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稀土离子 La3+掺杂铌酸锶钡玻璃陶瓷储能性能 
 

王  娇，汪  庆，王  远，孙  兴，郝好山，刘少辉 
(河南工程学院材料工程学院，郑州 451191) 

 
摘  要：高功率密度、高能量密度玻璃陶瓷电介质材料在小型化、轻量化、集成化脉冲功率器件领域具有重要的应用价值。

通过高温熔融结合温度控制结晶工艺制备出不同 La3+掺杂量铌酸锶钡基玻璃陶瓷。测试结果表明：稀土离子 La3+掺杂可以提

高玻璃陶瓷的结晶度与钨青铜结构 Ba0.5Sr0.5Nb2O6 相含量，从而提高了铌酸锶钡基玻璃陶瓷的相对介电常数，La3+掺杂铌酸

锶钡玻璃陶瓷具有出色的温度稳定性和较低的损耗。稀土离子 La3+掺杂可以改善铌酸锶钡基玻璃陶瓷的微观结构同时降低玻

璃陶瓷的界面激活能，从而提升玻璃陶瓷的耐击穿场强。对于 La3+掺杂的摩尔分数为 1.0%时，玻璃陶瓷的耐击穿场强达到了

1 458 kV/cm，其相应的介电常数为 96.3，最高的储能密度达到 9.36 J/cm3，是未掺杂铌酸锶钡玻璃陶瓷的能量密度 2.25 倍。

该研究对开发高储能密度玻璃陶瓷提供了一种实验思路。 
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电介质电容器具有超快充放电速率、高功率密

度、高工作电压和超低损耗等优点，广泛应用于新

能源汽车逆变器、5G 通讯基站电源和高压输电交直

流转换的智能配电网络等重要的电力储能设备[1–7]。

但目前电介质电容器的储能密度比电化学储能器件

(例如双层超级电容器和锂电池)的储能密度低至少

1 个数量级。例如目前商用聚合物电容器的材料为

双向拉伸聚丙烯薄膜，其储能密度仅为 1~2 J/cm3。

电子设备器件小型化、高功率化的发展对新一代介

质电容器提出了更高的要求，迫切需求高储能密度、

高功率密度的电介质储能材料。介电玻璃陶瓷是具

有陶瓷相和玻璃相的复合材料[8–12]。通过高温熔化

和受控结晶，陶瓷相可以均匀地散布在致密的玻璃

基质上而没有缺陷。这种介电玻璃陶瓷在高温熔化

后具有低孔隙率、一致的晶粒尺寸和优异的密度，

从而显著改善了玻璃陶瓷微观结构并提高了其耐击

穿场强。此外，可控结晶技术可以有效地控制晶体

生长，从而提高介电性能并降低介电损耗。 
目前铌酸锶钡基玻璃陶瓷材料中经常析出低介

电常数相的硅酸盐晶相，同时有晶粒团聚的现象发

生等，这些现象不利于玻璃陶瓷介质材料储能性能

的提升。为了改善玻璃陶瓷介质材料中存在的问题，

采用添加剂是一种有效的改性策略，经常采用的添

加剂一般分为稀土氧化物、过渡金属氧化物、氟化

物等。稀土氧化物添加到玻璃陶瓷介质材料中主要

起到了提高介质材料击穿场强的作用，同时稀土氧

化物对晶胞参数和晶体结构均有影响。Yang 等[13]

利用稀土氧化物 Gd2O3 掺杂提升 BaO–Na2O– 
Nb2O5–SiO2玻璃陶瓷介电性能。研究结果表明，当

Gd2O3 掺杂比例为 1% (摩尔分数)，获得介电常数达

349 和耐击穿场强为 561.6 kV/cm 铌酸钡钠玻璃陶

瓷。Tian 等[14]研究了 Lu2O3 掺杂铌酸盐玻璃陶瓷，

研究表明当稀土氧化物 Lu2O3 掺杂量可以改善铌酸

盐玻璃陶瓷的耐击穿性能，当 Lu2O3掺杂比例为 3% 
(摩尔分数)时，铌酸盐玻璃陶瓷的最大耐击穿场强

达 472 kV/cm。以上研究结果证明利用稀土氧化物

掺杂可以显著改善玻璃陶瓷介电性能、储能性能。

而稀土元素 La3+具有独特的 4f 电子层结构，离子半 
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径大，配位数高等特点，稀土 La3+元素掺杂对玻璃

陶瓷的相结构、介电性能、储能性能等有重要的影

响，因而稀土元素 La3+掺杂有望提高玻璃陶瓷的储

能性能。 
近年来，开发高储能性能玻璃陶瓷研究方面已

取得了较大的进展[8, 15–17]。但高储能性能玻璃陶瓷

研发仍然面临诸多挑战。稀土元素 La3+掺杂影响铌

酸盐玻璃陶瓷玻璃成分、晶粒结构和储能性能的微

观机制尚不清楚，稀土元素 La3+掺杂对铌酸盐玻璃

陶瓷介电性能、耐击穿性能、储能性能的影响机理

还有待进一步研究。本工作通过高温熔融结合温度

控制结晶工艺制备出不同 La3+掺杂量铌酸锶钡基玻

璃陶瓷，研究不同 La3+掺杂量对铌酸锶钡玻璃陶瓷

相结构、微观形貌、介电储能性能的影响。 

1  实验 
1.1  玻璃陶瓷材料的制备 

以高纯 SrO [纯度>99.90% (质量分数，下同)]、
BaO (纯度>99.90%)、Nb2O5 (纯度>99.99%)、SiO2 (纯
度 >99.99%) 、 Al2O3 ( 纯度 >99.90%) 、 B2O3 ( 纯
度>99.9%0)和 La2O3 (纯度>99.99%)为原料，以上原

料购自国药集团化学试剂有限公司。 
不同摩尔分数的 La3+掺杂铌酸锶钡基玻璃陶瓷

制备工艺为：在铌酸锶钡玻璃陶瓷(其组成为20SrO– 
20BaO–20Nb2O5–33.5SiO2–5Al2O3–1.5B2O3)的基础

上按摩尔比掺杂不同摩尔分数的 La3+元素，掺杂量

分别为 0.5%、1.0%、1.5%，按照化学计量比称    
取所有原料，并利用球磨机进行均匀混合，将充分

混合的原料置于高温玻璃炉中，玻璃熔融温度为  
1 550 ℃，保温 2.5 h，将均匀的熔体快速浇铸到预

热的金属模具得到块状玻璃，并在 650 ℃的条件下

保温 3 h，以消除残余应力。随后将透明的大玻璃

块切割成 1.5 mm×6.0 mm×6.0 mm 玻璃薄片，最后

在 1 100 ℃保温 3 h，冷却后可得到不同摩尔分数

La3+掺杂的铌酸锶钡基玻璃陶瓷。 
1.2  玻璃陶瓷的表征 

利用德国 Broker 公司生产的 D8 Advanced 型 X
射线衍射仪(XRD)分析 La3+掺杂铌酸锶钡基玻璃陶

瓷的相结构和含量，采用荷兰飞利浦公司生产的

XL30-FEG 型扫描电子显微镜(SEM)观察铌酸锶钡

基玻璃陶瓷的晶粒尺寸及微观形貌。利用

Archimedes 排水法测试铌酸锶钡基玻璃陶瓷的密

度。为了清楚地观察玻璃陶瓷的晶粒分布，首先对

铌酸锶钡玻璃陶瓷进行抛光，之后用 HF 溶液蚀刻，

以去除陶瓷晶粒之间的玻璃基体。通过美国

Keysight Technologies 公司生产的 E4980A 型 LCR
测量仪测试不同温度下铌酸锶钡基玻璃陶瓷的介电

常数和介电损耗。采用南京恩泰电子仪器生产的

ET2671B 型耐击穿测试设备评价铌酸锶钡基玻璃

陶瓷的耐击穿场强，进行耐击穿测试的玻璃陶瓷通

过打磨和抛光直到厚度达到 70 μm，然后溅射直径

为 1 mm 的金电极，电压上升速率为 200 V/s。采用

美国 Radiant 公司生产的 Premier-II 型铁电测试仪测

试铌酸锶钡基玻璃陶瓷的 P–E 极化曲线。 

2  结果与讨论 
图 1a 为不同摩尔分数 La3+掺杂铌酸锶钡基玻

璃陶瓷的 XRD 谱。由图 1 可见，不同 La3+掺杂量

铌酸锶钡基玻璃陶瓷中析出了钨青铜结构的

Ba0.5Sr0.5Nb2O6 主晶相和钡长石相的 BaAl2Si2O8，并

没有发现 La 元素相关衍射峰。并且随着 La3+掺杂量

由 0%增加到 1.5%，铌酸锶钡基玻璃陶瓷的衍射峰

的峰型并没有发生变化，表明较低 La3+掺杂量铌酸

锶钡基玻璃陶瓷中没有生成其他的新相。图 1b 为铌

酸锶钡基玻璃陶瓷衍射峰的局部放大图，对比不同

摩尔分数 La3+掺杂铌酸锶钡基玻璃陶瓷峰位，发现

随着 La3+掺杂量的增加，铌酸锶钡基玻璃陶瓷使结

晶相的峰位向高衍射角发生了轻微地偏移。根据晶

体衍射的 Bragg 公式 2 sind θ λ= 可知，衍射角 θ变
大，晶面间距 d 变小。通过比较 La3+、Ba2+、Sr2+

半径，La3+的离子半径小于 Ba2+和 Sr2+的离子半径，

当 La3+进入铌酸锶钡钨青铜结构中并且占据 Ba2+和

Sr2+位置时，会使铌酸锶钡钨青铜结构的晶胞参数

变小[18–20]。同时利用 Jade 软件计算了不同摩尔分数

La3+掺杂的铌酸锶钡基玻璃陶瓷晶胞参数，数据结

果见图 1c。由图 1c 可见，随着 La3+掺杂量的增加，

钨青铜结构的铌酸锶钡玻璃陶瓷晶胞参数体积从

0.602 nm3 减小到 0.597 nm3，晶胞参数的计算结果与

上述分析结果吻合，同样证明将较低 La3+掺杂量下，

La3+进入到铌酸锶钡晶格之中。同时计算了不同摩

尔分数 La3+掺杂的铌酸锶钡基玻璃陶瓷相结晶度，

铌酸锶钡基玻璃陶瓷结晶度是指玻璃陶瓷中析出的

陶瓷相所占的比例。采用 Jade 软件分别计算铌酸锶

钡基玻璃陶瓷出玻璃非晶相和陶瓷晶相的衍射峰面

积[12]，玻璃陶瓷的结晶度=(陶瓷相衍射峰面积/总
衍射峰面积)×100%，从而得到不同 La3+掺杂量铌

酸锶钡基玻璃陶瓷结晶度。铌酸锶钡基玻璃陶瓷的

结晶度随着 La3+掺杂量增加呈现先增加后减小趋势。
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未掺杂的铌酸锶钡玻璃陶瓷的结晶度为 81.9%，而

La3+掺杂为 1.0%时，铌酸锶钡基玻璃陶瓷的结晶度

为 87.7%。陶瓷相和相含量对铌酸锶钡玻璃陶瓷介电

性能有重要影响。用软件对不同 La3+掺杂量铌酸锶

钡玻璃陶瓷 XRD 结果进行了精修计算，图 1d 为 La3+

掺杂量为 1.0%铌酸锶钡玻璃陶瓷的精修结果。铌

酸锶钡玻璃陶瓷的精修结果见表 1。值得注意的是，

随着 La3+ 掺杂量的增加，具有高介电常数的

Ba0.5Sr0.5Nb2O6 相的相对比例先增加，然后降低，而

具有低介电系数的 BaAl2Si2O8相的相对比率降低。 

 
图 1  铌酸锶钡玻璃陶瓷的 XRD 谱 

Fig. 1  XRD patterns of strontium barium niobate glass ceramics 
 
表 1  不同摩尔分数La3+掺杂铌酸锶钡玻璃陶瓷的精修结果 
Table 1  Refinement results of La3+ doped strontium 

barium niobate glass ceramics  
Mole fraction 

of La3+/% 
Mass fraction of 

Ba0.5Sr0.5Nb2O6/% 
Mass fraction of 

BaAl2Si2O8/% 
Rp/% 

0 55.7 44.3 12.43 

0.5 67.8 32.2 12.14 

1.0 82.2 17.8 11.37 

1.5 76.4 23.6 11.23 

Rp is residual factor.  
 

玻璃陶瓷的微观形貌对其介电、耐击穿性能

均具有较大的影响。图 2 为不同摩尔分数的 La3+

掺杂的铌酸锶钡基玻璃陶瓷表面的 SEM 照片。由

图 2 可见，未掺杂铌酸锶钡玻璃陶瓷可明显看到

陶瓷颗粒团聚簇。而随着 La3+的摩尔分数增加从

0 增加到 1.0%，铌酸锶钡玻璃陶瓷的晶粒变得更

加均匀，其为微观结构变得更加致密。而随着 La3+

掺杂量的进一步提升(从 1.0%到 1.5%)，铌酸锶钡

玻璃陶瓷中出现了较多的颗粒团聚和疏松多孔的

微观结构。以上结果表明少量(0.5%~1.0%)的 La3+

掺杂可以改善铌酸锶钡玻璃陶瓷微观结构，然而

过量的 La3+掺杂容易引起晶粒的团聚，破坏玻璃

陶瓷均匀的微观结构。 
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图 2  不同 La3+掺杂量铌酸锶钡基玻璃陶瓷的 SEM 照片 

Fig. 2  SEM images of barium strontium niobate glass ceramics with different mole fraction of La3+ doping 

图 3 为不同 La3+掺杂量的铌酸锶钡基玻璃陶瓷

的密度。测试结果表明随着 La3+掺杂摩尔分数从 0%
逐渐增加到 1.5%铌酸锶钡基玻璃陶瓷的密度从

4.02 g/cm3 逐渐增加到 4.15 g/cm3，随着 La3+掺杂的

摩尔分数继续增加，铌酸锶钡基玻璃陶瓷的密度逐

渐降低。玻璃陶瓷密度增加可归因于适量的 La3+掺

杂有利于消除微晶玻璃中的气泡，玻璃陶瓷致密度

增加，从而提升了玻璃陶瓷的体积密度。 

 
图 3  不同摩尔分数 La3+掺杂的铌酸锶钡基玻璃陶瓷的密度 
Fig. 3  Density of barium strontium niobate glass ceramics 

with different mole fraction of La3+ doping 

图 4 为不同摩尔分数 La3+掺杂铌酸锶钡玻璃陶

瓷介电常数和损耗随温度变化关系曲线，测试频率

为 100 kHz，温度测试范围为–60~100 ℃。由图 4 可

见，不同摩尔分数 La3+掺杂铌酸锶钡基玻璃陶瓷的

介电常数在–60~100 ℃温度测试范围内保持很好的

稳定性，这是因为其 Curie 温度均在–60 ℃以下，因

此不同摩尔分数 La3+掺杂铌酸锶钡玻璃陶瓷在

–60~110 ℃温度范围内均表现顺电相行为，介电性

能具有良好的温度稳定性。当 La3+掺杂摩尔分数为

0.5%、1.0%、1.5%时，铌酸锶钡玻璃陶瓷室温介电

常数分别为 76.3、96.3、88.1，均大于未掺杂的铌酸

锶钡玻璃陶瓷介电常数 65.7。随 La3+掺杂量的增加

铌酸锶钡基玻璃陶瓷介电常数呈现出先增加后降低

的趋势。玻璃陶瓷介电常数的改善的原因主要可能

有以下 2 方面：1) 少量 La3+进入铌酸锶钡基玻璃陶

瓷的钨青铜结构晶相中取代 Ba2+和 Sr2+可以提升玻

璃陶瓷的介电极化性[18]，从而改善了玻璃陶瓷的介

电常数；2) 随着 La3+掺杂量的增加，铌酸锶钡基玻

璃陶瓷的结晶度从 81.9%先增加到 87.7%之后又降

低到 84.8%，这表明少量的 La3+掺杂可以促进了铌

酸锶钡基玻璃陶瓷结晶，促进高介电常数陶瓷相

Ba0.27Sr0.75Nb2O5.78从铌酸锶钡基玻璃陶瓷中析出[21]。
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高介电常数的Ba0.5Sr0.5Nb2O6陶瓷相析出比例越高，

其介电常数就越高[22]。不同摩尔分数 La3+掺杂铌酸

锶钡基玻璃陶瓷的介电损耗均低于 0.015，同时室温

条件下铌酸锶钡基玻璃陶瓷介电损耗随着 La3+掺杂

量的逐渐增加而逐渐降低，这归因于几乎无缺陷的

玻璃基体和铌酸锶钡基玻璃陶瓷逐渐致密均匀的微

观结构。 
利用 Lichtenecker 经验公式对玻璃陶瓷的介电

常数进行了拟合[15]： 

1 1 2 2 3 3ln ln ln lnV V Vε ε ε ε= + +            (1) 
式中：φ1、φ2和 φ3分别为精修而得的Ba0.5Sr0.5Nb2O6、

BaAl2Si2O8 和玻璃基体的体积分数；ε1、ε2 和 ε3 分

别为 Ba0.5Sr0.5Nb2O6、BaAl2Si2O8 和玻璃基体的介电

常数值。Ba0.5Sr0.5Nb2O6 介电常数取值为 400，
BaAl2Si2O8 的介电常数取值为 8，玻璃基体介电常

数取值为 6。由图 5 拟合结果可见，玻璃陶瓷介电

常数的模拟结果与实验结果变化趋势具有有较好的

一致性，但两者仍有一部分差异，此现象主要是因

为玻璃陶瓷内陶瓷相与玻璃基体相互作用导致的。 

 
图 4  不同摩尔分数 La3+掺杂铌酸锶钡基玻璃陶瓷介电常数

和损耗随温度变化关系曲线 
Fig. 4  Temperature dependence dielectric constant and loss of 

La3+ doped strontium barium niobate glass ceramics 
 

同时测试了不同摩尔分数 La3+掺杂铌酸锶钡基

玻璃陶 100 kHz 频率下 420~480 ℃温度范围内的介

电性能，测试结果见图 6。对比高温测试条件下与

常温测试条件下 La3+掺杂铌酸锶钡基玻璃陶瓷的介

电常数与损耗测试结果，高温条件下 La3+掺杂铌酸

锶钡基玻璃陶瓷的介电常数与介电损耗均高于常温

下材料的介电性能。高温条件下 La3+掺杂铌酸锶钡

基玻璃陶瓷的介电常数与介电损耗均高于常温下材

料的介电性能，这种现象可以归因于玻璃陶瓷材料

的高温介电弛豫。引起介电弛豫的机制主要有

Maxwell–Wagner 空间电荷、偶极子极化、畴壁弛豫

等，而 Maxwell–Wagner 空间电荷与载流子的传导

密切相关。由于当离子半径较小的 La3+进入铌酸锶

钡钨青铜结构中并且占据 Ba2+和 Sr2+位置时，促使

铌酸锶钡玻璃陶瓷引起晶格畸变与位错缺陷，产生

氧空位。而在高温测试过程中，玻璃陶瓷内的氧空

位热运动剧烈，同时由氧空位引起的短程跳跃离子

变得更加明显，导致玻璃陶瓷高温测试过程中弛豫

现象明显。 

 
图 5  室温条件下不同摩尔分数 La3+掺杂铌酸锶钡基玻璃陶

瓷 100 kHz 介电常数的实验与模拟值 
Fig. 5  Experimental and simulation dielectric constant of 

strontium barium niobate glass ceramics doped with 
different mole fraction of La3+ under room 
temperature conditions at 100 kHz 

 

图 6  频率为 100 kHz，铌酸锶钡基玻璃陶瓷在 420~480 ℃

温度范围内介电常数和损耗关系曲线 
Fig. 6  Dielectric constant and loss relationship of strontium 

barium niobate glass ceramics with a frequency of  
100 kHz in the temperature range of 420–480 ℃ 

耐击穿性能也是影响玻璃陶瓷电介质材料实际

应用的一个重要因素。采用 Weibull 分布来分析玻

璃陶瓷电介质材料的耐击穿场强，图 7 为不同 La3+
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掺杂量铌酸锶钡基玻璃陶瓷的击穿场强的 Weibull
分布图，对于 La3+掺杂摩尔分数分别为 0%、0.5%、

1.0%、1.5%时，铌酸锶钡玻璃陶瓷的 Weibull 分布

的形状参数(β)分别为 15.0、39.0、15.5、54.1，均大

于 8，结果表明得到的玻璃陶瓷耐击穿场强具有良

好的可靠性。铌酸锶钡基玻璃陶瓷的耐击穿场强随

着 La3+掺杂量增加呈现出先增加后降低的趋势。未

掺杂铌酸锶钡玻璃陶瓷耐击穿场强为 1 125 kV/cm，

La3+掺杂摩尔分数为 0.5%、1.0%、1.5%的铌酸

锶钡玻璃陶瓷的耐击穿场强分别为 1 205、1 458、
1 337 kV/cm。 

 
图 7  不同摩尔分数 La3+掺杂铌酸锶钡基玻璃陶瓷耐击穿场

强的 Weibull 分布图 
Fig. 7  Weibull distribution of breakdown strength of La3+

 

doped strontium barium niobate glass ceramics 

为了解释不同摩尔分数 La3+掺杂对铌酸锶钡玻

璃陶瓷耐击穿性能的影响，对玻璃陶瓷进行阻抗测

试。铌酸锶钡玻璃陶瓷中玻璃基体与铌酸锶钡陶瓷

相两者介电常数、电导率存在较大的差异，当施加

一定的工作电场时，玻璃基体和铌酸锶钡陶瓷相两

者界面会积聚一定量的空间电荷，界面空间电荷对

其耐击穿场强将产生重要影响。为了研究激活能与

耐击穿场强的关系，通过对玻璃陶瓷进行阻抗谱测

试，计算出激活能 Ea 的值。阻抗谱测试温度设为

420~480 ℃，每间隔 20 ℃测试 1 次，从而得到不同

摩尔分数La3+掺杂对铌酸锶钡玻璃陶Cole–Cole图。

图 8a 为不同测试温度下 La3+掺杂量为 1%铌酸锶钡

玻璃陶瓷的阻抗虚部随频率的变化。随着测试温度

的增加，阻抗虚部峰值对应的频率向高频移动。τ
与阻抗谱测试频率有关，可以使用式(2)计算： 

τ=1/ωmax=1/2πfmax                                 (2) 
其中：fmax 代表阻抗虚部峰值对应的频率。图 8b 为

La3+掺杂摩尔分数为 1%铌酸锶钡玻璃陶瓷的

Cole–Cole 图，当测试温度低于 420 ℃时，铌酸锶钡

玻璃陶瓷由于其自身电阻较大不能形成半圆，随着

测试温度不断升高，铌酸锶钡玻璃陶的电阻逐渐减

小，其 Cole–Cole 图半径也逐渐减小。这主要是因

为一方面随着测试温度的不断升高，玻璃陶瓷内空

间电荷被大量释放，同时更多的氧空位被逐步激活，

玻璃陶瓷中氧空位浓度、迁移速率都将提高，因而

铌酸锶钡基玻璃陶瓷阻抗随测试温度的升高而逐渐

降低。另一方面因为铌酸锶钡玻璃陶瓷中玻璃基体

与铌酸锶钡陶瓷相的大量界面存在，在界面处产生

明显的 Maxwell–Wagner 界面弛豫效应。玻璃陶瓷

材料内界面弛豫主要与氧空位传导机制密切相关，

玻璃陶瓷材料内氧空位将沿着晶界和穿过晶粒迁移

运动，将在晶粒和晶界处产生等效电阻和等效电容。

低频弛豫主要归因于铌酸锶钡基玻璃陶瓷中晶界的

贡献，而高频弛豫主要归因于铌酸锶钡基玻璃陶瓷

中晶粒[23]。为了进一步研究玻璃陶瓷内的界面弛豫

现象，利用 Z-view 软件对不同摩尔分数 La3+的铌酸

锶钡基玻璃陶瓷复阻抗数据进行了拟合，通过采用

等效并联电路模型拟合出铌酸锶钡基玻璃陶瓷内晶

粒和晶界的电阻、常相位角值(表 2)。通常情况下，

具有理想半圆的陶瓷的阻抗由晶粒电阻和晶界电阻

组成。R1、C1和 R2、C2 分别对应于高频中的晶粒电

阻和电容以及低频中的晶界电阻和电容。n1和 n2 表

示与观察到的理想条件(电阻和电容)的偏差量。n 的

值通常在 0到 1的范围内，其中 n＝1表示理想电容，

n＝0 表示理想电阻。拟合结果表明：测试温度为

480 ℃时，铌酸锶钡基玻璃陶瓷晶界电阻大于其晶

粒电阻，较高测试温度下玻璃陶瓷内晶粒电阻、晶界

均对氧空位迁移有一定的阻碍[24]。根据玻璃陶瓷的

阻抗谱，通过 Arrhenius 公式可以计算不同 La3+掺杂

量铌酸锶钡玻璃陶瓷界面激活能 Ea的值： 

a B 0ln / ( ) lnE k Tτ τ= +                   (3) 
其中：T 为绝对温度；kB 为 Boltzmann 常数；Ea

为弛豫过程中玻璃陶瓷的界面激活能；τ为弛豫时

间。由图 8c 可见，弛豫时间的自然对数和测量温

度的倒数之间呈线性关系，利用斜率计算出玻璃

陶瓷的 Ea 值。 
空间界面极化是影响玻璃陶瓷耐击穿性能变化

的一个重要原因。图 8d 为耐击穿场强、激活能 Ea

和 La3+掺杂量之间的关系曲线。随着 La3+掺杂量的

增加，铌酸锶钡玻璃陶瓷的界面激活能 Ea 先降低后

升高。La3+掺杂摩尔分数为 1.0%时，铌酸锶钡玻璃

陶瓷的界面激活能 Ea最小，而未掺杂铌酸锶钡玻璃
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陶瓷的界面激活能 Ea 最大。通常，界面激活能 Ea

越低，空间电荷的传播能力越好，玻璃陶瓷的耐击

穿场强越高，反之亦然。由于玻璃陶瓷的界面激活

能 Ea 与玻璃基体和陶瓷相间两相界面空间电荷的

分布有关，玻璃陶瓷两相界面处累积的空间电荷越

多，就越影响空间电荷的移动，导致玻璃陶瓷的界

面激活能 Ea 越高，对应的铌酸锶钡玻璃陶瓷的耐

击穿场强越低；反之，两相界面处的空间电荷分布

越均匀，电荷的移动行为就越好，则玻璃陶瓷的界

面激活能 Ea 越低，铌酸锶钡玻璃陶瓷耐击穿场强

越高[25–27]。根据以上分析的结果可知，更少空间电

荷的积累和更加均匀致密的微观结构的影响占了主

要因素，导致了 La3+掺杂摩尔分数为 1.0%玻璃陶瓷

耐击穿场强达到最高值。 

表 2  为 Cole–Cole 图等效电路模型的 R 和 CPE 参数(C，n)拟合结果 
Table 2  R and CPE parameter (C, n) values of the equivalent circuit model for Cole–Cole plots 

Mole fraction of La3+/% R1/Ω C1/F n1 R2/Ω C2/F n2 

0 53 646 5.134×10–8 0.891 85 326 5.124×10–7 0.754 

0.5 49 434 4.251×10–8 0.802 74 134 4.421×10–7 0.631 

1.0 42 618 2.319×10–8 0.749 58 082 1.269×10–7 0.562 

1.5 34 129 5.713×10–8 0.704 85 125 3.123×10–7 0.518 

Grain resistance and capacitance in high frequency are represented by R1 and C1, respectively. Grain boundary resistance and capacitance in low frequency are 
represented by R2 and C2. The variables n1 and n2 indicate the deviation from the ideal observed conditions of resistance and capacitance.   

 
图 8  铌酸锶钡基玻璃陶瓷复阻抗谱测试结果 

Fig. 8  Complex impedance spectra of strontium barium niobate glass ceramics 
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图 9 为不同 La3+掺杂量铌酸锶钡玻璃陶瓷的

P–E 曲线。测试结果表明：La3+掺杂铌酸锶钡玻璃

陶瓷体系的电滞回线的闭合部分面积较少，铌酸

锶钡基玻璃陶瓷的剩余极化较低，这表明不同摩

尔分数 La3+掺杂铌酸锶钡基玻璃陶瓷材料在室温

下为顺电相材料，这与铌酸锶钡玻璃陶瓷介电常

数与温度测试结果一致。利用储能计算公式计算

了不同 La3+掺杂量铌酸锶钡基玻璃陶瓷材料的储

能密度(U)。 
2

0 r
1
2

U Eε ε=                           (4) 

其中： 0ε 为真空介电常数； rε 为相对介电常数；E 
为电场强度。La3+掺杂的摩尔分数为 0.5%、1.0%、

1.5%的铌酸锶钡玻璃陶瓷的储能密度分别为 5.54、
9.36、8.61 J/cm3，铌酸锶钡基玻璃陶瓷的耐击穿场

强随着 La3+掺杂量增加呈现出先增加后降低的趋

势。而未掺杂的铌酸锶钡基玻璃陶瓷材料的储能密

度为 4.16 J/cm3。La3+掺杂量为 1.0%时，铌酸锶钡玻

璃陶瓷的储能密度的最大值为 9.36 J/cm3，是未掺杂

铌酸锶钡玻璃陶瓷的能量密度 2.25 倍。铌酸锶钡玻

璃陶瓷储能密度的提高可以归因于适量的 La3+掺杂

量(0.5%~1.0%)提高了玻璃陶瓷的结晶度同时降低

了玻璃陶瓷的界面激活能，从而提高了玻璃陶瓷的

介电性能、耐击穿场强。 

 

图 9  不同摩尔分数 La3+掺杂铌酸锶钡基玻璃陶瓷的 P–E 曲线 
Fig. 9  P–E loop of strontium barium niobate based glass 

ceramics with different mole fraction of La3+ doping 

对文献已报道的玻璃陶瓷储能密度与本工作

结果进行了比较(表 3)。由表 3 可知，La3+掺杂可

以大幅提升铌酸锶钡基玻璃陶瓷的储能密度，与

其他文献报道的玻璃陶瓷的储能密度相比，具有

一定的优势。 

表 3  文献报道玻璃陶瓷的储能密度(U)和本工作结果比较 
Table 3  Comparison of energy storage density (U) of 

glass–ceramics composites  
Glass ceramic component U/(J·cm–3) Reference 

Barium strontium titanate 1.13 [28] 

(BaO, Na2O)–Nb2O5–SiO2 5.12 [29] 

BaxSr1–xTiO3–(Ba–B–Al–Si–O) 4.89 [30] 

SrO–BaO–Nb2O5–TiO2–SiO2–Al2O3 7.73 [31] 

SrO–BaO–Nb2O5–SiO2–Al2O3–B2O3 9.36 This work 

3  结论 
通过高温熔融结合温度控制结晶工艺制备出不

同摩尔分数的 La3+掺杂铌酸锶钡基玻璃陶瓷。系统

研究了 La3+掺杂对铌酸锶钡基微晶玻璃的微观结

构、介电储能性能的影响。结果表明：当 La3+掺杂

量低于 1.5%时，La3+很好地进入了铌酸锶钡基玻璃

陶瓷的晶格，没有形成新的杂相，La3+掺杂可以提

高玻璃陶瓷中钨青铜结构 Ba0.5Sr0.5Nb2O6 相含量，

同时可以改善铌酸锶钡玻璃陶瓷微观结构；铌酸锶

钡基玻璃陶瓷的介电性能、耐击穿强度随着 La3+掺

杂量增加呈现出先增加后降低的趋势。对于 La3+掺

杂量为 1.0%时，铌酸锶钡玻璃陶瓷的储能密度的

最大值为 9.36 J/cm3，是未掺杂铌酸锶钡玻璃陶瓷

的能量密度 2.25 倍。铌酸锶钡玻璃陶瓷储能密度

的提高可以归因于少量 La3+掺杂(0.5%~1.0%)有利

于提高玻璃陶瓷的结晶度同时降低了玻璃陶瓷的

界面激活能。 
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Extended Abstract 
Introduction  As a core energy storage device of high energy pulse power supply, dielectric energy storage materials have the 
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characteristics of high-power density, fast charging and discharging rate, good temperature stability, and intense aging resistance. 
They are widely used in power and electronic systems such as hybrid electric vehicles, oil exploration, directional weapons, etc., 
especially in high energy pulse power technology, having irreplaceable application prospects. With the rapid development of pulse 
power electronic systems, higher requirements are placed on the energy storage density, discharge current and time of dielectric 
capacitors in pulse power systems. These advanced devices are used in scenarios such as 100 kA current or 100 kV high voltage. This 
becomes some challenges for the energy storage density of dielectric capacitors. In addition, a problem of low energy storage density 
of dielectric capacitors also makes the pulse power system too large and cumbersome to meet the requirements of practical equipment 
platforms for small and lightweight high-tech weapons. Dielectric energy storage materials are key materials for pulse power devices, 
but their low energy storage density severely limits the miniaturization of dielectric capacitors. Further improving the breakdown field 
strength and increasing the dielectric constant to obtain high energy storage density dielectric materials remain a major challenge. It is 
necessary to develop new technologies that can improve the energy density of dielectric capacitors or explore new material systems 
with a high energy storage density. Doping rare-earth oxides into glass ceramics can enhance their dielectric and energy storage 
properties. The rare-earth element La3+ has a unique 4f electron layer structure, large ion radius and a high coordination number. 
Incorporating La3+ into the glass ceramics has an impact on their phase structure, dielectric properties, and energy storage 
performance. It is thus expected that the energy storage performance of glass ceramics can be improved via doping the rare-earth 
element La3+. 

Methods  Strontium barium niobate glass ceramics doped with different mole fractions of La3+ were prepared via high-temperature 
melting and subsequent temperature-controlled crystallization. The strontium barium niobate glass ceramic had a composition of 
20SrO–20BaO–20Nb2O5–33.5SiO2–5Al2O3–1.5B2O3. Different mole fractions (i.e., 0.5%, 1.0% and 1.5%, in mole) of La3+ elements 
were doped into the galss ceramics. The raw materials were weighed according to the stoichiometric ratio and evenly mixed/ground in 
a ball mill. The mixed raw materials were sintered in a high-temperature glass furnace at 1 550 ℃ for 2.5 h. The molten material was 
quickly poured into a preheated metal mold to create a bulk glass. The glass was then held at 650 ℃ for 3 h to remove any remaining 
stresses. The transparent glass was cut into flakes with the sizes of 1.5 mm×6.0 mm×6.0 mm and heated to 1 100 ℃ for 3 h. Finally, 
strontium barium niobate glass ceramics with varying mole fractions of La3+ doping were prepared. 

The phase structure and content of La3+ doped strontium barium niobate-based glass ceramics were analyzed by a model D8 
Advanced X-ray diffractometer. The crystal size and microstructure of glass ceramics were determined by a model XL30-FEG 
scanning electron microscope. The dielectric constant and dielectric loss of glass ceramics at different temperatures were measured by 
a model E4980A LCR meter. The breakdown strength of glass ceramics was evaluated by a model ET2671B breakdown resistance 
tester. The P–E polarization curve of glass ceramics was tested by a model Premier-II ferroelectric tester. 

Results and discussion  The impact of doping mole fractions of La3+ on the phase structure, microstructure, and dielectric constant, 
loss, breakdown field strength, and energy storage performance of strontium barium niobate glass ceramics was investigated via 
experiments and theoretical simulation to reveal the mechanism of enhancing the energy storage performance of strontium barium 
niobate glass ceramics. The results show that La3+ doping can improve the crystallinity and the content of tungsten bronze structure 
Ba0.5Sr0.5Nb2O6 of the glass ceramics, thereby increasing the dielectric constant of strontium barium niobate glass-ceramics. At 
doping mole fractions of 0.5%, 1.0%, and 1.5% for La3+, the room-temperature dielectric constants of strontium barium niobate glass 
ceramics are 76.3, 96.3, and 88.1, respectively. These values are all greater than the dielectric constant of undoped strontium barium 
niobate glass ceramics (i.e., 65.7). La3+ doped strontium barium niobate glass ceramics have a superior temperature stability and a low 
loss. The optimum La3+ doping mole fraction can improve the microstructure and reduce the interface activation energy of glass 
ceramics, thus enhancing the breakdown strength of glass ceramics. When the doping mole fraction of La3+ is 1.0%, the breakdown 
strength of the glass ceramics reaches 1 458 kV/cm, and the dielectric constant is 96.3. The maximum energy storage density reaches 
9.36 J/cm3, which is 2.25 times greater than that of undoped strontium barium niobate glass ceramics. 

Conclusions  In the controlled doping amount of La3+ of glass ceramics, the phases and microstructure of glass ceramics could be 
effectively controlled. This improved the dielectric properties and breakdown strength of the glass ceramics. The increase in energy 
storage density of strontium barium niobate glass ceramic with an appropriate doping amount of La3+ was attributed to the increase in 
crystallinity and decrease in interfacial activation energy of the glass ceramics. This study could provide a reference for the 
development of high energy storage density glass–ceramics. 
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