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含 Nb2O5非晶光子结构色釉的制备及其色彩调控机制 
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摘  要：在 Na2O–K2O–MgO–CaO–Al2O3–SiO2 系陶瓷釉中，通过引入 2%~7% (质量分数)的 Nb2O5，制备出蓝、青色的非

晶光子结构色釉。采用紫外–可见反射光谱、Fourier 变换红外光谱、扫描电子显微镜、透射电子显微镜等研究 Nb2O5 加入

量对釉色、分相结构及元素分布的影响，并揭示其对非晶光子结构色的调控机制。结果表明：随着 Nb2O5 加入量的增多，

釉中[NbO4]四面体转变为[NbO6]八面体，其作为网络修饰体存在于釉中，使得高温下釉熔体的黏度降低，分相液滴长大。

并且，富集于分相液滴中的 Nb 元素提高了其与基相的相对折射率差，促使非晶光子结构色的波长向长波方向移动，釉色

由蓝色向青色发展。 
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Preparation and Color Regulation Mechanism of Nb2O5 Amorphous Photonic Structural 
Color Glaze 
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Abstract: The blue and cyan amorphous photonic color glazes were prepared with the addition of 2%–7% niobium pentoxide to 
Na2O–K2O–MgO–CaO–Al2O3–SiO2 ceramic glaze. The effect of Nb2O5 addition on the glaze color, phase-separated structure and 
elemental distribution was investigated by UV–Vis reflection spectroscopy, Fourier transform infrared spectroscopy, scanning 
electron microscope, transmission electron microscope, and the regulation mechanism on the structural color of amorphous photonic 
was analyzed. The results indicate that the [NbO4] tetrahedra transforms into [NbO6] octahedra as the content of Nb2O5 increases, 
which exists as network oxides, causing a decreased viscosity of the glaze melt at high temperatures and an increased size of the 
phase-separated droplets. Also, a large enrichment of Nb2O5 improves the refractive index difference between the two phases, leading 
to the wavelength of amorphous photonic structural coloration moving to the long-wave direction and a transition of the glaze color 
from blue to cyan. 
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非晶光子结构具备各向同性的光子赝带隙、非

虹彩效应、光局域化等特点，赋予了材料柔和、亮

丽、不随角度变化、不易褪变色的显色效果，在传

统陶瓷领域具有广泛的应用空间[1]。研究表明，不

混溶分相是形成非晶光子结构的最优途径[2]。于是，

利用液–液不混溶现象，能够在陶瓷釉体系中构筑非

晶光子结构，并制备非晶光子结构色釉。然而，由

于分相液滴与基相的相对折射率差较小，所以难于 
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通过 Bragg 散射获得紫、蓝色之外的非晶光子结

构色[3–4]，影响了它在传统陶瓷装饰中的应用[3]。

为了增大分相液滴与基相的相对折射率差，学者

们通过添加高折射率氧化物来提高分相液滴的折

射率。江伟辉等[5]引入 ZnO(n=2.0)至硼系分相釉

中，由于 Zn2+富集于分相液滴中，从而使其与基

相的折射率差存在较大差异。为了进一步增加分

相液滴与基相的相对折射率差，周健儿等[6–7]选择

引入折射率更高的 TiO2(n=2.35)，随着 TiO2 添加

量的增多，富集程度有所提高，从而使两相的相

对折射率差得到了大幅度的提升。但釉玻璃体中

的 Ti4+强烈吸收紫外线，其吸收带倾向于进入可

见光的紫蓝色范围，导致釉面泛黄。在光学玻璃

领域，研究者[8–9]通常引入 Nb2O5(n=2.3)制备折射

率高、结构均匀性好、化学稳定性强、透光性优

异的光学玻璃。Algarni 等 [10]等研究了一系列

TeO2–LiNbO3–Nb2O5–BaF2–La2O3 玻璃的热稳定

性和光学性能后发现，随着 Nb2O5 含量的增加，

玻璃的线性折射率、三阶磁化率和摩尔极化率均

增加。为了得到与含铅玻璃同等的相对局部散光

性和内部透光性的无铅光学玻璃，研究者使用

Nb2O5 替换 PbO[11–12]。利用 Nb2O5 生产无铅光学

玻璃，不仅可以增强玻璃化学耐蚀性、提高力学

性能，而且在提高玻璃折射率的同时减小其密度，

使光学装置的重量减轻。 
本研究在 Na2O–K2O–MgO–CaO–Al2O3–SiO2系

陶瓷釉中，添加高折射率且非乳浊剂的 Nb2O5制备

不同颜色的非晶光子结构色釉。通过研究 Nb2O5作

用下釉色、分相微观结构及特殊元素分布局域的变

化规律，阐明其对不同颜色非晶光子结构色釉的调

控机制。 

1  实验 
1.1  原料 

以 Fe 含量较高、颜色较深的黑坩土作为主要原

料，制备黑色坯体，其能够在底部形成深色的吸光

层，大幅度提高非晶光子结构色釉的色饱和度[13]。

坯料配方为 86.5% (质量分数，下同)黑坩土、2.0%
长石、5.0%石英和 8.0%高岭土。设计釉料配方为

53%长石、15%石英、11%方解石、10%煅烧滑石、

2%高岭土和 2%~7%五氧化二铌(Nb2O5，99.0%)。
原料除 Nb2O5、三聚磷酸钠(Na5P3O10，分析纯)和羧

甲基纤维素钠(CMC–Na，化学纯)外，其它均采用天

然矿物原料，化学组成如表 1 所示。 
表 1  矿物原料的化学组成 

Table 1  Chemical compositions of mineral raw materials                        w/% 
Raw material SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO K2O Na2O TiO2 

Black crucible soil 72.66 20.52 3.67 0.12 1.51 0.91 0.02 0.51 

Feldspar 74.68 15.50 0.08  0.07 6.03 3.64  

Quartz 98.43 0.22 0.04 0.53 0.67 0.04 0.07  

Calcite 1.58  0.07 96.80 1.19  0.36  

Calcined talc 65.50  0.14 0.92 33.34   0.10 

Kaolin 60.00 37.62 0.23 0.09  0.42 1.49 0.15 

w—Mass fraction.  

 
1.2  样品制备 
1.2.1  坯体制备    首先，按照坯料配方比例配

料，并装入行星式球磨机(QM–3SP2 型)研磨，球

磨机转速为 300 r/min，时间为 40 min，料、球、

水质量比为 1.0:2.0:0.7，外加 0.5%的三聚磷酸钠

和 0.8%的羧甲基纤维素钠作为分散剂，制备料

浆。然后，使用电热鼓风干燥箱(101–1AB 型)将
料浆进行干燥，经研钵研磨并过 80 目筛(筛孔尺

寸为 180 μm)。随后，添加 5%的超纯水对粉料进

行造粒，并在 25 ℃陈腐 48 h。称取 20 g/份的   
粉料，用压片机在 25 MPa 压制 30 s，制得直径为

4 cm 的生坯。最后，生坯经干燥后置于高温箱式

电阻炉 (KSL–1400X 型 )中，氧化气氛下烧至

900 ℃，保温 60 min。坯体的烧成制度曲线如图

1a 所示。 
1.2.2  釉料制备    按照釉料配方比例配料，采用

行星式球磨机研磨，球磨机转速为 300 r/min，时间

为 40 min，料、球、水质量比为 1.0:2.0:0.8，外加

0.3%的三聚磷酸钠和 0.8%的羧甲基纤维素钠作

为分散剂。待原料充分细磨后，采用蘸釉法将釉

浆均匀施于素烧后的陶瓷坯体上，釉层厚度约为

1 mm。静置待釉面干燥，并置于高温箱式电阻炉

中，氧化气氛下烧至 1 300 ℃，保温 20 min，随

炉冷却。釉层的烧成制度曲线如图 1b 所示。 
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图 1  坯体和釉料的烧成制度曲线 
Fig. 1  Firing curves of body and glaze 

1.3  样品表征 
用 Cary 5000型紫外–可见反射光谱仪分析样品

的釉色。用 D/max-2200PC 型 X 射线衍射仪对釉面

的物相进行分析，测试时管电压为 40 kV，管电流

100 mA，靶材选用 Cu 靶，用步进式扫描，扫描速

率5(º)/min，步度为0.02°。用VECTOR-22型Fourier
变换红外光谱对瓷釉的分子结构进行分析，测试样

品为粉体，采用 KBr 压片法。用 S-4800 型扫描电

子显微镜检测釉面的微观结构，测试前用浓度为

1% (体积分数)的 HF 酸腐蚀样品 60 s，然后在蒸馏

水中超声清洗30 min，干燥。用Tecnai G2 F20型透

射电子显微镜结合 EDS 对样品中分相结构的元素

分布进行分析。测试前使用玻璃刀在样品上划下薄

片，然后将其分散在酒精中，再滴至铜网上，待干

燥后进行测试。 

2  结果与讨论 
图 2 为不同 Nb2O5 含量的样品照片及对应区域

的光学照片。由图 2 可以看出，当 Nb2O5 含量为 2%
和 3%时，釉层基本呈透明状态，釉面主要表现为

坯体的黑色；当 Nb2O5含量为 4%和 5%时，釉面展

现出高饱和度的蓝色；当 Nb2O5 含量提高至 6%和

7%时，釉色逐渐由蓝色过渡到青色。由图 2g 和图

2h 可见，釉面乳白色区域紧邻气泡，且随着 Nb2O5

含量的增加，釉面气泡的尺寸减少且密度降低。气

泡产生的途径较多，水分的汽化、CaCO3 的分解及

Fe2O3 的分解都能产生气泡[14]。不同大小的气泡对

釉色的影响也不同，大尺寸的气泡与入射光的波长

差别较小，光透过气泡时不会产生散射，只会影响

强度，因而在其周围形成透明的白色区域[15]；而小 

 
图 2  不同 Nb2O5含量的样品照片及对应区域的光学照片 

Fig. 2  Glaze samples with different Nb2O5 contents and optical photos of the corresponding areas 
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尺寸的气泡，则会和光线发生散射，减小釉面透光性。

气泡周围的光泽度降低，产生了柔和的乳浊效[16]。因

此，釉面白度增加，色饱和度略有降低。 
图 3 为不同 Nb2O5 加入量时样品釉面的反射

光谱。由图 3 可见：当 Nb2O5 含量为 2%和 3%时，

在 390~400 nm 处存在反射峰，位于蓝色波段内，

但是强度仅为 10%，故釉面基本呈透明状态；随

着 Nb2O5 含量增加至 4%和 5%时，反射峰波长有

所增加，波段位置不变，但反射峰强度明显增大，

峰宽也存在差异，这和釉面呈现出不同饱和度的

蓝色相符；继续添加 Nb2O5 达到 6%时，釉面反射

峰强度进一步增大，峰宽也继续增强，釉色的明

度增强但饱和度降低，并在 550 nm 的绿光波段内

有新峰出现；继续增加Nb2O5含量至 7%时，440 nm
处反射峰的峰强和峰宽继续增大，新峰的波长也

增加至 560 nm 处，且强度增加。由此可知，釉色

是蓝色和绿色的复合色。而且，该峰的反射峰强

度和宽度均最大，因此釉色明亮且饱和度最低。

以上分析表明，在一定范围内，随着 Nb2O5 含量

的不断增加，反射峰的峰位会向长波方向移动，

并能显著增大釉面对可见光的反射强度，但降低

色饱和度。 

 
图 3  不同 Nb2O5含量样品釉面的紫外–可见反射光谱 

Fig. 3  UV–Vis reflectance spectra of samples with different 
Nb2O5 contents 

图 4 为不同 Nb2O5 含量样品釉面的 XRD 谱。

由图 4 可以看出，所有样品在 2θ为 20°~ 40°的范围

内均存在弥散的衍射峰，无明显晶体衍射峰，说明

釉层中含有大量非晶态玻璃相。因此，釉面所呈现

的颜色并非由内部晶相所引起，致使釉面呈现结构

色和乳浊化的主要原因为分相和气泡。此外，随着

Nb2O5 含量的增加，非晶态衍射峰的峰值向小角度

方向偏移，这是釉中出现了比原来结构大的分子基

团所致[11]。由此推测，随着 Nb2O5含量的增大，釉

中[NbO6]八面体的数量增多。 

 

图 4  不同 Nb2O5含量样品釉面的 XRD 谱 
Fig. 4  XRD patterns on glaze surface of samples with 

different Nb2O5 contents 

图 5 为不同 Nb2O5 含量样品釉面的 FT–IR 光

谱。由图 5 可见，460 cm–1 处的吸收峰为 Si—O
键的弯曲振动；而 1 040 cm–1处的吸收峰为 Si—O 
—Si 键反对称伸缩振动，其吸收强度较大，说明

釉层中该基团占据主导地位[17–18]。位于 720 cm–1

处的吸收峰为[NbO6]八面体的振动吸收；780 cm–1

处为 Nb—O—Nb 的振动峰；1 330 cm–1 处为

[NbO4]四面体中 Nb=O 键的特征吸收[19–20]。由此

可知，随着 Nb2O5 含量的增加，代表[NbO6]八面

体的 720 cm–1 处振动峰增强，而 1 330 cm–1 处的

[NbO4]四面体的振动峰逐渐趋于平缓，Nb—O—Nb
含量与 Si—O—Si 的变化趋势相同，呈现先减小后

上升的趋势。因此，[NbO4]四面体中的双键逐渐被

破坏，含量下降，而[NbO6]八面体的含量增加，表

明[NbO4]四面体转变为[NbO6]八面体，釉的分子结

构发生了改变。并且，由图 5b 可以看出，720 cm–1

处的峰位先向低频方向移动，后又移向高频方向，

而峰位的改变与键能与键长有关，也证实 Nb2O5的

加入会对釉的结构产生影响[21]。 
图 6为不同Nb2O5加入量时样品釉面的SEM照

片。由图 6 可见，釉面深浅不一的孔洞为分相液滴

被 HF 腐蚀后留下的凹坑，釉面形成了孤立球状的

分相结构，并且随着 Nb2O5 含量的增加，分相液滴

的尺寸逐渐增大，其是由于釉熔体中[NbO4]四面体

与[NbO6]八面体的含量不同所致。当 Nb2O5 的加入

量较少时，Nb5+以[NbO4]四面体的形式存在，其与

[SiO4]四面体结构相似能够参与玻璃网络结构的形
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成[22]。随着[NbO4]四面体含量的增多，高温下釉熔

体的黏度增大，粒子的迁移速率减慢，从而限制了

分相液滴的长大。当 Nb2O5 的加入量进一步增大

时，Nb5+以[NbO6]八面体的形式存在，作为网络修

饰体存在于釉玻璃中，降低釉熔体的高温黏度，有

利于分相液滴的长大[23]。 

 

图 5  不同 Nb2O5含量样品釉面的 FT–IR 光谱和局部放大图 
Fig. 5  FT–IR spectra of samples with different Nb2O5 contents and local enlarged drawing 

 

图 6  不同 Nb2O5含量样品釉面的 SEM 照片 
Fig. 6  SEM images of glaze samples with different Nb2O5 contents 

釉面的呈色与分相液滴的尺寸、分布规律及两相

折射率差值有关，并且，不同的大小和排布方式下结

构色产生的机理也不同[24–26]。当Nb2O5加入量为 2%和

3%时，分相液滴的粒径小于 100 nm，并呈现无序分布，

符合Rayleigh 散射条件，散射光的强度满足式(1)： 
2 22 2

20
02 2 2 2

0

9π (1 cos )
2 2

n nV CI I
l n n

α
λ

 −
= +  + 

      (1) 

其中：λ为入射光的波长；V 为每个分散相粒子的体

积；n 为分散相的折射率；n0 为介质的折射率。分

相液滴的直径越小，分相与基相的折射率差越小，

散射光愈小[27]。因此，Nb2O5 含量较少时，不但分

相液滴的直径小，且与基相的折射率差较小，虽然

对蓝光仍有散射作用，但是强度太低，不能在釉面

形成明显的结构色。 
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当 Nb2O5 加入量为 4%~7%时，分相液滴的粒

径大于 100 nm，且 2D–FFT 图角相为均匀分布，径

向具有短程有序性，故符合非晶光子结构色的形成

条件，散射后的波长遵循 Bragg 定律，即公式(2)： 
2 2
e2 sind nλ θ= −                      (2) 

其中：d 为晶面间距(分相液滴的粒径)；θ为入射线；

反射线与反射晶面的夹角；ne 为分相液滴与基相的

相对折射率差。由此可知，散射光的波长与分相液

滴的粒径及其与基相的相对折射率差呈现正比关

系。因此，随着分相液滴粒径的增大，散射光波长

向长波方向偏移，结构色从蓝色变为青色。 
图 7 为 Nb2O5 加入量为 7%时样品中分相液滴

的 HAADF 图像及元素分布图。由图 7 可以看出，

大量的 Ca 和 Nb 元素富集在分相液滴中，这是因

为在硅酸盐熔体中，桥氧离子已被 Si4+以[SiO4]四
面体的形式吸引到其周围，故网络外体阳离子

Ca2+等总是力图将非桥氧离子吸引到自己的周

围，并按自身的结构要求进行排列。正是由于其

与硅氧网络之间结构上的差别，并且 Ca2+的离子

势(Z/r=1.89)较大，使得系统自由能较大而不能形

成稳定均匀的玻璃，就会自发地从硅氧网络中分

离出来，自成一个体系，产生液相分离，形成富

碱相和富硅相[3]。 
由图5a可见，随着Nb2O5加入量的增多，网络

中[NbO6]八面体明显增加。而且，[NbO6]八面体中

Nb5+的场强 1.26，为典型的网络外体，能产生非桥

氧进入分相，从而加强和完善钙硅分相的链状网络

结构[21]。 
图 8 为分相结构形成的示意图。可以看出，釉

中具有较大离子势的 Ca2+能够打破二氧化硅网络产

生液相分离，而 Nb5+与 O2–构成的[NbO6]八面体则

会提供非桥氧离子，使得分相中非桥氧数量增加，

有利于分相的形成与长大。并且，随着 Nb2O5加入

量的增多，富集于微相中的 Nb 元素含量也会增

加，从而提高了微相的折射率及其与基相的相对折

射率差 ne
[28–29]。由 Bragg 方程可知，ne越大，则 λ

越大。因此，当 Nb2O5 加入量大于 3%时，釉面呈

现蓝色，而含量达到 6%以上时转变为青色。 

 

图 7  7% Nb2O5含量样品釉面的 HAADF 图和元素分布图 
Fig. 7  HAADF micrograph and elemental distribution of the glazed surfaces with 7% Nb2O5 

 
 、 

 
 
 

 

图 8  分相结构形成的示意图 
Fig. 8  Schematic diagram of the formation of separated phase 

structures 

3  结论 
1) 在 Na2O–K2O–MgO–CaO–Al2O3–SiO2 系陶

瓷釉中，随着 Nb2O5 加入量的增多，釉面的反射峰

向长波方向移动，釉色由蓝色变为青色，但反射峰

的强度和宽度均增大，表明釉面明度提高且色饱和

度降低。 
2) Nb2O5 加入量的增多使得釉中[NbO4]四面体

转变为[NbO6]八面体。[NbO6]八面体作为网络外体

与氧原子以非桥氧的形式相连，釉熔体的高温黏度

降低，有利于分相液滴的长大，结构色的产生机理

发生变化，由瑞利散射变为非晶的相干散射。 
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3) 随着 Nb2O5 加入量的增多，富集于分相液滴

中的 Nb 元素增加，则其与基相的相对折射率差越

大，有利于非晶光子结构色的波长向长波方向移动，

釉面色相发生变化。 
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