
Open Journal of Natural Science 自然科学, 2021, 9(1), 72-78 
Published Online January 2021 in Hans. http://www.hanspub.org/journal/ojns 
https://doi.org/10.12677/ojns.2021.91010  

文章引用: 陈慧, 孙青, 张俭, 严俊, 盛嘉伟. 硼硅酸盐玻璃中金属纳米颗粒的合成方法及研究进展[J]. 自然科学, 
2021, 9(1): 72-78. DOI: 10.12677/ojns.2021.91010 

 
 

硼硅酸盐玻璃中金属纳米颗粒的合成方法及研

究进展 

陈  慧1,2，孙  青1，张  俭1，严  俊2，盛嘉伟1,2* 
1浙江工业大学，材料科学与工程学院，浙江 杭州 
2浙江工业大学，温州科学技术研究院，浙江 温州 

 
 
收稿日期：2020年12月14日；录用日期：2021年1月12日；发布日期：2021年1月19日 

 
 

 
摘  要 

金属纳米颗粒玻璃复合材料具有优越的非线性光学特性和与光通讯器件有良好的相容性等特点，在光电

子技术、信息、催化、能源和生物等领域有广泛的应用前景。本文综述了在硼硅酸盐玻璃中合成金属纳

米颗粒的方法及研究进展，并对今后金属纳米颗粒硼硅酸盐玻璃复合材料的发展方向和突破点进行了展

望。 
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Abstract 
Metallic nanoparticle glass composites have excellent nonlinear optical properties and good com-
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patibility with optical communication devices. They have a wide range of applications in optoelec-
tronic technology, information, catalysis, energy and biology. In this paper, the methods and re-
search progress of synthesizing metal nanoparticles in borosilicate glass were reviewed, and the 
development direction and breakthrough point of metal nanoparticles borosilicate glass compo-
sites in the future were prospected. 
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1. 引言 

在玻璃基质中引入金属纳米颗粒，在一定频率入射光照射下可使其表面产生等离子体共振效应，表

现出独特的非线性光学特性[1] [2]，在光学器件如全光开关、远距离光通信、光存储、光限幅等及玻璃局

部着色领域有很好的应用前景[3] [4] [5] [6]。同时分散在透明玻璃材料中的金属纳米颗粒在一定条件下能

有效地增强量子点荧光，提高基于量子点的生物检测体系的灵敏度，满足生物检测领域高精准的需要，

有望取代传统价格昂贵的生物探针成为痕量分析领域的新宠[7] [8]。随着近些年来高速光通信、光信息处

理和高端智能制造的高速发展，对非线性光学材料的研究起到了很大的推动作用，为含金属纳米颗粒玻

璃复合材料研究发展提供了良好的机遇。 
研究发现，除了金属纳米颗粒的浓度、尺寸、形状分布、微结构、界面机构等会对含金属纳米颗粒

玻璃复合材料的非线性光学性能产生影响[9]，玻璃基体也对这类材料的非线性光学性能有着较大的影响

[10]，表 1 为几种非线性玻璃基体的特点。为充分利用含金属纳米颗粒玻璃复合材料的光学性能，解决玻

璃材料在光学器件和生物检测领域的应用发展限制，具有许多优良性能的硼硅酸盐玻璃进入科研工作者

的研究视野，是理想的金属纳米颗粒基材。 
 
Table 1. Characteristics of several nonlinear glass materials 
表 1. 几种非线性玻璃基体的特点 

Glass materials Characteristic 

碲酸盐玻璃 较宽红外透过范围(一直到 6 μm)；高折射率(大于 2.0)、高线性折射率且高绝缘常数；优异的三阶非线性光

学性能(~10−12 esu)和超快光学响应，化学稳定性一般；热膨胀系数高，热稳定性较差。 

铋酸盐玻璃 高折射率(约 1.9)，高非线性折射率且高绝缘常数；化学稳定性较碲酸盐玻璃和氟化物玻璃好，高的非线性

折射率系数和超快的光响应速度。 

氯化物玻璃 较高的红外透过范围；较差的声子能量(约为 400 cm−1)；化学稳定性和成玻璃性能差，制备条件苛刻，原料

成本高。 

硫系玻璃 良好的可见/红外透过区域(1.2~12 μm)；高折射率；低声子能量；成玻璃性能较好，原料成本昂贵。 

硼硅酸盐玻璃 较好的透光性能，优良的热学性能(热膨胀系数一般小于 60 × 10−7/℃)，机械性能好，化学稳定性强，原料

成本低，非线性折射率系数高，光响应速度快。 

 
本文综述了在硼硅酸盐玻璃中合成金属纳米颗粒的方法及研究进展, 重点介绍了熔融热处理法、离

子注入法、溶胶–凝胶法、光热诱导法，对比了各种合成方法的优点和缺点，并对今后含金属纳米颗粒
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硼硅酸盐玻璃复合材料的发展方向和突破点进行了展望。 

2. 熔融热处理法 

熔融热处理是在玻璃中制备金属纳米颗粒最为常用的方法，是先将基础玻璃配料与掺杂剂混合干燥，

然后经高温熔制淬火得到基础玻璃，再进行热处理，可通过调控热处理温度和时间来控制析出纳米颗粒

的尺寸及分布。 
Dousti M. [11]采用熔融热处理法制备出了含有银纳米粒子的 Sm3+掺杂钠硼硅玻璃，研究了不同时间

间隔的热处理对其光学性能得影响，发现热处理时间从 6 小时延长到 20 小时，球形银纳米粒子的尺寸从

8 nm 增加到 14 nm，可使 Sm3+掺杂钠硼硅玻璃的转换发光性能增强到原来的 5~12 倍。Lin G.等人[12]也
研究了热处理条件对在硼硅酸盐玻璃中合成铅纳米颗粒的影响，发现在 450℃经 6 小时热处理后可获得

平均尺寸约为 3.5 nm 的球形铅纳米颗粒，在 480℃经 6 小时热处理后平均尺寸可达到约 30 nm，随着热

处理时间的延长或热处理温度的升高，纳米铅颗粒的平均尺寸越来越大。同时还注意到还原剂对合成铅

纳米颗粒的影响，在热处理过程中，含有氧化锌的玻璃样品没有观察到颜色变化，而含有锌、铝、石墨

等其他还原剂的玻璃样品的颜色均发生变化。 
Zhang J.等人[13]使用熔融热处理法在 5.7Na2O-12.8B2O3-78.8SiO2 (mol%)硼硅酸盐玻璃中合成铜纳米

颗粒时，亦发现了还原剂(SnO)在热处理诱导的铜纳米颗粒的形成中起着重要作用，当 SnO 含量为 0.5%
时，硼硅酸盐玻璃中就可热诱导形成铜纳米团簇；当 SnO 含量为 1.5%时，吸收带最大。在 1.5%还原剂

(SnO)添加下，通过 600℃热处理 60 分钟后在硼硅酸盐玻璃中能形成约 1.7 nm 铜纳米颗粒。铜原子的聚

集根据热处理的温度升高而加速，在普通硅酸盐玻璃中通常在 500℃加热 60 分钟会产生金属纳米团簇

[14]。与普通硅酸盐玻璃相比，硼硅酸盐玻璃需要更高的热处理温度。这种差异可能是由于硼硅酸盐玻璃

比普通玻璃具有更好的网络完整性和高致密度。 
而 Wang Q.等人[15]尝试了用熔融热处理制备一种含有银纳米棒的硼硅酸盐偏振玻璃，可合成出长径

比为 2:1~4:1，直径约为 20 nm 的银纳米棒，并研究了其偏振吸收光谱，银纳米棒的横向和纵向吸收峰分

别接近 460 nm 和 720 nm，当激光脉冲的偏振方向平行于银纳米棒的长轴时，非线性吸收和非线性折射

均可达到最大值；当激光脉冲的偏振方向垂直于银纳米棒的长轴时，能得到合适的单光子和双光子品质

因数(FOM)，W = 1.6，T = 0.16，满足所有光开关应用的要求(单光子 FOM(W) > 1，双光子 FOM(T) < 1)。 
虽然熔融热处理法能够制备大尺寸和各种形状的含金属纳米颗粒硼硅酸盐玻璃复合材料，制备过程

比较简单，成本低廉，但前期基础玻璃熔制需要在 1200℃~1500℃的高温下进行，高熔融温度及热处理

下，硼硅酸盐玻璃易分相，导致金属纳米粒子的团聚，均匀性差、可控性及可靠性都不好，同时还原剂

的大量引入，会对玻璃基体的光学性造成较大的影响。 

3. 离子注入法 

离子注入法是采用高能离子束轰击玻璃，部分离子会射入玻璃表面层，并最终停留在玻璃中，通过

控制离子种类、剂量和后续热处理等参数来使注入离子以纳米晶形式在玻璃表面和近表面层析出。 
Malinský A.等人[16]就利用离子注入法在三种硅酸盐玻璃(Na2O-CaO-SiO2、Na2O-Al2O3-SiO2、

Na2O-B2O3-SiO2)中进行高能离子注入，研究了不同热处理温度和注入量的影响。发现在低和中等离子流

注入的玻璃样品在长时间退火后表现出类似的行为，金纳米颗粒会玻璃衬底中进行无明显最大值的恒定

浓度的重新分布。当以高离子注量注入时，在玻璃能观察到完全不同的金纳米颗粒深度分布，出现最大

浓度值。用紫外–可见光分光计测定金纳米颗粒的吸收峰，钠钙玻璃和铝硅玻璃的峰值强度相似，位于

532 nm，而硼硅酸盐玻璃与前两者不同，存在较低的峰值转移到 550 nm。 
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Husinsky W.等人[10]就利用离子注入法在四种不同结构的硅酸盐玻璃(GIL49、Glass B、BK7、Silica 
glass)中制备金纳米颗粒，并研究其非线性光学性能。发现玻璃的组成和结构会对金纳米颗粒的成核及其

参数(如尺寸、形状和在玻璃基体中的分布)产生影响，进而对材料的非线性光学性能造成影响。其中 BK7
硼硅酸盐玻璃的双光子吸收系数最高，合成最大(6~25 nm)的非球形纳米颗粒。Blanka S.等人[17]也通过

离子注入法探究了 GIL49、Glass B、BK7、Silica glass 四种硅酸盐玻璃合成金纳米颗粒，在相同的条件

(600℃退火 5 h)下退火，采用紫外–可见光分光计和透射电镜对退火样品检测，发现 Silica glass 没有金纳

米颗粒产生，另外三种玻璃中合成纳米颗粒的尺寸、形状以及浓度深度分布范围均不同，退火温度与玻

璃的转变温度的差异越大，形成的纳米颗粒越小。证明金属纳米颗粒的形状、尺寸和分布受到玻璃的密

度和退火温度的强烈影响。 
虽然离子注入法过程比较简单，同时几乎可实现所有金属元素的注入，但易引起玻璃分相和产生杂

相等问题，其所用设备复杂、昂贵，目前有关离子注入在玻璃中析出纳米颗粒的研究也仅在日本、欧盟

等少数几个著名实验室开展。 

4. 溶胶–凝胶法 

溶胶–凝胶法是将半导体纳米颗粒原料或金属盐引人溶胶，制成干胶后进行热处理析出纳米颗粒，

可通过热处理、包覆以及微孔掺杂来控制合成纳米颗粒大小。溶胶–凝胶法是上世纪年代发展起来的一

种材料制备新方法，近年来在制备纳米复合材料发展较为成熟。为此许多科研工作者采用溶胶–凝胶法

在硼硅酸盐玻璃中尝试各种金属纳米颗粒的制备。 
Gao H.等人[18]利用溶胶–凝胶法结合气氛控制热处理在(5Na2O-20B2O3-75SiO2)钠硼硅玻璃中制备

了直径范围为 2.82~9.97 nm 的球形金纳米颗粒。用 Z 扫描技术测定了玻璃的非线性光学性质，掺金纳米

颗粒钠硼硅玻璃在单脉冲能量为 1 μJ 时可表现出饱和吸收和非线性折射，非线性吸收系数 β 为 6.5 × 10−14 
m/w 和非线性折射率 γ 为 3.0 × 10−20 m2/w，其三阶非线性极化率为 χ(3) = 1.7 × 10−14 esu。 

Xiang W.等人[19]采用溶胶–凝胶法结合气氛控制热处理尝试了在 Na2O-B2O3-SiO2 玻璃进行非贵金

属纳米铜的制备，通过 XRD 和 TEM 分析，在玻璃基体中发现了铜纳米颗粒，粒子平均尺寸约为 18.8 nm。

此外，用 Z 扫描法测定玻璃的非线性光学性质，χ(3)为 6.4 × 10−14 esu，具有良好的三阶非线性光学性质。

同样 Liu M.等[20]也利用溶胶–凝胶技术结合气氛控制热处理成功制备了纳米镍掺杂硼硅酸钠玻璃，发现

随镍浓度的增加和 H2 还原时间的延长，纳米颗粒的平均粒径增大，在镍纳米粒子平均尺寸约为 11.85 nm
时，玻璃的三阶光学非线性极化率 χ(3)高达 5.51 × 10−12 esu。 

为探究双金属纳米颗粒对光学非线性的影响，Huang Y.等 [21]使用溶胶–凝胶合成方法在

5Na2O-20B2O3-75SiO2 钠硼硅酸盐玻璃中制备出金–镍双金属纳米颗粒，对比在相同条件下制备的单金属

纳米颗粒玻璃，发现金–镍双金属纳米颗粒玻璃的非线性光学吸收性有显著改善。Zhang Y.等人[22]也研

究了嵌在硼硅酸盐玻璃中的金–铜双金属纳米颗粒的光学性质，发现金–铜双金属纳米颗粒是以固溶体

的形式掺杂在玻璃中，复合材料的非线性光学性质对纳米颗粒尺寸依赖性显著增强，在一定范围内，随

着双金属纳米粒子尺寸的增大，非线性极化率也随之增大。Xiang W.等[23]同样通过溶胶–凝胶法制备嵌

有铜–镍双金属纳米颗粒结构的钠硼硅酸盐玻璃，利用 Z 扫描法测试发现合成的玻璃也表现出非线性行为。 
溶胶–凝胶法工艺简单，过程可控，合成纳米粒子所需温度低，能在硼硅酸盐玻璃基体中合成纯度

高和均匀性好的纳米颗粒，但制备多组分玻璃较难，有时还会产生其它产物，且制备周期比较长。 

5. 光热诱导法 

熔融热处理法、溶胶–凝胶法等制备方法只能使纳米金属颗粒在整块玻璃或玻璃的表面/界面附近析
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出，不具有空间选择性和有序性。近年来，在感光玻璃基础上发展起来的“光热诱导法”，在控制纳米

颗粒的空间分布上有比较独特的优势[24] [25] [26]。光热诱导法是先熔制出掺杂了金属离子的基础玻璃，

然后利用 X-射线、飞秒激光、紫外线等光辐照使金属离子还原，再在一定的温度下进行热处理，金属原

子扩散聚集成金属纳米颗粒并激光聚焦处产生，进而得到纳米颗粒掺杂玻璃。图 1 是光辐射诱导玻璃内

部微结构示意图。 
 

 
Figure 1. Schematic of radiation beam-induced 
microstructure inside glass 
图 1. 光辐射诱导玻璃内部微结构示意图 

 
Almeida J.等人[27]通过飞秒激光辐照与热处理相结合的方法，在硼硅酸盐玻璃体中合成铜金属纳米

颗粒，通过 TEM 分析，在玻璃基体中发现平均尺寸约为 9 nm 铜纳米颗粒。并在研究扫描速度、脉冲能

量和加热温度等不同实验条件对铜纳米颗粒形成影响的过程中，观察到铜纳米颗粒在微结构区域的底部

优先生长，这是因为光束通过玻璃时产生的自聚焦效应[28]。Teng Y.等人[29]在研究飞秒激光照射下铜纳

米粒子在硼硅酸盐玻璃内的三维可控沉淀时，也发现沉淀的铜纳米颗粒集中在激光影响区域的底部优先

析出。而通过第二次飞秒激光照射，原先聚集铜纳米颗粒呈现红色的区域消失了，颜色的变化是由于铜

纳米颗粒和超短激光脉冲之间的强相互作用而被分解成小尺寸的粒子或原子[21]。 
Lin G.等[12]在热处理成功制备铅金属纳米颗粒玻璃复合材料的前提下，尝试通过飞秒激光辐照在硼

硅酸盐玻璃内空间选择性析出铅纳米颗粒。所制备出的纳米复合材料具有良好的三阶非线性光学特性和

超快响应时间，适用于制备超快光开关。 
由于辐射光束的能量向晶格耗散所产生的热影响很小，可实现精细加工,并通过诱导多光子吸收等非

线性光学反应实现对玻璃内部有空间选择性的修饰。通过改变辐射光束扫描功率密度和热处理温度控制

纳米金属粒子的尺寸，可实现在一块玻璃样品上多色显示。 

6. 发展 

玻璃作为纳米结构体系的基材具有显著的非线性光学特性优势，近年来引起了研究者的广泛关注。

与许多晶体或聚合物相比，玻璃作为基材更具优势，尤其是硼硅酸盐玻璃，具有较好网络完整性、高致

密度和机械度强等诸多优良性能，是理想的纳米颗粒基材[30] [31] [32]。 
目前已有众多研究者通过熔融热处理、离子注入、溶胶–凝胶、光热诱导等方法在硼硅酸盐玻璃中

制备出金属纳米颗粒，但依旧存在纳米颗粒大小、分布不均匀，可控制备困难，以及生产工艺比较复杂

且不成熟等问题，并且研究工作也主要集中于 Au、Ag、Gu 金属纳米颗粒的研究。在金属纳米颗粒硼硅

辐射光束

聚焦镜

掺杂玻璃
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酸盐玻璃复合材料现有研究基础上，可以考虑在以下方面突破： 
1) 在硼硅酸盐玻璃中进行多形貌纳米金属的合成，如纳米颗粒、纳米线、纳米板等形状的纳米金属，

探究纳米金属形貌维度上与非线性光学性能的关系，获得具有更优良的三阶非线性光学性能复合材料。 
2) 探寻多金属纳米团簇的合成，金属纳米颗粒可由单一组分往多组分发展。 
3) 优化现有制备纳米金属技术，可针对具体金属纳米颗粒硼硅酸盐玻璃复合材料的特点来设计制备

方法和进行制备方法的优化组合，同时还应该努力探寻新的制备方法。 
通过在硼硅酸盐玻璃中合成金属纳米颗粒的突破研究，更能总结出具有意义的研究结果和规律，从

而应用到更多不同的玻璃基材中。 
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