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非氧化物陶瓷光固化增材制造研究进展及展望 
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(1. 中国科学院 上海硅酸盐研究所, 高性能陶瓷和超微结构国家重点实验室, 上海 200050; 2. 中国科学院大学 

材料科学与光电技术学院, 北京 100049; 3. 南京工业大学 材料科学与工程学院, 南京 211816) 

摘 要: 目前光固化 3D 打印技术因打印成型精度高而被广泛应用于陶瓷增材制造, 其中非氧化物陶瓷如碳化硅、氮

化硅等因打印材料粉体折射率和吸光度比较高, 光固化陶瓷浆料存在分散稳定性差、入射光难穿透并产生光固化反

应的固化层厚度低等问题, 导致其固含量很难提高甚至于无法打印成型。高固含量的非氧化物陶瓷打印成型成为光

固化 3D 打印的主要难点, 吸引了广大学者对其光固化机理、粉体调控等机制进行研究。本文系统地总结了几种非

氧化物陶瓷光固化浆料的制备、光固化成型、有机物去除及烧结致密化的研究工作, 并就如何对光敏树脂组成进行

调节、对陶瓷粉体进行改性的几种方法进行分析与讨论, 针对性地提出创新方案来改善非氧化物陶瓷的浆料性能、

光固化打印优化和致密化缺陷修复及性能提升, 最终推动大尺寸、复杂结构的非氧化物陶瓷部件光固化增材制造高

精度制备技术的进步。 
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Research Progress and Prospects of Non-oxide Ceramic in  
Stereolithography Additive Manufacturing 
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Abstract: At present, stereolithography 3D printing technology is widely used in ceramic additive manufacturing 

because of its high printing accuracy. Among them, the stereolithography ceramic slurry of non-oxide ceramics such as 

silicon carbide, silicon nitride, etc., has problems such as poor dispersion stability and low curing layer thickness 

because the incident light is difficult to penetrate and produce light curing reaction for printing high-solid-loading 

slurry. This is all because the refractive index and optical absorbance of the non-oxide ceramic printing material 

powder are relatively high. Therefore, printing and molding of high-solid-content non-oxide ceramics have become 

main challenges in stereolithography 3D printing, and the technology has attracted a large number of researchers to 

study its light-curing mechanism, powder control and other mechanisms. This paper systematically summarizes the 
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research works of several non-oxide ceramics such as light-curing slurry preparation, light-curing molding, organic 

matter removal, and sintering densification. It also analyzes and discusses several methods of adjusting composition of 

photosensitive resin and modifying ceramic powder, and proposes innovative solutions to improve the slurry 

performance of non-oxide ceramics, optimize its light-curing printing, repair its densification defects and improve its 

performance. And the ultimate goal is to promote the advancement of high-precision preparation technology for 

light-curing additive manufacturing of large-size, complex-structure non-oxide ceramic parts. 

Key words: stereolithography; 3D printing; non-oxide; densification; review 

陶瓷因具有硬度、抗弯强度和弹性模量高、耐

高温、耐腐蚀、化学稳定性好等特点而被广泛应用

于航空航天、集成电路、石油化工、核工业等行业。

各行业的跨越式发展对陶瓷部件的形状、性能、尺

寸和使役可靠性提出了越来越高的要求 , 如尺寸

大、形状复杂、性能要求高等。传统陶瓷成型及制

备方法如注浆成型、流延成型、凝胶成型和压制成

型(干压、等静压)等成型方法存在成型尺寸精度低、

周期长、模具成本高等缺点, 逐渐不能支撑新一代

高性能大尺寸复杂结构陶瓷部件的创新发展, 亟需

开展复杂形状陶瓷部件的新成型工艺研究。 

近年来新兴的增材制造(3D 打印)技术, 是基于

离散–堆积原理, 借助计算机自动化控制以材料逐

层堆积方式实现复杂零件快速制造的技术, 具有结

构设计灵活、加工成型一体化、制备精度高、周期

短和易实现轻量化等优势, 为大尺寸复杂结构高性

能陶瓷部件的制备提供了新途径。国内外学者采用

熔融沉积(Fused deposition modeling, FDM)、浆料直

写 (Direct ink writing, DIW) 、 三 维 打 印 (Three 

dimensional printing, 3DP)、喷射成型(Binder jetting, 

BJ)、激光选区烧结(Selective laser sintering, SLS) 、

激光选区熔化(Selective laser melting, SLM)、立体光

固化(Stereolithography apparatus, SLA)等 3D 打印技

术已成功制备了氧化物及非氧化物陶瓷材料及部

件。其中陶瓷光固化技术是在特定波长的光照射下, 

光引发剂诱导光敏树脂单体聚合形成聚合物交联网

络, 固定陶瓷颗粒或前驱体, 在机器打印台上逐层

固化成型最终得到三维陶瓷坯体[1], 如图 1 所示。后

续经过高温脱脂和烧结得到最终陶瓷件[2]。该方法具

有成型精度高、加工时间短等优点。另外, 相对于

传统的成型方法, 增材制造成型的后处理工艺较少, 

可以大大降低生产成本。 

目前, 国内外对氧化物陶瓷浆料的制备、光固

化制备的工艺参数优化和热处理工艺的研究已相当

成熟并得到广泛报道 ,  如 Al2O3
[3-8],  ZrO2

[9-13 ], 

ZTA[14-16], SiO2
[17-19]及其它浅色陶瓷[20-23]。而非氧化

物陶瓷(通常颜色更深)等由于其粉体折射率和吸光 

 
 

图 1  光固化成型原理图[1]  

Fig. 1  Prototyping mechanism of stereolithography[1]  

 

度比较高, 光固化成型存在着较大挑战。上述研究

表明, 光固化浆料应具备以下可打印特性: 一是具

有合适的粘度以保证陶瓷浆料在每一层均匀平整地

涂覆; 二是浆料需要充足的固化深度, 以确保两个

固化层的界面“过度”固化, 提供良好的内聚力[24]; 

三是要有足够高的固含量防止脱脂烧结过程中收缩

率过大; 四是浆料要保持较好的稳定性以确保光固

化过程中生坯组成、结构的均匀性。因此需要对非

氧化物陶瓷的光固化浆料进行研究, 使最终烧结陶

瓷件达到基本性能的同时, 提高光固化浆料的可打

印性[25]。 

本文通过列举和分析非氧化物陶瓷的光固化增

材制造研究的进展和难点, 总结其光固化成型和制

品致密化工艺, 为后续该类陶瓷光固化打印的研究

提供思路。 

1  陶瓷材料光固化成型原理及调控

机制 

1.1  陶瓷光固化成型原理 

陶瓷材料的光固化成型是将陶瓷粉体分散于光
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敏树脂单体、光引发剂、分散剂等添加剂组成的树

脂体系内, 经过球磨搅拌形成高固含量、低粘度、

稳定分散的陶瓷浆料。再将浆料倒入光固化成型设

备中, 使用一定波长的光源按照模型图案选择性地

固化容器中的浆料。光激活聚合过程一般按点–线–

层的顺序对液体表面进行光扫描。当其中一层聚合

完成时, 支撑坯体的容器或平台被提升或降低一层

的厚度, 经过刮板平整浆料表面后再进行固化。通

过这种多层累加的方式, 光固化增材制造可以以微米

级的精细分辨率制造高表面质量的陶瓷生坯[26]。 

陶瓷浆料原料中的陶瓷粉末一般由固体颗粒组

成, 颗粒的物理性质如粒径、形状、表面状态和晶

粒结构等对粉末的聚集、分散、沉降和流变性能有

很大影响, 在光固化陶瓷增材制造中, 尤其需要对

粉末的光学性能如光的散射、吸收、折射和反射等

性能(表 1)进行研究。陶瓷浆料中发生固化反应时, 

需要其中的光引发剂吸收足够的光能变为激发态, 

产生活性自由基在浆料中扩散来引发单体或者低聚

物发生交联聚合[27]。 

1.2  陶瓷材料光固化成型调控机制 

在陶瓷浆料光传递示意图中(图 2), 引入陶瓷颗

粒增加了光引发剂吸收辐射能的难度, 因为特定波

长的光可能被浆料中的粉末多次散射或吸收, 使光

引发剂不能产生理论需要量的活性自由基, 最终降

低浆料整体的固化厚度和固化速率。浆料固化厚度

可由 Jacobs 方程计算[2,28]:  
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其中, cD  为固化厚度, pD 为光在陶瓷悬浮液中的

穿透深度, E0 为曝光能量, Ec 为临界曝光量。浆料中

陶瓷粉体吸光度过强会导致紫外光在陶瓷悬浮液中

的穿透深度减小, 最终降低固化厚度。 
 

表 1  陶瓷材料的折射率和吸光度 

Table 1  Refractive index and absorbance of ceramic materials 

Material 
Absorbance  
(d/μm, λ/nm) 

Refractive index  
(d/μm, λ/nm) 

Al2O3
[3-8] 0.044 (10, 405) 1.787 (2.3, 365) 

ZrO2
[9-13] 0.003 (10, 405) Low 

ZTA[14-16] Low Low 

SiO2
[17-19] Low 1.564 (2.25, 365) 

SiC[20-23] 0.479 (10, 405) 2.553 (12.25, 467–691) 

Si3N4
[20-23] 0.180 (5, 405) 2.023 (–, 632.8) 

TiO2
[20-23] Low 2.493 (–, 632.8) 

BN[20-23] High High 

λ is the wavelength or wavelength range used in the test; d is the 
median particle size used in the test 

 
 

图 2  陶瓷浆料中光传递示意图[29]  

Fig. 2  Schematic drawing of the light transferring among 
ceramic slurry[29]  

  

另外, Griffith 等[28]提出, 光线在陶瓷悬浮液中

的穿透深度[30]和其中的物质存在如下关系:   
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式中, d50、λ、ϕ、s、n0、Δn 分别为平均粒径、波长、

颗粒体积分数、颗粒间距、溶剂的折射率、陶瓷颗

粒与溶剂的折射率差。在溶剂的折射率值相对稳定

的情况下, 陶瓷颗粒折射率与溶剂折射率差异过大

会较大幅度降低浆料的固化厚度。Al2O3、SiO2、ZrO2

等低吸光度、低折射率陶瓷浆料的光固化 3D 打印

过程中, 光引发剂充分吸收辐射能, 产生大量快速

扩散的活性自由基, 使其光敏浆料达到>500 μm 的

高固化厚度。SiC、Si3N4 等非氧化物陶瓷浆料因颗

粒和分散介质的高折射率和高吸光度而产生强烈的

散射光, 或是紫外光被颗粒强吸收, 普遍存在固化

厚度较低(~50 μm)的情况。这导致浆料打印效率低, 

不利于大尺寸、复杂结构部件的成型。 

陶瓷材料光固化也要考虑其浆料的分散稳定性

与流变学性能。光固化过程中, 浆料大部分时间处

于静止状态, 需要减少浆料的沉降。陶瓷颗粒在树

脂介质中沉降时, 沉降速度取决于介质阻滞陶瓷颗

粒运动的作用力即包括压差阻力与摩擦阻力的大

小。在光固化成型中, 压差阻力很小, 仅需考虑摩擦

阻力[31]。对于单个陶瓷颗粒的自由沉降过程, 摩擦

阻力 Rs 可用斯托克斯公式进行计算:   

 s 3πR d       (3) 

其中, μ为浆料的动力粘度, d 为陶瓷颗粒直径, υ为

陶瓷颗粒相对于介质的运动速度。由式(3)可知, 对

于受重力和摩擦阻力作用的陶瓷颗粒, 从沉降开始

阶段的静止状态, 不断加速至摩擦阻力与重力相等

的平衡状态。此时陶瓷颗粒的运动速度称为自由沉

降末速υ0。根据平衡状态时的关系 Rs=G0, 可得光
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固化成型过程中陶瓷颗粒的自由沉降末速计算公式:  

 

2

0s ( )
18

d
g  


           (4) 

其中, δ和 ρ分别为陶瓷颗粒、介质的密度, G0 为颗

粒受到的重力。光固化成型需要低密度细颗粒来获

得较小的沉降速度, 从而提高浆料的分散稳定性与

流变学性能, 有利于浆料的光固化成型。 

最后考虑陶瓷光固化浆料的粘度[18], 随着固含

量的增加, 宏观水平上整体粘度也增加, 在陶瓷粉

末体积分数为 Φ 时, 粘度的增加可以通过 Krieger- 

Dougherty 方程(式(5))进行评估:  
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式中, ηr 为树脂的相对粘度, η为极低剪切速率下的

悬浮液粘度, η0 为有机介质的粘度, Φ0 为颗粒密堆

积时填料的体积分数、[η]为颗粒的特性粘度(取决于

颗粒形状)。光聚合开始时, 可固化体系的粘度迅速

增加, 然后在光聚合的所有反应过程中继续增加。

其中, 反应物质(单体、低聚物等)的移动决定光固化

的传播反应, 光引发剂带来的自由基位点的移动决

定光固化的终止反应。最后, 负载系统粘度增加将

对反应物质的扩散产生“阻力”并直接影响反应物质

的“扩散能力”。所以需要控制浆料的粘度来控制后

续固化反应进一步的增长和终止聚合。总之, 降低

高固含量陶瓷浆料的粘度是保证成型过程中固化反

应顺利进行的关键。 

2  陶瓷光固化成型现状 

光固化成型一般可分为立体光刻成型 (Stereo 

lithography apparatus, SLA) 、数字光处理成型

(Digital light processing, DLP)和双光子聚合(Two 

photon polymerization, TPP)三类。基于浆料的光聚

合方法, 可以使制造的零件实现可控的打印分辨率

和达到具有理想机械性能的表面光洁度, 目前多用

于制造光子晶体、生物医学植入物和微电子器件等

致密、复杂结构陶瓷部件[32]。TPP 技术可实现亚微

米分辨率的极高精度, 其聚合原理将聚合反应限制

在激光束焦点内部很小的范围内 , 通常使用相对

“透明”的前驱体浆料, 在陶瓷光固化成型中应用相

对较少。已报道的氧化物光固化成型陶瓷如 Al2O3、

ZrO2 和 SiO2 等能达到 90%以上的相对密度和体积

分数 50%~60%的高固含量, 凭借其高精度和良好

的烧结性能在航天器部件、机械模具等领域已有一

些实际应用。而非氧化物陶瓷因陶瓷粉末一般存在

高折射率和高吸光度的原因, 光固化浆料固含量相

比氧化物陶瓷有较大差距, 导致最终烧结产品的性

能普遍偏低, 难以投入实际应用。因此本文着重分

析非氧化物陶瓷光固化浆料配制、成型和烧结流程。 

3  非氧化物陶瓷材料光固化成型进展 

目前非氧化物陶瓷的光固化成型多使用聚碳硅

烷、聚硅氮烷和聚硅氧烷等前驱体混合光敏树脂得

到光固化浆料并打印得到生坯, 在高温下, 聚合物

分子键断裂、其中硫–氢和碳–碳基团反应交联最终

得到聚合物衍生陶瓷(PDCs)。该光固化增材制造过

程中不存在粉末的色散和入射光与陶瓷颗粒相互作

用产生的光散射和吸收问题。如 Si3N4 陶瓷光固化

打印中, Wang 等[33]基于 DLP 技术使高陶瓷产率的

前驱体材料聚硅氮烷与市售丙烯酸树脂和光引发剂

混合制备光敏前驱体, 通过对热解后陶瓷收缩率、

相对密度、结晶相和微观结构进行表征与分析, 在

1400 ℃最佳热解温度下得到抗压强度和弹性模量

值分别为 65.5 和 768.5 MPa 的二维 Si3N4 陶瓷蜂窝

体以及抗压强度和弹性模量值分别为 5.12 和

2.1 MPa 的 3D 结构 Si3N4陶瓷晶格结构。Hazan 等[34]

研究, 通过烯丙基氢化聚碳硅烷(AHPCS)与多官能

团丙烯酸树脂混合得到光固化浆料, 通过 SLA 成型

并在 1300 ℃热解得到陶瓷产率约为 70%、孔体积

为 0.33 cm3/g 的富含 SiC 相的陶瓷材料。前驱体转

化制得的陶瓷样品热解时收缩率过大, 导致其致密

度一般不高, 力学性能较差[33], 使其难以应用于高

强度、恶劣环境军事、工程领域中。另外, 存在过

多 SiOC、SiCN 等杂质陶瓷相等问题也限制了陶瓷

前驱体的应用。如何利用含有高折射率、高吸光度

非氧化物陶瓷粉末的光敏树脂浆料进行光固化打印

成型成为目前重要的研究课题。 

已有报道许多工艺应用于制备具有高固化厚

度、高固含量、低沉降和低粘度的光敏陶瓷浆料, 如

添加低吸光度、低折光率填料(Al2O3、SiO2)等来提

升相应陶瓷浆料的固化厚度和最终烧结制品的热导

率[35]等性能。可通过硅烷偶联剂和分散剂改变陶瓷

粉体如表面基团种类和数量、表面润湿性、表面电

性、表面晶格缺陷和表面吸附与反应特性等表面性

质, 提高无机粉体的静电、空间位阻作用, 提高其分

散性的同时降低浆料整体的粘度[36-37]。或者通过表

面氧化和有机、无机包覆工艺来降低粉体的吸光度

和折射率来提高陶瓷浆料的固含量和固化厚度。光

固化浆料需要关注和研究多种改性剂和改性方法复
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配应用, 一系列结果表明使用多种改性剂改性陶瓷

粉体相比单独使用一种改性剂的效果更佳[38]。通过

上述方式可制备高固含量、高固化厚度和低粘度的

光固化浆料, 并结合其分散稳定性选择相应的光固

化成型方式, 优化打印机工艺参数提高整体浆料的

可打印性。最后, 打印生坯经过高温脱脂后, 可通过

反应烧结(Reactive melt infiltration, RMI)、前驱体浸

渍裂解(Precursor infiltration pyrolysis, PIP)、化学气

相沉积(Chemical vapor deposition, CVD)、无压或热

压等烧结工艺提升陶瓷制品性能。 

3.1  SiC 陶瓷光固化 3D 打印技术进展 

碳化硅陶瓷具有低热膨胀系数、高热导率和高

机械强度的特征 , 是一种性能优异的结构陶瓷材

料[39-41], 已广泛应用于石油化工、航空航天光学部

件、半导体、耐火材料和汽轮机叶片等领域。SLS

和光固化是 SiC 主要的增材制造方法, 其中光固化

增材制造精度最高, 研究也最为广泛。目前光固化

增材制造的碳化硅陶瓷部件陶瓷体积含量过低, 力

学性能相对于传统的成型方法仍有大幅度提升空间

(表 2)。 

SiC 光固化浆料受到树脂种类及用量、分散剂

种类及用量、碳化硅粉粒径、固含量、球磨时间等

影响。相较于广泛报道的白色 Al2O3、ZrO2 陶瓷的

增材制造, 灰色 SiC 陶瓷的光固化存在陶瓷粉末吸

光度过大, 固化厚度和固含量过低等问题, 最终导

致烧结体致密度不高、孔隙率和残硅量过高等问题。

如 He 等[29]的研究中, 相同树脂条件和 9000 μW/cm2

的光强度下, 同一粒径陶瓷粉末吸光度不同, SiC 陶

瓷光固化浆料固化厚度仅有 75 μm, 而 Al2O3 和

ZrO2 光固化浆料固化厚度均高于 300 μm。针对这一

问题, 主要的解决思路为调节树脂成分和对 SiC 粉末 

 
表 2  不同制造方式 SiC 陶瓷的结构与性能 

Table 2  Structure and properties of SiC ceramics obtained 
by different manufacturing methods 

Material 
Flexural 

strength/MPa 
Elasticity 

modulus/GPa 

Fracture 
toughness/ 
(MPa·m1/2)

RB-SiC[42] ≥330 ≥340 ≥4.1 

S-SiC[43] 349–431 308–342 3.77 

RB-SiC[44] (305±15) – – 

RB-SiC*[45] 210.4 – – 

(Cf)/SiC*[46] 262.6 – – 

* indicates a silicon carbide ceramic prepared by stereolithography; 
RB-SiC: reaction-bonded silicon carbide; S-SiC: solid sintered silicon 
carbide; (Cf)/SiC: chopped carbon fiber-silicon carbide composite 
ceramics 

粒径进行配比, 通过提高粉末在树脂中的分散性来

提高其固含量。树脂粘度随单体分子量增加而增大, 

所以在树脂体系中, 一方面要引入官能度高的单体

来提高固化时聚合物网络的交联度, 另一方面要多

种单体配合使用来控制树脂中单体整体的分子量。

如 He 等[47]通过双单体树脂体系保证浆料固化能力

时, 浆料的粘度均表现出典型的非牛顿流体特征。

通过对不同比例组成分散剂的沉降测试, 得到最佳

分散浓度为 5%的 kos110+17000 双分散剂体系, 并

结合颗粒级配制备固体载荷率为 40%, 稳定性优良

的微米/纳米 SiC 光固化浆料。结果表明, 通过调整

树脂中单体和分散剂的组成与比例可以一定程度上

提高 SiC 浆料的固含量。后续工作中 He 等[48]制备

了添加烧结助剂 Y2O3-Al2O3, 体积固含量高达 45%

的 DLP 可打印浆料并打印陶瓷生坯。800 ℃ N2 气

氛下烧蚀聚合物后, 通过预烧结和 8 个周期前驱体

浸渍裂解(PIP)工艺增加生坯的相对密度, 最终成功

制备了抗弯强度为 165.2 MPa 的轻质碳化硅陶瓷光

学镜。而 Hu 等[49]对 SiC 粉体在光固化浆料中的影

响进行了系统研究, SiC 颗粒粒径增大有利于降低

浆料粘度和改善流动性, 但 SiC 粉末粒径过大会导

致浆料打印过程中机器不能得到需要的打印层厚和

相应的精度要求。后续烧结工艺中, SiC 粉末的粒径

过大会导致液体硅渗透(Liquid silicon infiltration, 

LSI)等工艺难以进行。另外, 需要较小粒径的颗粒

配合大颗粒来控制浆料整体的稳定性, 如图 3 所示, 

光固化浆料粒径分布较宽时, 其中大粒径 SiC 粉体

的流动受到小粒径 SiC 粉体的“阻碍”作用, 浆料粘

度增加的同时其稳定性也相应提升。碳化硅粉体的

吸光度随着粒径的减小而增加 , 引入过多粒径较

小、折射率高、吸光度高的碳化硅颗粒会降低其光

固化浆料的固化厚度, 需要根据机器打印需要的固

化厚度来选择不同粒径的 SiC 粉体并调控混合粉体

间的比例。 

通过对 SiC 粉体进行表面改性、降低粉体的吸

光度来制备 SiC 基陶瓷已取得相应进展, 如 Chen

等 [ 5 0 ]在 1200 ℃预氧化 SiC 粉 ,  在其表面生成

Si–O–C 非晶相, 构成 SiC@SiO2 核壳结构颗粒。当

预氧化时间为 4 h, 曝光时间为 90 s 时, 相比未氧化

SiC 陶瓷浆料固化厚度提升 2~3 倍。再将体积分数

40%负载量的 SiC@SiO2 陶瓷浆料混合含质量分数

0~70%聚硅氧烷的光固化树脂, 生坯在 1000~1200 ℃

热解后得到线收缩小于 8%, 比强度为 4.6×104 N·m/kg, 

轻质高强度的 SiC@SiO2/SiOC 晶格陶瓷。此外, Tian

等[51]开发了一种 SiC 基陶瓷打印新工艺, 即不使用

聚合物前驱体, 通过对不含粉体或含少量粉体的纯 
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图 3  剪切应力下不同粒径分布 SiC 浆料流动示意图[49] 

Fig. 3  Schematic diagram of flow of SiC slurry with different particle size distributions under shear stress[49] 

 

树脂进行打印并热解得到碳预制体, 结合渗碳和熔

融硅液浸渗工艺, 使碳坯转变为反应烧结碳化硅陶

瓷。Tian 等[51]研制出一种在热裂解过程中具有较高

碳产率的光固化树脂, 由酚醛环氧丙烯酸树脂、酚

醛树脂、三甘醇为造孔剂和光引发剂组成。900 ℃

热解得到的碳预制体的多孔微结构有利于渗硅工艺, 

最终得到抗弯强度为(127.8±0.5) MPa 的 SiC 陶瓷基

复合材料。此外, Chen 等[52]通过将金刚石粉末与光

固化树脂混合 , 得到具有良好固化性能的浆料。

DLP 打印得到碳坯, 经高温热解后将碳坯和硅粉按

3 : 1 的质量比进行反应熔体渗透(RMI)工艺, SEM 观察

到各相分布均匀, 最终得到抗弯强度为(462±11) MPa

的 SiC 陶瓷基复合材料(如图 4)。该类方法在不需使 
 

 
 

图 4  光固化成型制备 SiC 陶瓷基复合材料[52] 

Fig. 4  Preparation of SiC ceramic-based composite by stere-
olithography[52] 
(a) Prepared schematic of SiC ceramic-based composite by stereoli-
thography; (b) SEM image of SiC ceramic-based composite with a 
diamond volume fraction of 15%; (c) SiC ceramic-based composite 

用包含高吸光度 SiC 粉体的浆料, 打印难度小, 但

其光固化浆料的固含量较低且对后续烧结工艺有较

高的要求。 

最后, 在复合陶瓷的光固化制备中, SiC 颗粒、

晶须及纤维也有功能化应用, 如 Xing 等[53]通过使

用 FEG-400 表面改性剂阻止 SiC 晶须的团聚并将其

引入 Al2O3 浆料中, 最终制备了体积分数高达 50%

的 SiCw/Al2O3 光敏浆料。经过高温脱脂、烧结, 在

引入体积分数 10%的 SiC 晶须时, 得到弯曲强度和

断裂韧性高达 405 MPa、7.1 MPa·m1/2 的 SiCw/Al2O3

陶瓷件。相关工作拓宽了高吸光度、高折射率陶瓷

粉末光固化打印应用范围, 可制备出性能优异的复

合陶瓷材料。另外, 本课题组的研究(图 5)[46], 通过

将短切碳纤维 Cf 结合渗硅工艺制得最大抗弯强度

为 262.6 MPa, 具有优异机械性能的SiC陶瓷复合材

料。DLP 工艺打印的 Cf 预制件因为光敏树脂的固化

附着力和短切碳纤维交错“钉扎”的协同作用而结合

紧密。后续烧结工艺中, 1650 ℃的熔体硅渗透工艺可

以较大程度提高预制件的致密度, 最终获得轻质高

强度的陶瓷部件。 

总之, 目前光固化增材制造所得到的碳化硅陶

瓷部件, 力学性能如抗弯强度和弹性模量还有很大

改善空间, 主要挑战在于: 1)在保持光固化浆料流

动性等成型性能的同时尽可能提高浆料中的碳化硅

固含量; 2)如何通过脱黏和烧结工艺进一步提高制

品中的碳化硅体积含量和降低其他残留相的含量。

碳化硅成型浆料的优化主要通过调整单体、光引发

剂和分散剂的组成比例、粉末的粒径和级配等复合

工艺提高其固化厚度和粘度等成型性能。提升陶瓷

生坯固含量后再利用脱脂和烧结工艺进行致密化、

并修复缺陷, 最终提升制品性能。去除打印生坯的

有机物通常根据 TG-DTA 曲线来确定加热速率和保

温时间, 且保温温度通常控制在 800~900 ℃来保证

热解反应完全。光固化 SiC 陶瓷件应用的致密化工

艺以反应熔体渗透(RMI)和前驱体浸渍裂解(PIP)方 
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图 5  数字光处理技术和液态硅渗透工艺制备 Cf/SiC 陶瓷复合材料[46] 

Fig. 5  Preparation of Cf/SiC ceramic composites by digital light processing technology and liquid silicon infiltration process[46] 
(a) Prepared schematic of SiC composites; (b, c) SEM images of cross section and horizontal plane of Cf/SiC composite; (d) Sintered Cf/SiC composites 

 

法为主。前者具有烧结温度低和致密化程度高等优

点, 但其液态硅浸渗(LSI)工艺后可能会出现游离硅

过多等问题。后者 PIP 方法可提高最终烧结制品的

相对密度, 但该方法成本较高, 裂解过程中有气体

产生, 难以完全致密化。最后, 可通过在浆料中添加

碳化硅晶须和碳纤维等填料提高生坯结合强度, 增

强碳化硅制品的抗弯强度、弹性模量等性能。 

3.2  Si3N4 陶瓷光固化成型技术进展 

氮化硅陶瓷具有优良的高温力学性能、热稳定

性和抗热震性[54-55]。同时高硬度、抗高温蠕变和自

润滑等特征使材料制品可在高温和恶劣环境有广泛

的应用, 是最有发展前途的工程陶瓷之一[56]。光固

化增材制造技术为复杂形状的 Si3N4 零件的制造提

供了解决新方案, 但也带来了一系列如浆料打印性

能差等新挑战。氮化硅陶瓷光固化成型存在 Si3N4

粉末和树脂之间的折射率差异过大的问题, 会导致

浆料的固化深度太低, 同时 Si3N4 陶瓷粉末吸光度

过高会导致紫外光能量到达树脂体系的“输出量”过

低, 需要对 Si3N4粉末进行改性和粒径选择配比, 或

者优化树脂体系的分散性和固含量。如 Xing 等[57]

通过 SLA 打印 Al2O3-Si3N4 复合材料生坯, 通过分

散剂优化和粒度设计使浆料中的 Al2O3-Si3N4 混合

物达到最小空隙率, 提高光固化浆料层厚达到 40 μm。

浆料在 30 s–1剪切速度下粘度约为 13000 mPa·s, 可明 

显改善打印得到生坯的固化表面质量。经过脱脂过

程中聚合物的热解和 1600 ℃温度下保温烧结得到

微观结构连续、无宏观缺陷的致密件。添加不同的

填料包括低吸光度、低折射率陶瓷粉末或烧结助剂

等氧化物可降低Si3N4陶瓷浆料整体的吸光度或折光

率, 提升光固化浆料固含量或固化深度的同时也可

以降低粘度。如 Duan 等[58]在制备的体积分数 50%

的 Si3N4 陶瓷浆料中添加了烧结助剂 Y2O3-Al2O3, 

使浆料固化厚度提高至 50~60 μm, 通过 DLP 方式

打印出三维零件后, 进行脱脂并在不同温度下进行

烧结致密化。在 1350 ℃烧结温度下, 高温氧化反应

产生 SiO2 量最多, 孔隙率和裂纹数减少, 制备出密度

为 1.76 g/cm3, 抗弯强度为(77±5) MPa 的 Si3N4-SiO2

复合陶瓷(图 6)。该材料在 8.2~18.0 GHz 的电磁波

波段具有良好的电磁波吸收能力。这些工作拓宽了

Si3N4 陶瓷光固化打印件的功能化如吸波、导热等的

应用前景。 

引入的填料需综合考虑吸光度和分散剂性, 防

止对光固化浆料的固含量和固化厚度造成不良影

响。如 Li 等[59]的工作中, 在 Si3N4 光固化浆料中引

入粗硅粉 ,  使浆料中颗粒的粒径分布从单峰型

(0.5 μm Si3N4)改变为双峰分布型(0.5 μm Si3N4+ 

5 μm Si 混合粉), 在相同体积分数的固含量下, 可

以降低浆料的粘度。在 405 nm 波长处, 硅粉的吸光 
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图 6  数字光处理成型技术制备 Si3N4-SiO2 陶瓷[58] 

Fig. 6  Preparation of Si3N4-SiO2 ceramics by digital light 
processing (DLP) technology[58] 
(a) Schematic synthetic reaction process of oxidation of silicon nitride 
at high temperature; (b) SEM image of fracture surface of Si3N4-SiO2 

ceramics sintered at 1350 ℃; (c) Si3N4-SiO2 ceramics with lattice 

structure 

 

度为 0.86, 远高于 Si3N4 粉的吸光度 0.18, 这导致光

固化浆料的固化厚度降低, 不利于打印陶瓷生坯。

在对 Si3N4 陶瓷光固化浆料中粉末的改性研究中, 

采用陶瓷颗粒表面氧化方法可以起到显著的效果。

如 Jiang 等[60]通过在 1150~1200 ℃空气气氛中氧化

粒径 200 nm 的 Si3N4 粉末 1~3 h, 在其表面生成一层

低吸光度和低折光率的非晶SiO2膜, 降低Si3N4粉末

的吸光度, 浆料的固化深度提高至 42~51 μm。通过

DLP 技术成功制备形状复杂、相对密度均高于 90%

的生坯和烧结件, 如图 7 所示。该项工作简单有效

地解决了 Si3N4 粉末吸光度过高的问题, 显著提升

了光固化浆料的固化厚度有, 后续可通过其它无机

氧化物或有机物来包覆氮化硅粉末降低表面折光率

或吸光度。 

硅烷偶联剂[61]作为有效的有机包覆剂, 可显著

提高悬浮液的分散稳定性, 在 Si3N4 陶瓷光固化打

印中具有一定的应用前景。如 Liu 等[62]通过使用表

面改性剂 KH560抑制了粗Si3N4团聚并且有助于减

小 Si3N4 粉末与分散介质之间的折射率差异, 配合

Darvan 等分散剂制备了具有较低粘度、体积分数

45%高固含量和 50 μm 固化深度的 Si3N4 陶瓷浆料。 

 
 

图 7  基于数字光处理的立体光刻法制备表面氧化氮化硅粉

末复杂形状陶瓷零件[60] 

Fig. 7  Fabrication of complex shaped ceramic parts with surface- 
oxidized Si3N4 powder via digital light processing based ste-
reolithography method[60] 
(a) Green Si3N4 body of a blade; (b) Green Si3N4 body of a vertebrae; 
(c) Sintered body of a Si3N4 gear; (d) SEM image of sintered body of a 
Si3N4 gear 
 

通过 DLP 技术制备 Si3N4 生坯后, 在 500 ℃下脱脂

并研究其烧结工艺。相比于无压烧结, 5 MPa 氮气气

氛下热压烧结可减少孔隙量 , 得到烧结密度为

3.28 g/cm3, 更加致密的 Si3N4 陶瓷, 显微硬度和断

裂韧性分别可达到~14.63 GPa 和~5.82 MPa·m1/2。后

续的研究工作可通过其它硅烷偶联剂如聚合物改性

剂、表面活性剂等对 Si3N4 粉末进行表面改性, 提高

其在树脂中的分散性。同时研究相关有机改性剂包

覆对 Si3N4 粉末的吸光度和折光率的影响。 

氮化硅光固化成型技术研究需要重点考虑通过

调控树脂组成和改性陶瓷粉体来优化打印浆料性能, 

以及采用多种烧结工艺优化致密度并减少缺陷。如

表面氧化和有机物包覆等方法可显著降低 Si3N4 粉

体折射率和吸光度, 对浆料固含量和固化厚度有较

大提升。烧结工艺研究中, 相比于无压烧结, 热压烧

结减少了陶瓷制品中的孔隙量和裂纹, 提高了相对

密度和致密化程度。 

3.3  其他非氧化物陶瓷光固化成型进展 

在其它高折射率、高吸光度陶瓷的光固化增材

制造中, 下述方法也可用来提高浆料打印特性。如

将低吸光度、低折射率的无机物如 SiO2 等包覆在非

氧化物光固化陶瓷粉末表面, 可提高浆料打印特性, 

同时有利于陶瓷体的功能复合。如 Tian 团队[63]通过 
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表 3  高折射率、高吸光度陶瓷的光固化成型和烧结性能比较 

Table 3  Comparison of molding and sintering performances in stereolithography of  
high refractive index and high absorbance ceramics 

Material Technology Resin+photoinitiator Dispersant Powder 
Cured 

thickness
/μm 

Solid 
content/% 

(in volume) 

Bending 
strength

/MPa 
Ref.

SiC DLP HDDA+DVE-3+ TPO KOS110 15 μm SiC 78 30 – [29]

SiC DLP HDDA+TMPTA+TPO KOS110+ 
17000 

15 μm SiC+ 
~40 nm SiC 

– 45 165.2 [48]

SiC DLP ACMO+HDDA+ 
TMPTA+BAPO 

4200 10 μm SiC ≈60 40 50.18 [49]

Al2O3-Si3N4 SLA TMPTA+HDDA+ 
Irgacure 184 

PEG200+
glycerol 

1 μm Al2O3+ 
200 nm Si3N4 

40 47 – [57]

SiO2-Si3N4 DLP TMPTA+Irgacure 184 – 3.45 μm Si3N4+ 
Y2O3+Al2O3 

50–60 50 (77±5) [58]

Si3N4 DLP HDDA+TMPTA+819 Copolymer 200 nm 
oxidized Si3N4 

51 – – [60]

Si3N4 DLP EA+819+HDDA+184 Darvan 800 nm 
(KH-560)Si3N4 

50 45 – [62]

PEG200: polyethylene glycol 200; TMPTA: trimethylolpropane triacrylate; HDDA: 1,6-hexanediol diacrylate; DVE-3: triethyleneglycol divinyl ether; 
TPO: (2,4,6-trimethylbenzoyl)phosphine oxide; ACMO: acrylic morpholine; BAPO: bis (2, 4, 6-trimethylbenzoyl) phenyl phosphine oxide; 819:  
phenylbis (2, 4, 6-trimethylbenzoyl)-phosphine oxide; EA: epoxy acrylate; 184: hydroxycyclohexyl phenyl ketone 

 

在无水乙醇中混合搅拌 h-BN 和 SiO2 粉末、并通过

旋转蒸发得到 h-BN-SiO2 复合陶瓷粉末, 配合多种

混合单体和光引发剂制备出固含量高达体积分数

50%的陶瓷浆料。经过 DLP 技术打印生坯后, 在

600 ℃真空气氛中去除有机物, 并在 700 ℃空气中

去除生坯中的碳, 最后无压烧结制备了孔隙率高达

77.2%, 具有优异介电性能的 BN-SiO2 多孔陶瓷。其

中低吸光度和低折射率的 SiO2 包覆物提高了该多

孔陶瓷浆料的固含量和固化厚度, 并在烧结过程中

抑制了 h-BN 颗粒与氧发生反应。 

4  结束语 

综上所述, 光固化增材制造非氧化物陶瓷具有

的巨大优点且存在诸多技术挑战[64], 日益成为陶瓷

及增材制造领域的研究热点。在增材制造金属及氧

化物陶瓷部件在各行各业得到实际应用的同时, 通

过非氧化物陶瓷材料–结构–性能跨尺度协同耦合增

材制造, 多维度提高增材制造非氧化物陶瓷的力学

性能并早日应用于航空航天、集成电路等领域是必

须尽快解决的瓶颈之一。本综述从光固化高精度打

印成型和致密化等几个方面提出相应的解决思路和

展望以供增材制造陶瓷界学者共同提高。 

1)非氧化物陶瓷–有机高分子复合体系的光热

固化机理研究。非氧化物陶瓷光固化打印控形控性

技术很大程度上决定于打印原料性能特征与工艺要

求, 包括光学、热学和流变学性能等内在性质与颗

粒的形状、级配和粒径分布等宏/微观的特征。研究

光辐照非氧化物陶瓷与有机高分子复合体系氧化–

还原交联和固化反应机理、流变性能对控形控性技

术的影响规律, 实现非氧化物陶瓷的光诱导固化和

精确控形控性技术原理是亟需解决的科学问题。 

2)非氧化物陶瓷打印浆料的设计与近净尺寸成

型增材制造参数优化。设计与制备非氧化物陶瓷–

有机高分子复合体系 , 提高非氧化物陶瓷体积分

数、并优化浆料的流动性等打印特性是难点。可通

过对陶瓷颗粒进行硅烷偶联剂预处理、接枝制备包

覆层等界面修饰, 调控陶瓷粉体润湿性和吸光性能; 

通过陶瓷颗粒级配, 突破高固含量、高稳定性、可

打印性好的复合浆料制备技术。研究入射光在浆料

体系中的光场传播与能量分布, 优化打印参数, 保

证光固化增材制造陶瓷坯件精度控制, 实现近净尺

寸打印成型。 

3)增材制造非氧化物陶瓷烧结致密化与低应力

微小变形控制。增材制造非氧化物陶瓷的性能取决

于其制品的微观结构与成分, 在烧结致密化过程中

可采用无压烧结、热压烧结、反应熔体渗透(RMI)

和前驱体浸渍裂解(PIP)等方法进行致密化来减少

缺陷, 提升性能。如碳化硅的烧结工艺中可使用酚

醛树脂等高碳残量有机物浸渍打印生坯引入碳源, 

再通过液体硅渗透 (LSI) 工艺进行反应烧结, 提升

性能的同时降低游离硅的含量。难点在于如何大幅

降低打印碳化硅反应烧结后得到的陶瓷部件的残余

Si 含量。残余 Si 含量过多会大大影响烧结碳化硅的
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抗弯强度和弹性模量等力学性能。解决的关键在于

构筑多级联通孔道, 通过多次补碳和反应烧结精确

控制孔道大小和分布, 降低残余 Si 含量、并促使 Si

颗粒细小、均匀弥散分布在陶瓷中。 
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