在于其对氧化的不敏感。 
 

 
(a) Glass irradiated by laser with different linear laser polarization[37] 

 
(b) Proposed readout approach[37] 

图 5  用于光存储的掺 Ag 纳米颗粒的钠钙玻璃[37] 
Fig. 5  Soda-lime glass with silver nanoparticles for optical 

storage of information[37] 

 
4.2.2  三维光存储    自 21 世纪以来，全世界每年

都有大量的数据产生。根据根据国际数据公司的预

测，人类将会在 2025 年产生 175 ZB 的数据。储存

这些数据所消耗的空间和能源都十分惊人，2020 年

美国商用电的 10%被用于数据中心。因此，人们迫

切需要开发拥有更大储存容量、更快读写速度以及
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更长储存年限的全新的数据储存以及读写技术。3D
光存储技术是目前很有发展潜力的储存技术。

Andrei等[37]利用离子交换法在钠钙玻璃中生成了约

30 nm 大小的银纳米颗粒，然后利用飞秒激光诱导

球形的纳米颗粒变为长条状。通过控制线性偏振激

光脉冲的偏振方向可以调控纳米棒长轴的取向。信

息的读取方式如图 5 所示，考虑到每个点有 4 个不

同波长以及 8 个偏振状态的变化，每个点上可以储

存 32 个值、5 byte 的信息，其写入速度能达到

5Mbit/s、储存容量有越大 30 GB，都达到了 DVD
以及蓝光的标准。由于读取速度只与光电探测器的

响应速度有关，其读取速度能达到 100 Mbit/s，优

于 DVD 的标准。 

5  结论 
本文介绍了各种含有贵金属、非贵金属等离激

元纳米晶玻璃的光学性质、及其制备方法。由于等

离激元材料的 LSPR 效应，含有等离激元纳米晶的

玻璃表现为巨大的共振吸收，以及在共振波段强的

非线性响应，使其在超快光子学以及非线性光学等

领域有广泛的应用。然而，等离激元强的共振吸收

也意味着巨大的线性吸收损耗，一定程度上限制了

其在非线性光开关等方面的应用。此外，在玻璃基

质中，等离激元纳米晶的生长受限，调控其几何结

构和组成非常困难，从而使得其光学性质难以控

制，而超快激光加工技术的出现为等离激元纳米

晶的空间选择性析出提供了全新的手段，也为基

于这类玻璃的光子器件的开发提供了有力的加工 
工具。 
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Extended Abstract 
Because of properties such as wide band transparency, good chemical and thermal stability, low dispersion, high laser damage 
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threshold and easy processing, glass is the most widely used optical material. Introducing nanocrystals into glass is commonly used to 
enhance the optical and electrical properties of glass. Metals, oxides, non-oxides, and semiconductors can be dispersed in 
glass-ceramics, and these nanocrystals precipitated in glass can not only enhance the mechanical properties of the glass, but also 
provide properties that the glass substrate does not have. 

When these nanocrystals are introduced into glass, the bright color of the glass will appear due to the localized surface plasmon 
resonance (LSPR) effect. This optical effect based on the particle size can be interpreted as: the free electrons of metals limited to 
subwavelength nanoparticles will have LSPR under certain frequency excitation. This effect will cause the electric field near the 
surface of the nanoparticles to increase by 3 to 6 orders of magnitude, thus greatly promoting the interaction between light and matter, 
and it shows the strong linear absorption in the resonance band. Its absorption cross-section is at least 2 orders of magnitude larger 
than that of quantum dots, organic dyes and various optically active ions. 

Among the different compositions of nanocrystals, precious metal nanocrystals may be one of the earliest used by humankind. In 
most oxide glass systems (such as silicate glass systems), noble metals such as Au, Ag, and Pt are difficult to form stable chemical 
bonds with the glass network. After heat treatment, these metal elements are easy to precipitate in clusters or nanocrystals. At present, 
a variety of noble metal nanocrystalline doped glass systems have been widely studied. In addition, some other plasmon materials 
such as non-precious metals can also be precipitated from some specific compositions of glass. Except for noble metal, nanocrystals 
that can be precipitated from glass include oxide and non-oxide systems such as ZnO:Sb, Cu2–xSe, RuO2, etc. 

At present, the most widely used methods to precipitate plasmon nanocrystals from glass are heat treatment, ion implantation 
and femtosecond laser induced precipitation. Heat treatment is a common method for precipitating nanocrystals into the glass. The 
advantage of the heat treatment method is that it’s easy to operate. The disadvantage is that even after the same heat treatment process, 
the precipitation state of the nanocrystals cannot be guaranteed to be completely consistent, and it is difficult to fine-tune the size, 
distribution and shape of the nanocrystals. The ion implantation method is to accelerate the target doped ions into a high speed ion 
beam by a strong electric field and drive it into the glass matrix. Then the injected ion is crystallized by heat treatment. The advantage 
of ion implantation is that any kind of ion can be injected into the glass theoretically. The shape, size and structure of the 
nanoparticles can be controlled by adjusting the implantation parameters. The disadvantage of ion implantation is that the equipment 
is expensive and nanocrystals can only be precipitated on the glass surface, and the size and depth distribution of nanocrystals is not 
well controlled. The femtosecond laser irradiation method uses femtosecond laser with short action time and high spatial freedom to 
control the size and spatial distribution of nanocrystals in glass. The nanoparticles can dissolve again through femtosecond laser. 

It is generally believed that glass does not have the second-order nonlinear polarization effect and the third-order nonlinear 
response of glass is relatively weak since it’s isotropic. We can involve nanocrystals with LSPR effect into glass to enhance its 
nonlinear polarization performance. Due to its strong resonance absorption in the LSPR band and the nonlinear response here also 
appears the extreme value, the plasmon nanoparticles participated glass has a wide application prospect not only in the frontier fields 
such as optical grating, optical storage, sensing and detection, but also in the nonlinear fields such as ultrafast optical switching, 
optical modulation and pulse laser. 

Summary and prospects  The optical properties and preparation methods of various kinds of plasmon nanocrystalline glasses 
containing precious metals and non-precious metals are briefly introduced in this paper. Due to the LSPR effect of plasmon materials, 
glass containing plasmon nanocrystals exhibit huge resonance absorption and strong nonlinear response in the resonance band, which 
makes them widely used in ultrafast photonics and nonlinear optics fields. However, the strong resonance absorption of plasmon also 
means huge linear absorption loss, which limits its application in, for example, the nonlinear optical switching. In addition, in the 
glass matrix, the growth of plasmon nanocrystals is limited. It’s very difficult to control their geometric structure and composition, 
which makes their optical properties difficult to control. The emergence of ultrafast laser processing technology provides a new 
means for the spatially selective precipitation of plasmon nanocrystals, which also serves as a powerful processing tool for 
developing photonic devices based on this kind of glass. 
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