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摘  要：随着电力电子系统的不断发展，高功率脉冲电容器的需求增多。电介质电容器因具有放电功率大、充放电速度快及

性能稳定等优点，在电力系统、电子器件、脉冲电源等方面发挥着重要作用，广泛应用于民用领域及军事领域。通过熔融压

延制备玻璃基体，采用可控结晶工艺研究了不同含量的 Bi2O3 (x=0.0%、1.0%、2.0%、4.0%，摩尔分数)对 K2O–B2O3–SrO–Al2O3– 
Nb2O5–SiO2玻璃陶瓷物相演化、微观结构、介电和储能性能的影响。在该玻璃陶瓷中，KSr2Nb5O15为主要析出晶相，当 Bi2O3

的加入量为 x=2.0% (摩尔分数)时，热处理温度为 950 ℃时，玻璃陶瓷样品的储能密度最大可达到 1.27 J/cm3，室温下介电常

数可达 342，是热处理温度为 850 ℃时样品介电常数的 1.9 倍。在脉冲 RLC 电路测试中，当 Bi2O3的加入量为 x=2.0% (摩尔

分数)且施加电场强度为 400 kV/cm 时，实测储能密度随着热处理温度的升高从 1.02 J/cm3增加到 1.33 J/cm3。 
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随着电子信息产业的快速发展，对电子元器件

的要求不断增加，同时对材料性能提出了更苛刻的

要求，如高度集成化，体积小，稳定性好，绿色环

保等。其中电介质材料作为脉冲功率元器件的重要

材料之一，因具有高能量密度，高功率密度以及快

速充放电等优点使得其在脉冲功率元器件领域被广

泛研究和使用。燃料电池是通过电化学反应把燃料

化学能中的吉布斯自由能部分转换成电能，而电介

质电容器通过两个极板之间正负电荷的吸引储存能

量，因此具有更高的安全可靠性，且对环境友好[1–6]。 
目前研究最为广泛的脉冲电介质材料主要分为

陶瓷。玻璃陶瓷。薄膜等复合材料。玻璃陶瓷与其

他材料相比具有储能优势[7]。如学者在玻璃基质中

证明其击穿场强高达 10 MV/cm[8–10]，这是其他材

料所不能比拟的。在铌酸盐玻璃陶瓷的研究中，目

前大部分聚集在含有碱金属元素的配方中，且通常

研究其析晶工艺对玻璃陶瓷储能性能的影响[11–14]。

玻璃陶瓷通过可控结晶工艺制备法获得的晶粒尺

寸相比于陶瓷均较小，介电常数较低，所以目前该

配方设计在储能应用方面具有一定的限制。如在

SrO–BaO–Nb2O5–B2O3 体系中，通过调节析晶温度

改变了铁电相的含量从而获得最大介电常数

(117)[15]。在 SrO–NaO–Nb2O5–SiO2 体系中同样具有

较快的放电时间和较大的介电常数 94[16]。在 Na2O– 
K2O–Nb2O5–SiO2–BaO 体系中，从高聚合度(DOP)
的玻璃基质中析出 NaNbO3 晶相，随着 SiO2 含量

的改变，电阻降低，击穿强度(BDS)降低。由于高

DOP 的玻璃网络结构削弱了电荷局域化，得到了较

低的界面极化，此外，在 240 kV/cm 下获得放电功

率密度 16 WM/cm3 和能量密度 0.2 J/cm3[17]，这明显

远低于玻璃基质的击穿强度。介电常数和击穿强度

作为衡量能量密度高低的关键参数，同幅度提高也

有一定的困难，因此希望通过掺杂 Bi2O3 来增强自

发极化，侧重提高介电常数来提高储能密度。此外， 
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对 xBi2O3–(95–x)P2O5–5Nb2O5 玻璃的研究发现，随

着氧化铋含量的增加，P—O—Bi 键的形成连接了磷

酸盐网络并导致玻璃结构紧密，Bi 以 BiO6 八面体

的形式掺入玻璃基质中，使得玻璃的玻璃化转变温

度和化学性能均有所提高，说明 Bi2O3 作为网络形

成体进入玻璃基质形成更为紧密的结构[18–19]。更进

一步的，采用固相法合成的(1–x)NBT–xBT (x=0、
0.06)粉末与 5% (质量分数) 3Bi2O3–2Li2O 玻璃混合

(作为烧结助剂，促进厚膜的微观结构更为紧密)，
再和有机载体混合制成浆料，使得制备的厚膜的剩

余极化降低，介电常数和储能性能提高[20]。以上研

究验证了氧化铋不仅可以影响玻璃网络结构还可以

影响介电储能性能。 
基于前期的研究工作[21]，在本项工作中，主要

研究了可控析晶工艺及不同的 Bi2O3 含量对 K2O– 
B2O3–SrO–Al2O3–Nb2O5–SiO2 玻璃陶瓷物相结构、

介电性能和储能性能的影响，分析了其物相结构演

化，微结构及储能性能，研究发现添加 Bi2O3 有利

于提高玻璃陶瓷介电常数，从而可在较低的充电场

强下实现较高的储能密度。该研究表明玻璃陶瓷电

介质材料在未来介电储能方面有良好的应用潜力。 

1  实验 
1.1  样品制备 

以分析级试剂 K2CO3 (99%) (西陇科学)、SiO2 

(99%) (西陇科学)、SrCO3 (99%) (西陇科学)、Al2O3 

(99%) (西陇科学)、H3BO3 (99.5%) (西陇科学)、Nb2O5 

(99.99%) (赣州鑫臻新材料有限公司)、Bi2O3 (99%) 
(西陇科学)为原料，采用传统熔融退火工艺生产了成

分为13K2O–21SrO–32Nb2O5–5B2O3–4Al2O3–25SiO2– 
xBi2O3 (x=0.0%、1.0%、2.0%、4.0%，摩尔分数)的
玻璃。首先称取 40 g 原料，按上述配方称量置于聚

丙烯球磨罐中，然后加入无水乙醇球磨 12 h。将所得

混合物在 100 ℃干燥，随之放在刚玉坩埚于 1 500 ℃

电阻炉中熔化 2 h。将熔融液体在预热的铜板上压制

成片，然后在 500 ℃退火 6 h 以消除残余内应力。最

后，成功制备铌酸盐玻璃。将玻璃切成 1.2 cm×1.2 cm
的正方形小块，然后在 850 ℃和 950 ℃晶化处理 2 h，
得到玻璃陶瓷(分别将 850 ℃和 950 ℃下热处理的

x=0.0%、1.0%、2.0%、4.0%摩尔分数的玻璃陶瓷样

品命名为 B0-8、B1-8、B2-8、B4-8、B0-9、B1-9、
B2-9、B4-9)。将玻璃陶瓷样品磨至 0.1 mm 左右，

随后做抛光处理，最后在样品两面分别镀大小电极

在 550 ℃烧制 60 min 后进行电学性能测试。 

1.2  样品表征 
通过Cu Kα辐射的X射线衍射(XRD)观察物理相

位特征(Bruker D8-ADVANCE，德国)。利用高分辨拉

曼激光光谱仪在室温下从 50 cm−1到 1 200 cm−1范围

内获得拉曼光谱(HORIBA LabRAM HR Evolution，
法国，532 nm 激发)。样品表面用 20% (质量分数) HF
腐蚀约 60 s，采用 FE-SEM (Quanta 450 FEG，FEI，
美国)来观察表面形貌。采用精密 LCR 仪器(TH 
2838A，通惠，中国)测试介电性能的温度依赖性。

采用 RLC 测试电路平台(果果仪器，CFD-003，中国)
测量不同外加电场下(负载电阻约为 200 Ω)样品的充

放电能力。使用铁电测试仪(TF ANALYZER 2000，
AixACCT，德国)在室温下频率为 10 Hz 时测试样品

的 P–E 曲线，样品小电极尺寸约为 1.52 mm。直流

介质击穿强度的测量采用商用静电计(GIV-010，果

果仪器，上海，中国)，直流电压范围为 0~10 kV，

电压提升速率为 300 V/s。DSC 曲线的表征采用德国

NETZSCH公司STA F3 449型热分析仪测试玻璃析晶

过程中的吸热–放热行为。升温区间为 20~1 000 ℃；

升温速率为 10 K/min；测试气氛为氩气。 

2  结果与讨论 
2.1  热分析 

为了清晰地观察玻璃的结晶过程，采用差示扫

描量热法表征。图 1 为不同 Bi2O3 含量在升温速率

为 10 K/min 的差示扫描量热曲线。从图 1 可见，随

着掺杂含量的升高，在 800 ℃附近的放热峰曲线斜

率不断增加且向低温方向移动。样品的放热峰曲线

逐渐变得尖锐的原因是升温速率过快导致玻璃结晶 

 
Tg is the glass transition temperature; Tp1 is the first exothermic peak 

temperature; Tp2 is the second exothermic peak temperature. 

图 1  不同掺杂含量 Bi2O3的淬冷玻璃的 DSC 曲线 
Fig. 1  DSC curves of quenched glasses with different doping 

content of Bi2O3 
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滞后，过高的升温速率会增加瞬时结晶速率，导致

放热峰尖锐[22–23]。这说明了加入 Bi2O3 有助于析晶

过程的发生，提高瞬时结晶含量。在 25~1 000 ℃范

围内，所有的 DSC 曲线显示出 2 个明显的放热峰，

分别在 780 ℃和 870 ℃附近，这与 XRD 物相分析

对应一致。 
表 1为不同组分玻璃基质DSC曲线的玻璃转变

温度和放热峰温度。由表 1 可知，玻璃转变温度(Tg)
由 683.77 ℃降低为 660.77 ℃，第 1 个玻璃放热峰温

度(Tp)由 791.77 ℃降低为 746.81 ℃，而第 2 个放热

峰温度则有 860.77 ℃升高为 884.79 ℃。玻璃转变温 
 
表 1  K2O–B2O3–SrO–Al2O3–Nb2O5–SiO2–Bi2O3 (x=0.0%、

1.0%、2.0%、4.0%，摩尔分数)玻璃组分 DSC 曲线

的 Tg、Tp 

Table 1  Tg, Tp of DSC curves for K2O–B2O3–SrO–Al2O3– 
Nb2O5–SiO2–Bi2O3 glass fractions 

x/% Heating rate (K·min–1) Tg/℃ Tp1/℃ Tp2/℃ 

0.0 10 683.77 791.77 860.77 

1.0 10 672.16 781.07 864.12 

2.0 10 663.19 767.17 880.97 

4.0 10 660.77 746.81 884.79 

x is Bi2O3 doping amount. Tg is the glass transition temperature. Tp1 is the 
first exothermic peak temperature. Tp2 is the second exothermic peak 
temperature. 

度和第一个放热峰温度的转变可能归因于玻璃网络

结构的连通性降低，第 2个放热峰的变化则与Nb2O5

有关[24]。 
2.2  物相分析 

图2为K2O–B2O3–SrO–Al2O3–Nb2O5–SiO2–xBi2O3 

(x=0.0%、1.0%、2.0%、4.0%，摩尔分数)在晶化温

度为 850 ℃和 950 ℃下的 XRD 谱。由图 2a 和图 2b
可见，样品具有较好的结晶度，所有组分主相均为

钨青铜结构的 KSr2(NbO3)5 相(JCPDS 34–0108)，在

热处理温度为 850 ℃时，当氧化铋的加入量小于

1.0% (摩尔分数)时，衍射峰无劈裂，当氧化铋的加

入量大于 1.0% (摩尔分数)时出现第 2相Bi6.5B0.1O9.9 

(JCPDS 42–0189)[6, 25]。由图 2b 可见，提高结晶温度

到 950 ℃，掺杂含量的提高也造成了衍射峰的明显

劈裂，衍射峰逐渐向高角度移动，说明了晶胞体积随

掺杂含量的增加而减小，分析认为是 A 位离子由半

径较小的 Bi3+ (1.03 Å)进入晶格代替了 Sr2+ (1.18 Å)，
最终造成晶胞体积的减小。图 2c 是晶化温度为 950 ℃
时 x=2.0% (摩尔分数) XRD 衍射图的精修结果，

精修结果显示 Rp=4.06%<10%，一般则认为精修结

果可信。从图 2d 可见，不同组分样品的晶胞参数变

化，晶胞参数 a 呈小幅度的减小，而 c 则明显降低， 

 
Bx-9 is a sample with a Bi-doped amount of x (molar fraction) at a crystallization temperature of 950 ℃. 

图 2  不同样品的 XRD 图和精修结果图 
Fig. 2  XRD patterns and refinement results of different samples 
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整体的晶胞体积也大幅减小，体积从 x=0.0% (摩尔

分数)到 x=4.0% (摩尔分数)逐渐由 611.83 Å3 降低至

610.19 Å3。 
2.3  拉曼光谱分析 

拉曼光谱对探测原子的局部结构和材料结构的

对称性具有很高的灵敏度，可以探测到 Bi3+在 A 位

取代 Sr2+对材料局部结构的影响。图 3 是所有玻璃

陶瓷样品在室温波长为50~1 200 cm–1时测得的拉曼

光谱。在图 3a 中观测到 2 个区域：1) 小于 200 cm–1，

该区域的拉曼峰与 NbO6 八面体的外部震动有关，

与 A 位模式和[NbO6]八面体的旋转有关[26–27]；2) 
200~1 000 cm–1，此区域拉曼峰与[NbO6]八面体的内

部震动相关，主要归因于 Nb—O 键的拉伸震动(约
620 cm–1 处，称为 v2 模式，约 860 cm–1 处，称为 v1

模式)和 O—Nb—O 键的弯曲震动(约 240 cm–1 处，

称为 v5 模式)[28–29]。由图 3a 可见，在峰位小于    
200 cm−1 波数区域，所有的峰形状相似，表明其在

A 位的分布是相同的。随着掺杂含量的增多，拉曼

峰强度先增加后下降。很明显，在 620 cm–1 处的分

裂峰是由氧原子的无序化引起的，这改变了 A 位的

占有率，使得[NbO6]八面体畸变，影响了铁电极化。

随着掺杂含量的提高，采用洛伦兹函数拟合 640 cm–1

处的拉曼峰，峰位逐渐向高波数移动，氧八面体中

心离子的稳定性下降，[BO6]八面体单元的极性增

大，导致介电常数的增大。值得注意的是当掺杂量

为 1.0% (摩尔分数)时，半峰宽明显增大，当掺杂量

大于 2.0% (摩尔分数)时，半峰宽逐渐减小，表明过

量的氧化铋对晶体结构的影响减小。 

 
图 3  Bx-9 样品的拉曼光谱和 B2-9 样品拉曼峰 640 cm–1波段洛伦兹拟合曲线 

Fig. 3  Raman spectra of Bx-9 samples and Lorentz fitting curves of Raman peaks of B2-9 samples in the 640 cm–1 band 
 
2.4  显微形貌分析 

晶粒尺寸、晶粒分布和孔隙率等微观形貌是影

响击穿性能的内在因素[30–32]。不同结晶温度和不同

组分的玻璃陶瓷样品的扫描电子图像如图 4。结晶

相均匀的分布在玻璃基质中并形成致密的显微结

构，在 T=850 ℃，x=2.0% (摩尔分数)时晶粒细小且

分布致密，平均晶粒尺寸为 32.69 nm。随着结晶温

度升高为 T=950 ℃时，晶粒伴随一定程度的长大，
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由 32.69 nm 增长为 57.72 nm。但在 950 ℃时不同组

分的玻璃陶瓷样品的晶粒尺寸先减小后增大，由最

初的98.99 nm减小至57.72 nm后又增大至75.52 nm。

由于 B4-9 样品在可控结晶过程的快速升温速率致

使 B4-9 玻璃陶瓷样品晶粒尺寸的增加，从 DSC 曲

线尖锐的放热峰也可以判断。 

 
(a) x=0, T=950 ℃, B0-9                                             (b) x=1.0, T=950 ℃, B1-9 

 
(c) x=2.0, T=950 ℃, B2-9                                            (d) x=4.0, T=950 ℃, B4-9 

 
(e) x=2.0, T=850 ℃, B2-8 

图 4  不同组分的样品在 20% (质量分数) HF 溶液中腐蚀 1min 的 SEM 照片 
Fig. 4  SEM images of samples of different components corroded in 20% HF (in mass) solution for 1 min 

 
2.5  介电性能分析 

结晶温度的提高将有助于提高玻璃陶瓷的介电

常数[33]。由图 5a 可见，B2-9 玻璃陶瓷样品在室温

下测得的介电常数可达 342，是 B2-8 玻璃陶瓷样品
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的 1.86 倍。图 5b~图 5e 是在测试温度 30~180 ℃范

围内 B0-9，B1-9，B2-9，B4-9 玻璃陶瓷样品在 0.5，
1.0，10.0，100.0，1 000.0 kHz 频率下的介电常数和

介电损耗。由图 5 可见，在室温下相对介电常数和

介电损耗谱中都呈现很宽的介电峰并伴随频率色

散。相对介电常数随频率的增加而减小，最大介电

常数对应的温度随频率的增加而升高。这属于弛豫

铁电体的典型特征，并且已经被解释为在非极性基

质中存在极性纳米微区。由于钨青铜结构中占据 A

位情况不同导致了不同组分的玻璃陶瓷居里温度的

变化[22, 34–36]。考虑到 Bi 孤对的立体化学活性，可以

通过 A 位离子取代(阳离子的尺寸和电荷差异)造成

阳离子的无序化，驱动偏离中心的A位点的大位移，

导致极性团簇的形成，从而诱导极性区域局部畸变，

向弛豫行为转变。随着掺杂含量的增多，介电常数

呈现先增大后减小的趋势，在 x=2.0% (摩尔分数)
时介电常数最大(~342)，介电损耗最小(~0.008 7)，
这是钨青铜结构中 A 位的改变(Bi3+:r=1.05 Å 取代 

 
图 5  不同样品的介电常数和韦布分布图 

Fig. 5  Dielectric constant and Weibull distribution plots for different samples 
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Sr2+:r=1.18 Å)造成的，在早期的研究中也发现了类

似的现象[37–38]。图 5f 为双参数韦布分布函数，对介

质击穿行为进行统计分析，主要依据以下公式： 
ln( )i iX E=   (1) 

[ ]{ } ln ln 1 / (1 )i iY P= −  (2) 

1i
iP

n
=

+
                        (3) 

其中：Ei 是所有样品的测试击穿强度 (E1≤E2≤ 

E3......≤En)；i 是每个样本的数量(i=1, 2, 3, ..., n)；
Pi 是介电击穿的累积概率；n 是测试的样本总数

(n=9)。通过 Xi 与 Yi 两组离散数据进行线性拟合，

得到拟合线的斜率 β。当 β≤1.0 时，模型失效不适

合进行分析，击穿强度分布不服从韦布函数；当

β>1.0 时，可以用韦布模型分析误差。β越大意味着

模型越可靠。图中所有的 β值都大于 1.0，并且所有

的图都表现出良好的线性，这意味着所有样本的击

穿强度数据都服从双参数韦布分布。B0-9、B1-9、
B2-9、B4-9 的击穿强度呈现先增加后减小的趋势，

分别为 742、886、923、622 kV/cm。 
2.6  储能性能分析 

图 6 为玻璃陶瓷样品的极化与电场的关系。样

本表现出纤细的 P–E 环，高 Pmax 和低 Pr，这种滞后 

 
Wrec is the energy density of recoverable. Wtotal is total energy density. η is efficiency. Pmax is maximum polarization value. Pr is the minimum remaining 

polarization value. 
图 6  不同组分玻璃陶瓷样品的极化与电场，Wrec、Wtotal、η、Pmax、Pr的关系 

Fig. 6  Relationship between polarization and electric field, Wrec, Wtotal, η, Pmax, Pr of glass-ceramic samples with different compositions 
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现象可以用畴壁的运动来解释。由图 6a~图 6d 可知，

在@350 kV/cm时极化值随着Bi2O3的掺杂含量的增

加而提高，极化值的增大归因于介电常数的提高，

与图 5 温度与介电常数关系图变化趋势一致。由于

特征尺寸差异较大，微畴在外部电场作用下的响应

要比宏观畴快得多，导致电滞回线变细。一般来说，

根据内部极化和电场的关系曲线可以计算玻璃陶瓷

电容器的总能量密度 Wtotal，可恢复利用的储能密度

Wrec和效率 η。计算公示如下[39–41]： 
max

total 0
d

P
W E P=                 (4) 

max

r
rec d

P

P
W E P=      (5) 

rec

total

100%W
W

η = ×        (6)           

计算得出 Wrec先从 0.69 J/cm3 增长到 1.27 J/cm3

后降低至 1.11 J/cm3，在 x=2.0% (摩尔分数)时最大。

图 6e 为掺杂量 x 与 Wrec、Wtotal、η 的关系图，在

x=2.0% (摩尔分数)时最大，三者数值分别为 1.27 J/cm3，

1.55 J/cm3，82%。图 6f 为不同掺杂量 x 对应的 Pmax、

Pr，在 x=2.0% (摩尔分数)时 Pmax=9.33 μC/cm2，

Pr=0.73 μC/cm2。 
能量储存密度不仅可以依靠 P–E 曲线计算，还

可以利用充放电曲线计算，这对于实际应用具有重

要的指导作用。对于充放电能量密度，放电功率密

度的计算通常采用以下公式[42–43]： 
2

d ( ) d /W R i t t V=           (7) 
2

d ( ) /P i t R V=               (8) 
图 7a~图 7d 为过阻尼条件下不同组分玻璃陶瓷

样品的放电能量密度曲线，不同组分的玻璃陶瓷样

品在 400 kV/cm 时能量密度分别为 1.02、1.14、1.33、
1.15 J/cm3。由图 7c 可见，释放 90%的能量需要的

最短时间(t0.9)为 22 ns。图 7e 是不同组分的玻璃陶

瓷样品在不同的电场条件下储能密度的变化趋势，

可以清晰的看出，随着掺杂含量的提高，储能密度

先增大后减小，在 x=2.0% (摩尔分数)时呈现最大

值。在电场强度逐渐增大时，能量密度也在线性增

加。图 7f 为 x=2.0% (摩尔分数)时在 400 kV/cm 下最

大放电功率密度为 124.13 MW/cm3。综上所述，提

高介电常数有助于提高能量密度，使玻璃陶瓷电介

质材料发挥更大的能量储存潜能。 

 
图 7  充放电测试曲线 

Fig. 7  Charge-discharge test curves 
 

3  结论 
铌酸锶钾玻璃陶瓷通过传统熔融法和可控结晶

技术成功制备。在析晶温度为 950 ℃时，随着 Bi2O3

掺杂含量的增加，晶相的晶胞体积减小，微观结构

晶粒尺寸先减小后增大，介电和储能性能先增大后减
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小。B2-9 玻璃陶瓷样品获得最佳晶粒尺寸 57.72 nm，

最高介电常数 342，最大储能密度 1.27 J/cm3，最快放

电时间 22 ns 和最大放电能量密度 124.13 MW/cm3。 
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Extended Abstract 

Introduction  With the development of power electronic systems, energy storage capacitors have the advantages of large discharge 
power, fast charging and discharging speed and stable performance, and play an important role in power systems, electronic devices, 
pulse power supplies, etc.. They are widely used in civilian and military fields. Compared with fuel cells, the energy storage 
capacitors do not need to convert the Gibbs free energy of the chemical energy of the fuel into electrical energy through 
electrochemical reactions, but store the charge by pressurizing between the two plates of the capacitor with higher safety and 
reliability as well as environmentally friendness. The existing pulsed dielectric materials are mainly divided into ceramics, glass 
ceramics, thin films and other composite materials. Glass ceramics have energy storage advantages, compared with other materials. 
Increasing the dielectric constant of dielectric materials plays a crucial role in increasing the energy density. 

Methods  A glass with the composition of 13K2O-21SrO-32Nb2O5-5B2O3-4Al2O3-25SiO2-xBi2O3 (x=0.0%, 1.0%, 2.0%, and 4.0%, 
in mole) was produced by  a conventional melt annealing process. First, 40 g of raw materials were weighed and ground in a 
polypropylene ball mill in ethanol for 12 h. The resulting mixture was dried at 100 ℃ and subsequently melted in a corundum crucible 
in a resistance furnace at 1 500 ℃ for 2 h. The molten liquid was pressed into a sheet on a preheated copper plate and then annealed at 
500 ℃ for 6 h to eliminate residual internal stresses. Finally, a niobate glass was obtained. The glass slices were crystallized at 850 ℃ 
and 950 ℃ for 2 h to obtain glass ceramics. The glass ceramic samples were ground, polished, and plated with electrodes for the 
structural and performance tests. 

Results and discussion  The effect of Bi2O3 concentrations (x=0.0%, 1.0%, 2.0%, and 4.0% in mole) on the phase evolution, 
microstructure, dielectric and energy storage properties of K2O-SrO-Nb2O5-B2O3-Al2O3-SiO2 glass ceramics was investigated by a 
controlled crystallization process. Based on the XRD analysis, KSr2Nb5O15 is a main precipitated crystalline phase, and the 
crystallization promotes due to the addition of bismuth oxide. The A-site ions are adjusted by Bi3+ with a smaller radius (i.e., 1.03 Å) 
into the crystal lattice instead of Sr2+ with a larger radius (i.e., 1.18 Å), thus reducing the unit cell volume and increasing the lattice 
distortion. From the Raman spectra, the change of A-site occupancy leads to the distortion of the structure and enhances the 
spontaneous polarization. The microstructure shows that the grains are dense and evenly distributed, and the grain size is fine. The 
dielectric temperature spectroscopy indicates that the relaxation characteristics correspond to the polar nanoregion of the 
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microstructure, and the DC breakdown strength firstly increases and then decreases, which is consistent with the change of the 
dielectric constant. The polarized electric field curve is slender with a large spontaneous polarization and a small residual polarization, 
improving the energy storage efficiency. The charge-discharge curve shows that the energy density firstly increases and then decreases 
with the addition of bismuth oxide, and the glass-ceramic sample B2-9 obtains the maximum energy density, discharge power density 
and fast discharge time, having a great application prospect in the field of dielectric energy storage.   

Conclusions  Strontium niobate potassium glass ceramics were prepared by a conventional melting method and a controlled 
crystallization technology. At a crystallization temperature of 950 ℃, the unit cell volume of the crystalline phase decreased from 
611.83 Å3 to 610.19 Å3 with the increase of Bi2O3 doping content. The grain size of the microstructure firstly decreased and then 
increased, and the optimal grain size of glass ceramic sample B2-9 was 57.72 nm. The dielectric and energy storage properties also 
firstly increased and then decreased, and the maximum dielectric constant of glass-ceramic sample B2-9 was 342 times greater than 
that of glass-ceramic sample B2-8, which was 1.9 times greater than that of glass-ceramic sample B2-8. According to the P–E curve, 
the glass ceramic sample B2-9 had the optimum performance (i.e., Pmax=9.33 μC/cm2, Pr=0.73 μC/cm2, Wrec=1.27 J/cm3, Wtotal=1.55 J/cm3, 
η=82% at 350 kV/cm). The energy density of the glass ceramic sample B2-9 was 1.33 J/cm3 at 400 kV/cm, the maximum discharge 
power density was 124.13 MW/cm3, and the fastest discharge time was 22 ns. The breakdown strength firstly increased and then 
decreased, which were 742, 886, 923 kV/cm and 622 kV/cm, respectively. Glass-ceramic materials could have great application 
prospects in the field of dielectric energy storage. 
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