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随着脉冲功率器件向轻量化、微型化与集成化方向快速发展, 对兼具高功率密度与高能量密度的介电玻

璃陶瓷材料提出了迫切需求. 本研究通过高温熔融与可控晶化工艺, 成功制备了系列 Tb3+掺杂浓度的 BaO-

SrO-Nb2O5 玻璃陶瓷, 并系统探究其对材料微观结构、晶相演变及介电储能性能的影响机制. 结果表明, Tb3+

引入并未明显改变基体的主晶相组成, 但可有效促进结晶过程, 诱导钨青铜结构 Ba0.5Sr0.5Nb2O6 相的选择性

析出, 进而显著提高材料的相对介电常数 . 同时 , 掺杂样品表现出优异的温度稳定性与较低的介电损耗 . 此

外, Tb3+的引入有助于优化微观结构与晶粒尺寸, 降低界面活化能, 进而增强材料的击穿场强. 当 Tb3+掺杂摩

尔分数为 3%时, 玻璃陶瓷的介电常数达到 106.1, 击穿场强提升至 1364 kV/cm, 最大储能密度达 9.87 J/cm3,

较未掺杂样品提高约 2.29倍. 该研究为高性能玻璃陶瓷储能介质的设计与开发提供了有效的实验依据.
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 1   引　言

由于具备极快的充放电响应速度、优异的功率

密度和极小的能量损耗, 介电电容器已在新能源汽

车、5G通信基础设施以及智能电网中的交直流转

换系统等领域得到广泛应用 [1–3]. 然而, 相较于超级

电容器和锂离子电池等电化学储能器件, 其能量存

储能力仍然相对不足. 现阶段商业化的介电电容器

储能密度仅维持在 1—2 J/cm3 水平. 随着电力电

子设备工作负载持续增大, 以及设备向高度集成化

与小型化方向发展, 市场对同时实现高效能量释放

与高容量储能的介电电容器需求日益迫切, 因此,

开发具有优异储能特性的新型介电材料已成为研

究热点 [4–6].

介电材料的储能能力主要取决于其介电常数

和耐击穿场强这两个核心参数. 理想的高性能电介

质应兼具高介电常数与优异的耐击穿场强 [7–9]. 近

年来, 玻璃陶瓷因其独特的复合结构受到广泛关

注, 其由非晶态玻璃基体与原位析出的陶瓷晶相共

同构成, 通过高温熔融结合可控结晶工艺, 可实现

陶瓷相在基体中的均匀分散. 该类材料通常具有低

孔隙率、晶粒尺寸均一及高致密性等优势, 这些特

征有助于抑制电场集中效应, 从而显著提升其耐击

穿性能. 此外, 通过对析晶过程的精确调控, 可以

调控陶瓷晶相的析晶比例, 进而优化材料的介电特
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性, 并有效降低介电损耗. 目前, 钛酸盐基和铌酸盐

基玻璃陶瓷是储能领域研究最为广泛的两类体系.

例如, Zhai等 [10] 系统研究了 (BaO, K2O)-Nb2O5-

SiO2 体系中 Ba/K比例对微观结构与介电行为的

影响, 结果表明该比例显著影响材料性能. 当 Ba/K

比为 3∶7时 , 样品表现出最佳综合性能 : (3BaO,

7K2O)-Nb2O5-SiO2 玻璃陶瓷的耐击穿场强高达

1973 kV/cm, 在–50—100 ℃ 温度范围内, 介电常数

稳定维持在 75左右, 理论储能密度达 12.06 J/cm3.

尽管如此, 高储能密度玻璃陶瓷的发展仍面临诸多

挑战. 热处理温度、保温时间、升温或降温速率是

影响玻璃陶瓷化学相组成、微观形貌和性能的重要

因素. 研究人员已研究了热处理温度、保温时间等

因素对玻璃陶瓷储能性能的影响 [11–14]. 在热处理

析晶过程中, 容易生成大量非预期的低介电常数硅

酸盐相; 同时, 晶粒团聚现象也较为常见. 上述缺

陷会破坏材料内部结构的均匀性, 导致局部电场畸

变, 进而削弱耐压能力和储能效率 [15]. 因此, 如何

合理设计玻璃陶瓷组分, 调控其析晶行为以优化微

观形貌, 实现介电常数与耐击穿场强之间的协同增

强, 已成为当前高性能介电玻璃陶瓷材料研发的

关键.

为提升玻璃陶瓷材料的储能性能, 近年来研究

者普遍采用引入稀土氧化物的策略, 通过调控其微

观结构和相组成来提升其介电性能与耐击穿场强.

在钛酸锶基玻璃陶瓷中添加成核剂 La2O3 不仅能

促进晶相的析出, 还可以提升玻璃基体与晶相界面

处引发空间电荷极化, 从而有效提高材料的介电常

数 [16]. Zhou等 [17] 系统研究了 Gd2O3 掺杂对 BaO-

Na2O-Nb2O5-SiO2 体系玻璃陶瓷相组成及介电性

能的影响. 结果表明, Gd3+可成功固溶于钨青铜

型铌酸钡钠晶格中, 在掺杂摩尔分数为 1%、烧结

温度为 900 ℃ 的条件下, 材料展现出最优性能: 介

电常数达到 349的峰值 ,  同时击穿场强提升至

561.6 kV/cm, 表现出优异的综合介电表现. 另一

方面, Tian等 [18] 探讨了 Lu2O3 对铌酸盐玻璃陶瓷

的改性作用. 当掺杂摩尔分数超过 1% 时, 体系中

开始析出 LuNbO4 杂相. 尽管该杂相会抑制材料

介电常数的提升, 但材料的耐击穿能力仍随掺杂摩

尔分数增大而持续改善, 并在掺杂摩尔分数为 3%

时达到最大值 472 kV/cm. 这一现象表明, 适量引

入 Lu2O3 能有效优化玻璃陶瓷的绝缘性能, 有利

于高场下电荷输运稳定性的提升. 此外, Xue等 [19]

的研究表明, 稀土元素掺杂显著增强了 BaO-Na2O-

Nb2O5-SiO2 玻璃陶瓷的介电常数与耐击穿强度,

最终实现高达 8.4 J/cm3 的储能密度, 进一步验证

了稀土元素在调控介电材料功能特性方面的潜力.

近年来, 高储能性能电介质玻璃陶瓷的研究取

得了显著进展 [20,21], 材料的介电常数和击穿场强持

续提升. 目前研究人员已对轻稀土 La3+、中稀土

Gd3+和重稀土 Lu3+等离子对玻璃陶瓷性能的影响

进行了研究. 但 Tb3+为典型的稀土离子, 具有特征

性的 4f电子结构和较大的离子半径, 配位能力较

强, 具有丰富的亚稳态能级. 稀土 Tb3+元素掺杂在

调节玻璃陶瓷组分、微观结构及介电储能性能方面

展现出潜在价值, 然而, 其微观结构与宏观储能性

能之间的构效关系仍缺乏深入理解, 尤其是在稀土

离子调控机制方面, 尚存在诸多未解问题 [11,19,22,23].

研究人员 [12–14] 研究了析晶温度、不同的玻璃组

分等因素对铌酸盐玻璃储能性能的影响, 经过多

次优化后得到了 20SrO-20BaO-20Nb2O5-30SiO2-

5Al2O3-1.5B2O3-3.5ZrO2(BaO-SrO-Nb2O5)玻璃陶

瓷体系, 具有较高的耐击穿场强和较大的介电常数.

为此, 本研究采用高温熔融法结合控温晶化工艺,

制备了一系列不同摩尔分数的 Tb3+掺杂 BaO-SrO-

Nb2O5 基玻璃陶瓷, 研究稀土 Tb3+元素掺杂对玻

璃陶瓷析晶、晶粒尺寸的影响, 系统揭示稀土元素

Tb3+掺杂浓度影响 BaO-SrO-Nb2O5 玻璃陶瓷体

系的组分、微观结构、介电性能、耐击穿场强与储

能性能的微观机制, 为设计高性能介电玻璃陶瓷提

供理论依据与技术支撑.

 2   实验过程

不同摩尔分数 Tb3+掺杂的 BaO-SrO-Nb2O5
基玻璃陶瓷按以下工艺制备:  以组成为 20SrO-

20BaO-20Nb2O5-30SiO2-5Al2O3-1.5B2O3-3.5ZrO2
(摩尔比)的基础玻璃体系为基体, 分别引入摩尔

分数为 0, 1%, 3%和 5%的 Tb3+进行掺杂. 根据化

学计量比精确称量分析纯原料后, 采用球磨法在

无水乙醇介质中充分混合, 确保组分均匀. 充分混

合的粉体原料置入高温熔融炉中, 于 1550 ℃ 下

熔融并保温 2.5 h. 随后, 迅速倾倒熔体至预热的

不锈钢模具内成型, 获得块状玻璃前驱体, 并在

650 ℃ 下退火 3 h以释放内部残余应力. 将退火后

的透明玻璃样品切割成尺寸约为 6 mm×6 mm×
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1 mm的薄片, 用于后续晶化处理. 随后将其置于

程序控温炉中, 在 1000 ℃ 恒温晶化 3 h, 自然冷却

至室温, 最终获得不同 Tb3+掺杂浓度的玻璃陶瓷

样品.

玻璃陶瓷的物相组成及晶体结构通过 D8

Advance型 X射线衍射仪 (XRD)进行表征; 微观

形貌与晶粒分布特征则利用XL30-FEG场发射扫描

电子显微镜 (SEM)观察. 在 SEM观察前对玻璃陶

瓷样品进行精细抛光处理, 并使用稀氢氟酸 (HF)

腐蚀去除玻璃基体, 显现出晶粒的分布状态. 介电

性能测试采用 E4980A型 LCR阻抗分析仪, 测定

玻璃陶瓷在宽温范围内的介电常数与介电损耗随

温度的变化关系. 击穿场强测试在室温下进行, 采

用 ET2671B型耐压测试仪. 样品经双面研磨并抛

光至厚度约 70 μm后, 在其表面通过磁控溅射沉

积圆形金电极, 电压升速率设定为 200 V/s. 此外,

利用 Premier-II型铁电测试系统测量样品在室温

下的电滞回线 (P-E 曲线), 以评估其极化行为与储

能特性.

 3   实验结果与分析

图 1是不同浓度稀土 Tb3+掺杂 BaO-SrO-

Nb2O5 基玻璃陶瓷在升温速度为 10  ℃/min的

DSC 曲线. 所有的 Tb3+掺杂 BaO-SrO-Nb2O5 玻

璃陶瓷都有一个相近的玻璃化转变温度 Tg ≈

750 ℃, 研究中采用了 650 ℃ 保温 3 h的热处理方

式来消除玻璃中的应力. 随着温度的进一步升高,

观察到两个放热峰, 它们与 Tb3+掺杂 BaO-SrO-

Nb2O5 玻璃基体中介电相的结晶有关, 最大强度分

别位于 840 ℃ 和 940 ℃ 附近. 通过多次的重复试

验我们将析晶温度为 1000 ℃、析晶时间为 3 h作

为此体系玻璃陶瓷的析晶热处理方式.

2d sin θ = λ

图 2(a)为不同摩尔浓度 Tb3+掺杂 BaO-SrO-

Nb2O5 玻璃陶瓷的 XRD图谱. 从图中可见, 所有

样品均呈现出典型的钨青铜结构 Ba0.5Sr0.5Nb2O6
为主晶相, 并检测到少量钡长石相 BaAl2Si2O8 的

衍射峰, 未观察到其他明显的杂峰, 表明玻璃陶瓷

在所选掺杂范围内相组成相对稳定. 随着 Tb3+掺

杂摩尔分数由 0增至 5%, 主晶相衍射峰未发生变

化, 说明稀土离子引入并未诱导新晶相生成. 然而,

各主衍射峰随掺杂浓度升高逐渐向高衍射角方向

偏移, 表明晶体结构发生了微小收缩. 为更清晰展

示这一趋势, 图 2(b)给出了 (330), (311)晶面附近

区域的局部放大图, 可明显看出该晶面对应的衍射

峰随 Tb3+含量增大持续右移 .  根据布拉格方程

 可知 ,  当衍射角 q 增大时 ,  晶面间距

d 相应减小, 引起陶瓷相晶胞参数减小. 结合离子

半径数据: Tb3+(0.985 Å)小于Ba2+(1.42 Å)和 Sr2+

(1.26 Å), 推测 Tb3+可能部分取代 Ba2+/Sr2+, 由

于其较小的离子尺寸导致晶格收缩, 从而引起衍射

峰的向高衍射角方向偏移 [7,24,25]. 为进一步验证上

述推断, 采用 Jade软件对 XRD数据进行全谱拟

合, 计算了不同掺杂条件下钨青铜相的晶胞体积,

结果见图 2(c). 结果显示, 随着Tb3+掺杂摩尔分数上

升, 晶胞体积从 0.606 nm3 逐步降低至 0.598 nm3,

与衍射峰位移动趋势一致, 进一步支持 Tb3+进入

晶格并占据 Ba2+/Sr2+位置的观点. 尤其在低掺杂

区间, Tb3+易于溶入钨青铜结构, 有效调控晶格参

数. 此外, 通过积分晶相与非晶相衍射峰面积, 利

用公式: 结晶度 = (晶相总面积/总衍射峰面积)×

100%, 计算得到各样品的结晶度. 结果表明, 结晶

度随 Tb3+掺杂浓度呈先升后降趋势: 未掺杂样品

的结晶度为 67.1%, 当掺杂摩尔分数达到 3%时,

结晶度提升至最高值 75.7%. 这说明适量 Tb3+可

作为成核促进剂, 有效提升玻璃体系的析晶能力.

考虑到晶相种类及相对含量对介电性能具有重要

影响, 对玻璃陶瓷样品 (Tb3+掺杂摩尔分数为 1.0%)

开展了全谱拟合精修, 结果如图 2(d)所示, 相关参

数汇总于表 1. 精修结果显示, 随着 Tb3+浓度增大,

主晶相 Ba0.5Sr0.5Nb2O6 的相对含量呈现先升高后
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图 1    不同浓度稀土 Tb3+掺杂 BaO-SrO-Nb2O5 基玻璃陶

瓷 DSC测试结果

Fig. 1. DSC curves  of  BaO-SrO-Nb2O5  glass  ceramics  with

various Tb3+ doping mole fractions.
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下降的趋势, 而杂相 BaAl2Si2O8 的比例先减少后

增大, 表明 Tb3+不仅影响晶格结构, 也可能抑制杂

相形成, 进而优化整体微结构均匀性.

玻璃陶瓷的晶粒尺寸、形貌特征及微观结构

均匀性是影响其介电性能与击穿强度的关键因

素 [20,21]. 图 3(a), (b)为未经氢氟酸腐蚀的不同 Tb3+

掺杂浓度 BaO-SrO-Nb2O5 玻璃陶瓷截面 SEM图,

可以看出, 典型的玻璃陶瓷微观结构, 分不清陶瓷

相与玻璃相, 与 BaO-SrO-Nb2O5 玻璃陶瓷相比 ,

Tb3+掺杂后的 BaO-SrO-Nb2O5 玻璃陶瓷截面气

孔较少, 致密性较高, 表明适量的 Tb3+掺杂可以改

 

In
te

n
si

ty
/
a
rb

. 
u
n
it
s

2/(O)

(d)

20 30 40 50 60 70

 (obs)
 (calc)
Diff
 (bkg)

(330)

(311)
5% Tb3+ doping

3% Tb3+ doping 

1% Tb3+ doping 

0% Tb3+ doping 

In
te

n
si

ty
/
a
rb

. 
u
n
it
s

31 32 33

2/(O)
30

(b)

C
e
ll
 v

o
lu

m
e
  
o
f 
th

e
 g

la
ss

 c
e
ra

m
ic

s/
n
m

3

Different concentration of Tb3+ doping/mol%

0 1 2 3 4 5

0.598

0.600

0.602

0.604

0.606

C
ry

st
a
ll
in

it
y
 o

f 
th

e
 g

la
ss

 c
e
ra

m
ic

s/
%

(c)

66

68

70

72

74

76

In
te

n
si

ty
/
a
rb

. 
u
n
it
s

(a)

20 30 40 50

2/(O)
60 70

5% Tb3+ doping 

3% Tb3+ doping 

1% Tb3+ doping 

0% Tb3+ doping 

PDF 19-12211

PDF 40-1463

图 2    (a)不同 Tb3+掺杂浓度 BaO-SrO-Nb2O5 玻璃陶瓷的 XRD图 ; (b)玻璃陶瓷局部 XRD放大图 ; (c)玻璃陶瓷的晶胞参数和

结晶度; (d) Tb3+掺杂摩尔分数为 3%时, BaO-SrO-Nb2O5 玻璃陶瓷 XRD精修结果图

Fig. 2. (a) XRD patterns of BaO-SrO-Nb2O5 glass-ceramics with various Tb3+doping mole fraction; (b) localized XRD magnified im-

age  of  the  glass-ceramics;  (c)  cell  parameters  and  crystallinity  of  the  glass-ceramics;  (d)  refined  XRD results  of  BaO-SrO-Nb2O5
glass-ceramics with a Tb3+ doping mole fraction of 3%.

 

表 1    不同浓度稀土 Tb3+掺杂 BaO-SrO-Nb2O5 基玻璃陶瓷的晶体结构对比表
Table 1.    Comparison of crystal structures of BaO-SrO-Nb2O5-based glass-ceramics doped with various mole fraction of Tb3+.

Different concentration
of Tb3+ doping mole fraction/%

Ba0.5Sr0.5Nb2O6/% BaAl2Si2O8/% Rp/%

0 73 27 13.25

1 77 23 13.43

3 83 17 12.64

5 80 20 11.37

 

500 nm 500 nm

(a) (b)

图 3    未经氢氟酸腐蚀的不同 Tb3+掺杂摩尔分数 BaO-SrO-

Nb2O5 玻璃陶瓷截面 SEM图　(a) 0%; (b) 3%

Fig. 3. Cross-sections  SEM  images  of  of  BaO-SrO-Nb2O5
glass  ceramics  with  different  Tb3+  doping  mole  fraction

without HF etching: (a) 0%; (b) 3%.
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善玻璃陶瓷的致密性.

图 4为经氢氟酸腐蚀后不同 Tb3+掺杂浓度下

BaO-SrO-Nb2O5 玻璃陶瓷的表面 SEM图像. 从图

中可见, 未掺杂样品存在明显的晶粒团聚现象, 微

观结构呈现致密区与疏松区域共存的非均质特征,

反映出析晶过程中的不完全均匀化. 随着 Tb3+掺

杂摩尔分数从 0增至 3%, 晶粒分布逐渐趋于均匀,

颗粒边界清晰且排列紧密, 表明材料的致密度显著

提高. 这一变化说明适量稀土离子的引入有助于调

控结晶行为. 然而, 当掺杂摩尔分数进一步增至

5%时, 材料内部重新出现晶粒聚集, 并伴随多孔

结构和局部疏松区域的生成, 表明过量 Tb3+可能

破坏结构稳定性. 为定量分析晶粒尺寸的演化规

律, 利用 Nano Measurer软件对 SEM图像进行统

计处理, 结果如图 5所示. 统计结果表明: 当 Tb3+

掺杂摩尔分数分别为 0, 1%, 3%和 5%时, 平均晶

粒尺寸依次为 24.03 nm, 22.38 nm, 12.59 nm和

20.76 nm. 可见, 在低掺杂摩尔分数范围 (1%—3%)
内, 适量 Tb3+掺杂可通过抑制晶粒生长, 实现微结

构的优化; 但当掺杂摩尔分数过高时, 可能导致Tb3+

偏聚于晶界, 进而引发晶粒团聚与孔隙形成.

图 6给出了BaO-SrO-Nb2O5 玻璃陶瓷在–80—

100 ℃ 温度范围内、10 kHz测试频率下, 不同 Tb3+

掺杂浓度 BaO-SrO-Nb2O5 玻璃陶瓷的介电常数与

介电损耗随温度的变化曲线. 在整个测试温区内,
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图 4    氢氟酸腐蚀后不同Tb3+掺杂摩尔分数BaO-SrO-Nb2O5
玻璃陶瓷 SEM图　(a) 0%; (b) 1%; (c) 3%; (d) 5%

Fig. 4. SEM of BaO-SrO-Nb2O5 glass ceramics with various

mole  fraction  of  Tb3+  doping  with  HF  etching:  (a)  0%;

(b) 1%; (c) 3%; (d) 5%.
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图 5    不同 Tb3+掺杂摩尔分数 BaO-SrO-Nb2O5 玻璃陶瓷晶粒尺寸分布统计图

Fig. 5. Grain size distribution of BaO-SrO-Nb2O5 glass ceramics doped with Tb3+ at various mole fractions.
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所有 BaO-SrO-Nb2O5 玻璃陶瓷均表现出优异的介

电稳定性, 介电常数波动较小, 且损耗值维持在较

低水平. 该现象可归因于 BaO-SrO-Nb2O5 玻璃陶

瓷的居里温度为–52 ℃, 而传统钨青铜型 Ba0.5Sr0.5
Nb2O6 陶瓷的居里温度为 82 ℃[26], 实验中测试得

到的玻璃陶瓷居里温度比文献 [26]报道的铌酸锶

钡陶瓷的居里温度低 132 ℃. 居里温度降低的成因

常被归结于多种外部因素, 例如稀土元素掺杂、化

学计量比偏差、晶粒尺寸分布存在. 铌酸锶钡相变

温度向低温方向偏移的现象不仅在铌酸锶钡薄膜

中被观测到 [27]. 因此在所测温度范围内, 材料始终

处于顺电态, 从而呈现出稳定的介电常数. 当 Tb3+

掺杂摩尔分数分别为 0, 1%, 3%和 5%时, 对应的

室温介电常数依次为 81.2, 94.3, 106.1和 101.2. 玻

璃陶瓷的介电常数随着 Tb3+掺杂摩尔分数增大呈

现出先上升后下降的趋势, 在掺杂摩尔分数为 3%

时达到最大值. 玻璃陶瓷介电性能的提升可归因于

以下两方面作用机制. 一方面, 低摩尔分数 Tb3+

(≤3%)能够部分取代钨青铜结构中的 Ba2+和 Sr2+

离子. Tb3+的引入增强了晶格畸变并提升了偶极

取向极化的响应程度 [4], 从而有助于提高材料的整

体介电常数. 另一方面, 介电常数提升归因于 Tb3+

掺杂提升了玻璃陶瓷结晶度, Tb3+掺杂对玻璃陶

瓷的析晶产生显著影响: 随着掺杂摩尔分数从 0增

至 3%, 玻璃陶瓷的结晶度由 67.1%提升至 75.7%,

特别是高介电常数的 Ba0.5Sr0.5Nb2O6 相含量从

73%提升至 83%, 而中低介电常数的 BaAl2Si2O8
相含量从 27%下降至 17%, 表明适量稀土 Tb3+离

子掺杂有利于高介电常数的 Ba0.5Sr0.5Nb2O6 晶相

均匀析出. 已有研究表明, 较高的结晶度通常对应

更多的高介电晶相含量,  进而提升整体介电性

能 [28]. 因此, 玻璃陶瓷的介电性能提高主要归因于

Tb3+掺杂导致的玻璃陶瓷结晶度的提升的贡献,

而 Tb3+掺杂导致的玻璃陶瓷晶粒细化引起的界面

极化对玻璃陶瓷介电性能的提升较小. 从图 6中同

时可以看到室温到 100 ℃ 的温度范围内, Tb3+掺

杂前后玻璃陶瓷的介电损耗变化较小, Tb3+掺杂

浓度 BaO-SrO-Nb2O5 玻璃陶瓷的介电损耗一直保

持在较低水平, 均低于 0.01, 这可能归因于 BaO-

SrO-Nb2O5 玻璃基体本身内部孔洞较少、结构致密

均匀.

为探究玻璃陶瓷介电性能的组成依赖性, 采

用 Lichtenecker模型对实测介电常数进行理论拟

合 [15]. 该模型可表示为 

log ε = V1 log ε1 + V2 log ε2 + V3 log ε3,

其中, V1, V2 和 V3 分别代表 Ba0.5Sr0.5Nb2O6 主晶

相、BaAl2Si2O8 次晶相及玻璃相的体积分数; e1,

e2 和 e3 为其对应的介电常数值. 在拟合过程中, 参

考文献与典型材料参数, 设定 Ba0.5Sr0.5Nb2O6 的

介电常数为 1400[29], BaAl2Si2O8 为 7[30], 非晶玻璃

基体为 5.5[31]. 图 7给出了实验测得介电常数与

Lichtenecker模型预测值的对比结果. 可以看出,

模拟曲线与实验数据在整体变化趋势上具有良好

一致性, 说明该混合模型能够有效反映多相体系

中各组分对宏观介电响应的贡献. 然而, 模拟值

与实测值之间仍存在一定偏差. 这一差异主要源于

模型的理想化假设未能完全涵盖实际微观结构的
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图 6    不同 Tb3+掺杂浓度下 BaO-SrO-Nb2O5 基玻璃陶瓷

介电常数与损耗的变温特性

Fig. 6. Temperature-dependent  dielectric  constant  and  loss

of  Tb3+-doped  BaO-SrO-Nb2O5-based  glass  ceramics  at

varying molar mole fractions.
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图 7    室温下不同 Tb3+掺杂浓度 BaO-SrO-Nb2O5 基玻璃

陶瓷在 100 kHz时的介电常数及模拟结果

Fig. 7. Measured and simulated dielectric  constant  of  Tb3+

doped BaO-SrO-Nb2O5-based glass ceramics at 100 kHz un-

der room temperature.
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复杂性. Lichtenecker模型核心物理基础是假设

复合材料由介电性质均匀、各向同性且界面效应不

显著的两相以理想方式混合. 该模型预测的介电

常数仅取决于两相的本征介电常数及其体积分数.

当 Tb3+掺杂摩尔分数为 0%和 5%时, 将玻璃陶瓷

简化为纯陶瓷晶相与纯玻璃相, 忽略了晶界/界面

相的独立贡献, 因此介电常数实验测量值高于模型

预测值. 而当 Tb3+掺杂摩尔分数为 1%和 3%时,

忽略了晶粒细化抑制自身的介电常数因素, 导致介

电常数测量值低于仅考虑两相简单混合的模型预

测值.

由于单次击穿场强测试易受局部缺陷、样品不

均匀性和测量随机性影响, 导致数据偶然性较大,

因此采用Weibull统计分布对稀土 Tb3+掺杂 BaO-

SrO-Nb2O5 玻璃陶瓷的介电击穿行为进行可靠性

分析. 图 8给出了不同 Tb3+掺杂浓度下样品击穿

强度的 Weibull分布曲线. 当 Tb3+掺杂摩尔分数

为 0,  1%, 3%及 5%时 ,  BaO-SrO-Nb2O5 玻璃陶

瓷的 Weibull形状参数 b 值分别为 13.53, 15.54,

26.70及 21.93, 均远大于 8, 表明所有 BaO-SrO-

Nb2O5 玻璃陶瓷样品具有较高的击穿一致性及良

好的稳定性. 根据Weibull分析, 未掺杂玻璃陶瓷

的耐击穿场强为 1031 kV/cm. 随着 Tb3+掺杂摩尔

分数从 1 mol%增至 3 mol%, 特征击穿强度逐步

提升,  分别达到 1126 kV/cm和 1364 kV/cm, 显

著高于未掺杂玻璃陶瓷, 然而, 当掺杂摩尔分数进

一步增至 5%时, 击穿场强下降至 1218 kV/cm. 这

一增强主要归因于 Tb3+掺杂替代 Ba2+或 Sr2+, 引

起铌酸钡钠晶胞收缩, 导致初始晶核密度明显增

大, 同时晶胞收缩引起的内应力场是玻璃陶瓷晶界

迁移的主要障碍, 而晶粒生长速率与晶界迁移率成

正比, 迁移率受应力场强烈抑制, 促进了玻璃陶瓷

致密化过程. 上述两种作用使得 Tb3+掺杂实现玻

璃陶瓷晶粒细化与致密. 而强电场下晶粒细化与气

孔/微裂纹的减少降低了局部电场畸变, 迫使电击

穿路径更为曲折, 同时, 均匀的主晶相析出避免了

弱界面形成, 从而延缓电击穿路径的发展 [32].

同时玻璃陶瓷的击穿场强通常与其内部界面

极化行为密切相关. 在 BaO-SrO-Nb2O5 基玻璃陶

瓷体系中, 高介电常数的晶相 (如 Ba0.5Sr0.5Nb2O6)

与低介电常数、低电导率的非晶玻璃基体之间存在

显著的物理性质差异. 在外加强电场作用下, 两相

的极化程度不同, 空间电荷在界面处积聚并极化以

平衡极化差, 造成局域电场的畸变. 因此, 界面区

域的空间电荷分布被认为是影响玻璃陶瓷绝缘性

能的关键因素之一 [20,21,33,34]. Xue等 [11,35] 利用复阻

抗等方法计算了玻璃陶瓷的界面弛豫激活能. 玻璃

陶瓷的耐击穿场强与其界面激活能 Ea 密切相关.

其反映了界面电荷的迁移率. 一般来说, Ea 越小,

空间电荷所需要的能量较小更容易迁移, 且不易在

界面处团聚. 相反, Ea 越大, 空间电荷需要较多的

能量才能完成电荷的迁移, 迁移的速率较慢, 容易

造成空间电荷的集聚, 从而导致玻璃陶瓷击穿的发

生. 为探究界面行为对击穿性能的影响机制, 本研

究通过高温阻抗谱分析法计算了不同 Tb3+掺杂浓

度 BaO-SrO-Nb2O5 玻璃陶瓷的界面激活能. 实验

在 430—490 ℃ 范围内以每 20 ℃ 为间隔进行升温

测量, 获得一系列Cole-Cole图. 图 9(a)展示了Tb3+

掺杂摩尔分数为 3%时, BaO-SrO-Nb2O5 玻璃陶

瓷的阻抗谱曲线, 呈现出由多个半圆组成. 值得注

意的是,  在测试温度低于 430 ℃ 时 ,  由于 BaO-

SrO-Nb2O5 玻璃陶瓷整体电阻较高, 未能形成半圆

弧; 随着温度升高, 电导率上升, 导致 BaO-SrO-

Nb2O5 玻璃陶瓷阻抗半圆半径逐渐减小, 反映出载

流子迁移能力随温度提升而增强. 该弛豫行为主要

源于玻璃相与析出晶相之间大量界面所引起的

Maxwell-Wagner-Sillars型介电弛豫效应. 图 9(b)

为 Tb3+掺杂摩尔分数为 3%时, BaO-SrO-Nb2O5
玻璃陶瓷在不同温度下阻抗虚部 (Z'')与测试频率

的关系图. 可以看出随着测试温度的逐渐升高 ,

BaO-SrO-Nb2O5 玻璃陶瓷阻抗虚部峰值的频率值
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图 8    Tb3+掺杂 BaO-SrO-Nb2O5 基玻璃陶瓷击穿场强的

Weibull分布

Fig. 8. Weibull distribution of breakdown strength for Tb3+

doped  BaO-SrO-Nb2O5-based  glass  ceramics  at  room  tem-

perature.
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向高频方向移动. 高温下, 不同相间介电响应时间

尺度分离明显, 使得界面极化过程在阻抗谱中得以

显现.  根据弛豫峰对应的特征驰豫时间 t,  结合

Arrhenius关系式 [36]: 

ln τ = Ea/(kBT ) + ln τ0,

ln τ

式中, Ea 表示界面相关弛豫过程的激活能, t 为特

征弛豫时间, kB 为玻尔兹曼常数. 如图所示,   

与 1/T 呈良好的线性关系, 表明该弛豫行为符合

Arrhenius热激活机制. 根据上述公式, 通过拟合

直线斜率可计算出不同 Tb3+掺杂浓度下 BaO-

SrO-Nb2O5 玻璃陶瓷的界面激活能 Ea. 测试结果

如图 9(c)所示: 当 Tb3+掺杂摩尔分数分别为 0%,

1%, 3%和 5% 时, 对应的 Ea 值依次为 1.29, 1.26,

1.21和 1.23 eV. 随着 Tb3+掺杂摩尔分数增大, Ea
先减小后增大, 当 Tb3+掺杂摩尔分数为 3%时, 玻

璃陶瓷界面激活能 Ea 最小. 图 9(d)为不同 Tb3+

掺杂浓度下 BaO-SrO-Nb2O5 基玻璃陶瓷耐击穿场

强、激活能 Ea 之间的关系图. 界面激活能 Ea 直接

反映空间电荷在玻璃相与晶相之间迁移所需克服

的能量势垒. 较低的 Ea 值意味着空间电荷需要的

能量较小更容易迁移, 减少空间电荷在局部区域的

积累. 因此较小的 Ea 有助于缓解界面电荷集聚,

提升玻璃陶瓷耐击穿性能.

图 10展示了不同 Tb3+掺杂摩尔分数 BaO-

SrO-Nb2O5 玻璃陶瓷在室温条件下的 P-E 曲线 .

测试结果表明, 所有样品的电滞回线均呈现良好的

线性响应, 闭合环面积极小, 剩余极化几乎可忽略,

反映出该体系在常温下具有典型的线性介电特性.

该行为与前述介电常数随温度的变化趋势相符, 进

一步佐证了 Tb3+掺杂 BaO-SrO-Nb2O5 玻璃陶瓷

室温为顺电相. 基于 P-E 回线所反映的极化-电场

关系, 采用储能密度计算公式对各组玻璃陶瓷的储

能密度进行计算. 结果表明: 当 Tb3+掺杂摩尔分数

分别为 1%, 3%和 5%时, 对应的储能密度依次为
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图 9    (a) Tb3+掺杂摩尔分数为 3%, BaO-SrO-Nb2O5 玻璃陶瓷不同温度下的复阻抗谱 ; (b) 玻璃陶瓷阻抗虚部随频率变化曲线 ;

(c)不同 Tb3+掺杂摩尔分数下玻璃陶瓷的界面激活能; (d) BaO-SrO-Nb2O5 玻璃陶瓷界面激活能与耐击穿场强的关系

Fig. 9. (a)  Frequency  dependence  of  the  imaginary  part  of  impedance  for  the  3%  Tb3+-doped  sample  at  various  temperatures;

(b) complex impedance spectra; (c) interfacial activation energy as a function of Tb3+ mole fraction; (d) correlation between interfa-

cial activation energy and breakdown strength.
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5.69, 9.87和 7.05 J/cm3. 其中, Tb3+掺杂摩尔分数

为 3%时, BaO-SrO-Nb2O5 玻璃陶瓷的介电常数

达 106.1, 而耐击穿场强为 1364 kV/cm, 储能密度

达 9.87 J/cm3, 相较未掺杂玻璃陶瓷 (4.30 J/cm3)

储能性能提升 2.29倍. 玻璃陶瓷储能性能提升主

要归因于以下几点协同作用: 首先, 适量 Tb3+掺杂

有效调控了玻璃陶瓷的析晶度, 促进主晶相均匀析

出, 提高了材料致密度并抑制了气孔等缺陷形成;

其次, Tb3+引入降低了玻璃相与晶相之间的界面

激活能, 增强了界面电荷迁移能力, 减少了空间电

荷积聚引发的局部电场畸变, 二者协同作用从而提

升了玻璃陶瓷的储能密度.

 
 

Electric field/(kVScm-1)

5% Tb3+ doping
3% Tb3+ doping
1% Tb3+ doping
0% Tb3+ doping

-1200 -800 -400 0 400 800 1200
-3

-2

-1

0

1

2

3

P
o
la

ri
z
a
ti
o
n
/
(m

C
Sc

m
-

2
) 

图 10　不同 Tb3+掺杂摩尔分数下 BaO-SrO-Nb2O5 基玻璃

陶瓷的 P-E 回线

Fig. 10. P-E  loops  of  BaO-SrO-Nb2O5-based  glass  ceramics

with varying Tb3+ doping levels.
 

为评估本研究中 Tb3+掺杂 BaO-SrO-Nb2O5
玻璃陶瓷的储能性能在现有材料体系中的相对

水平, 表 2详细对比了其与已报道的玻璃陶瓷在

储能密度、介电性能和耐击穿电场等电学性能. 值

得注意的是, 当 Tb3+掺杂摩尔分数为 3%时, BaO-

SrO-Nb2O5 玻璃陶瓷在 1364 kV/cm电场下, 储能

密度达 9.87 J/cm3, 其储能密度超过大多数工作钛

酸盐玻璃陶瓷储能密度 [32,33]. 例如, BaxSr1–xTiO3
玻璃陶瓷虽然具有较高耐击穿场强, 但介电常数较

低, 导致其储能密度分别仅为 1.13和 4.89 J/cm3.

相较于其他铌酸盐玻璃陶瓷 [12,20,34], 本研究中的

BaO-SrO-Nb2O5 薄膜也具有更优异的储能密度.

这些结果表明, Tb 掺杂的 BaO-SrO-Nb2O5 玻璃

陶瓷同时实现了高介电常数、优异耐击穿场强和储

能密度的协同提升.

 4   结　论

本研究采用高温熔融-快速淬冷法, 并结合后

续受控热处理工艺, 成功制备了一系列 Tb3+掺杂

的 BaO-SrO-Nb2O5 基玻璃陶瓷 .  通过系统调控

Tb3+掺杂摩尔分数, 深入探究其对玻璃陶瓷相组

成、显微形貌及介电-储能性能的影响机制. XRD

及显微结构分析表明, Tb3+离子的引入未引起主晶

相结构的明显改变, 仍以钨青铜型 Ba0.5Sr0.5Nb2O6
相为主导结晶相. 然而, 适量 Tb3+掺杂有效提高了

玻璃基体的结晶度, 增强了 Ba0.5Sr0.5Nb2O6 相的

相对含量. 同时, 抑制了玻璃陶瓷的晶粒尺寸, 改善

了微观结构. 介电与耐击穿特性测试结果显示, 随

着 Tb3+掺杂摩尔分数的增加, BaO-SrO-Nb2O5 玻

璃陶瓷的介电常数和耐击穿场强呈现先升高后下降

的趋势; 当 Tb3+掺杂摩尔分数为 3%时, 玻璃陶瓷

的介电常数为 106.1, 耐击穿场强高达 1364 kV/cm,

由此最大储能密度达 9.87 J/cm3, 约为未掺杂样

品 (4.30 J/cm3)的 2.29倍. 该性能提升主要归因

于两个协同效应: 一方面, 低浓度 Tb3+作为成核促

进剂, 优化了玻璃陶瓷的析晶, 提升了微结构均一

性; 另一方面, Tb3+掺杂降低了界面电荷激活能,

抑制了空间电荷积聚与局部电场畸变, 从而显著提

高了玻璃陶瓷的耐击穿场强.
 

表 2    本研究与文献报道玻璃陶瓷储能密度对比
Table 2.    Comparison of energy storage density between this work and previously reported glass ceramics.

Glass ceramic components Dielectric constant Breakdown strength/(kV·cm–1) U/(J·cm–3) References

Barium strontium titanate glass-ceramics 31.4 900 1.13 [37]

BaxSr1–xTiO3 glass ceramics 27 1637 4.89 [38]

(BaO, Na2O)-Nb2O5-SiO2 glass-ceramics 155 864 5.12 [39]

Gd2O3 doped BaO-SrO-Nb2O5-B2O3 136 1075 6.94 [12]

SrO-BaO-Nb2O5-TiO2-SiO2-Al2O3 glass-ceramics 52.9 1817 7.73 [40]

Tb3+ doped BaO-SrO-Nb2O5 glass-ceramics 106.1 1364 9.87 This work
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Abstract

Dielectric  capacitors  are  increasingly  utilized  in  applications  such  as  electric  vehicles,  5G communication
infrastructure, and AC-DC conversion systems in smart grids, owing to their rapid charge-discharge response,
excellent  power  density,  and  minimal  energy  loss.  Despite  these  advantages,  their  energy  storage  capacity
remains relatively limited compared to electrochemical energy storage devices like supercapacitors and lithium-
ion  batteries.  Glass-ceramics,  which  consist  of  an  amorphous  glass  matrix  and  in-situ  crystallized  ceramic
phases,  offer  a  promising  solution  for  enhancing  dielectric  performance.  Through  high-temperature  melting
combined  with  a  controlled  crystallization  process,  the  uniform dispersion  of  ceramic  phases  within  the  glass
matrix  can  be  achieved.  These  materials  typically  exhibit  several  advantageous  properties,  including  low
porosity,  uniform  grain  size,  and  high  density,  all  of  which  help  suppress  electric  field  concentration  effects,
thereby significantly improving their breakdown resistance. Furthermore, precise control over the crystallization
process  allows  for  the  modulation  of  ceramic  phase  proportions,  optimizing  dielectric  properties  and  reducing
dielectric  losses.  As  pulsed  power  devices  continue  to  evolve  toward  greater  miniaturization,  integration,  and
lightweight  designs,  there  is  a  growing need for  dielectric  glass-ceramics  that  simultaneously  offer  high power
density  and  high  energy  density.  In  this  study,  a  series  of  Tb3+-doped  BaO-SrO-Nb2O5-based  glass-ceramics
with varying Tb3+ molar fractions were synthesized using a high-temperature melting method, coupled with a
controlled crystallization process. The influence of Tb3+ doping on the crystallization behavior and grain size of

the  glass-ceramics  was  thoroughly  examined.  This
study  also  systematically  investigates  how  the  mole
fraction  of  Tb3+  affects  the  composition,  microstruc-
ture,  dielectric  properties,  breakdown  strength,  and
energy  storage  performance  of  the  BaO-Na2O-Nb2O5
glass-ceramic system. X-ray diffraction and microstruc-
tural analyses indicated that the incorporation of Tb3+

ions  did  not  significantly  alter  the  dominant  crystal
phase,  which  remained  the  tungsten  bronze-type
Ba0.5Sr0.5Nb2O6  phase.  However,  appropriate  Tb3+

doping  significantly  enhanced  the  crystallinity  of  the
glass  matrix  and  increased  the  relative  abundance  of
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the  Ba0.5Sr0.5Nb2O6  phase.  Concurrently,  the  doping  process  effectively  inhibited  grain  growth  in  the  glass-
ceramics,  leading  to  improved  microstructural  uniformity.  Dielectric  and  breakdown  strength  tests  revealed
that, as the mole fraction of Tb3+ increased, both the dielectric constant and breakdown strength of the BaO-
SrO-Nb2O5  glass-ceramics  initially  rose  and  then  decreased.  At  a  Tb3+  doping  mole  fraction  of  3  mol%,  the
dielectric  constant  reached  106.1,  while  the  breakdown  strength  peaked  at  1364  kV/cm.  Consequently,  the
maximum  energy  storage  density  achieved  was  9.87  J/cm3,  approximately  2.29  times  that  of  the  undoped
sample (4.30 J/cm3). The observed performance enhancement can be attributed to two synergistic effects. First,
low mole fractions of Tb3+ serve as nucleation promoters, optimizing the crystallization process and improving
the uniformity of  the microstructure.  Second,  Tb3+ doping reduces  the activation energy for  interface  charge,
suppresses space charge accumulation, and mitigates local electric field distortions, thus significantly improving
the breakdown strength. These findings provide valuable experimental insights for the design and development
of high-performance glass-ceramic materials for energy storage applications.
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