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增材制造压电陶瓷研究进展 
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摘 要: 压电陶瓷是一种可以实现机械信号和电信号相互转换的功能陶瓷。由压电陶瓷与有机相构成的复合材料具

有不同的宏观连接方式, 这不仅决定了压电器件广泛的应用场合, 而且推动了压电陶瓷材料和器件多样化的成型

技术发展。与传统成型技术相比, 增材制造技术的最大优势在于无需模具即可实现外形复杂的小批量样品快速成型, 

这与多样化的压电陶瓷及其器件研发需求十分契合, 同时因其样品后续加工量少、原材料利用率高、无需切削液的

特点, 得到了学术界和工业界的广泛关注。在陶瓷材料增材制造领域, 功能陶瓷和器件的研究仍在增长期。本文从

不同增材制造技术角度, 探讨和对比现阶段无铅和含铅压电陶瓷增材制造的发展历史、原料制备、外形设计、功能

特性检测及试样的应用, 并根据现阶段各增材制造技术的优、劣势对其未来进行了展望。 
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Recent Progress on Additive Manufacturing of Piezoelectric Ceramics 
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Abstract: Piezoelectric ceramic is a type of functional ceramic, which is able to convert the mechanical signal and 

the electronic signal mutually. Composed of piezoelectric ceramics and organic phase, piezoelectric composites 

have different kinds of connectivities, which not only determine the diverse applications of piezoelectric devices, 

but also promote the development of various shaping techniques in manufacturing piezoelectric materials and 

devices. In comparison with the traditional shaping methods, the most distinguishable advantage of additive 

manufacturing lies in its ability of quickly shaping a small batch of samples into geometrically complex designs 

without a mould, which makes it a highly suitable technique for investigating piezoelectric ceramics and its 

derivative devices in different kinds of connectivities. Meanwhile, the final additively manufactured samples 

require only tiny post-processing, have a high rate of utilization of the raw material and do not need cutting fluid 

during manufacturing. Due to the above-mentioned advantages, it attracts the widespread concerns from both 
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academic and industrial communities. When focusing in the field of additive manufacturing ceramics, the data of 

scientific reports in additive of manufacturing functional ceramics and devices prove that it is still in a growing 

period. In the perspective of different additive manufacturing techniques, this article discusses and compares 

additive manufacturing of both lead-free and lead-based piezoelectric ceramics in the aspects of their historical 

development of each technique, preparation of the raw materials, geometrical designs, measurement of functional 

properties, and applications of the printed samples, and forecasts the future development based on the current 

benefits and drawbacks of each additive manufacturing technique. 

Key words: additive manufacturing; lead-based piezoceramics; lead-free piezoceramics; functional property; review 

压电陶瓷是一种广泛应用于微电子、汽车、自

动化、医疗影像、军事等领域的电子陶瓷[1-7]。目前, 

商业化的压电陶瓷以含铅体系为主, 具有良好的综

合性能。然而, 铅对环境有害且不可生物降解, 会随

着水循环和大气循环进入人体[8-9]。近年来, 制备可

替代含铅体系的无铅压电陶瓷和器件成为学术界和

工业界的重要议题。 

压电陶瓷的材料成分固然重要, 在很大程度上

决定了其功能性能, 然而压电陶瓷在某一领域的应

用还由压电陶瓷的宏观连接方式 (Connectivity)决

定。连接方式的概念于 1978 年由 Newnham 等[10]

提出, 当时科学家正在设计适当的压电陶瓷传感器

结构, 以提高由陶瓷和高分子材料组成的复合材料

的品质因数, 最大程度发挥二者的压电特性和柔性, 

提出了连接方式的概念。对于由两相构成的复合物, 

连接方式共有 10 种, 即 0-0、1-0、2-0、3-0、1-1、

2-1、3-1、2-2、3-2 和 3-3, 如图 1(a)所示。多样化

的连接方式也推动了成型技术的发展。例如, 针对

2-2 连接方式(用于电容、储能、压电悬臂梁等), 压

电陶瓷膜的膜厚逐渐变薄, 这为流延成型[11]、旋转

涂布[12]的研究带来机遇; 针对 1-3 连接方式(用于超

声换能器、声呐等), 不同精度呈阵列状分布的压电

陶瓷可以通过机械切削[13]、凝胶注模[14]、喷墨打

印[15]等技术制备。成型技术是连接压电陶瓷和压电

器件的纽带。 

增材制造(Additive Manufacturing, AM)近年来

受到广泛关注。目前, 高分子材料增材制造技术已

逐渐成熟, 金属增材制造生产的零部件也已进入汽 
 

 
 

图 1  压电陶瓷的连接方式与常用于压电陶瓷的增材制造技术示意图 

Fig. 1  Connectivities of piezoelectric ceramics and schematic pictures of common AM techniques  
applied for preparing piezoelectric ceramics 

(a) 10 types of connectivitities in bi-phase composites[10]; (b) Vat photopolymerization[18]; (c) Direct ink writing[21];  
(d) Inkjet printing[23]; (e) Fused deposition modelling[26]; (f) Binder jetting[29] 
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表 1  陶瓷增材制造技术的优缺点和原材料成分对比 

Table 1  Comparison of advantages and disadvantages and composition of the feedstocks  
among several AM techniques applied in ceramics 

AM techniques Advantages Disadvantages Ingredients of raw materials Binder system Ref. 

Vat photo- 
polymerization (VP) 

Low surface roughness, 
high printing accuracy 

High cost of ceramic 
paste and machine, 
low degree of open 
source 

Photosensitive polymer + 
ceramic powder/ceramic 
precursor 

Photosensitive 
polymer 

[18-20]

Direct ink writing 
(DIW) 

Open source, 
multi-materials printing 

Clogging of nozzles, 
high surface 
roughness 

Powder + polymer solution 
(high viscosity)/ceramic 
precursor 

Water/oil based [21- 22]

Inkjet printing (IP) Open source, high 
printing accuracy 

Low solids loading, 
easy precipitation of 
the particles 

Powder + polymer solution 
(low viscosity)/ceramic 
precursor 

Water/oil based [23-25]

Fused deposition 
modelling (FDM) 

Open source, low cost 
of the machine 

Low relative density, 
low accuracy 

Ceramic powder + polymer 
(filament) 

Thermal plastic 
polymers 

[26-28]

Binder jetting (BJ) High quality, gradient 
materials 

High cost of machine, 
reuse of the powder 
bed 

Powder bed + polymer 
solution 

Water/oil based [29] 

 

车行业[16-17], 而陶瓷和玻璃的增材制造技术发展缓

慢, 仍未实现产业化应用。这是由陶瓷和玻璃材料

的本征特性决定的: 一是因为陶瓷熔点高, 导热性

能逊于金属, 难以使用激光熔融技术进行成型加工; 

二是因为陶瓷和玻璃常温塑性、韧性差, 必须借助

高分子聚合物提高可塑性 , 进而改善其可加工性

能。表 1 列举了目前常用的陶瓷材料增材制造技术

的优缺点和原材料成分。与传统加工方式不同, 每

种增材制造技术都有难点和优势。粉末床需要的原

料量大、成本高, 而压电陶瓷粉末的材料种类多、

可购买的标准牌号有限, 不适合实验室研究, 这也

是粉末床类压电陶瓷增材制造报道较少的原因之

一。无论光固化还是直写式等需要浆料的增材制造

技术, 都具有原料用量少, 粉末的理化性能和浆料

的固含量、均匀性可调的优点, 故目前报道较多。

图 1(b~f)为常用压电陶瓷增材制造的设备示意图。

目前, 压电陶瓷增材制造的文献主要集中在成型工

艺参数和功能性能的检测 , 偶见与器件相关的报

道。本文从不同增材制造技术角度阐述压电陶瓷增

材制造的历史、材料体系、功能性能及应用场景, 并

对其未来可能的研究方向进行展望。 

1  光固化成型 

光固化技术可追溯至 18世纪, 而现代光固化技

术与增材制造的结合起源于 20 世纪 70 年代[30]。

1971 年, Swainson[31]提出用两束相交的放射性光线

在材料中引发高分子聚合物交联或者降解建立三维

物体。由于当时设备的限制, 该方法的制备精度低

而被迫中止。之后, Hull 等[32-33]在此基础上建立了

现代光固化成型技术的构想, 即逐层曝光固化成型

三维物体。随着高分子和曝光技术的发展, 在光敏

高分子材料中添加陶瓷粉末制备可光固化的陶瓷浆

料, 实现陶瓷材料的光固化成型。近年来, 光敏陶瓷

前驱体与光固化技术结合, 成为光固化陶瓷增材制

造的重要研究方向之一[34-35]。 

压电陶瓷立体光固化技术成型始于本世纪初。

法国研究人员[36-38]率先报道了 PZT 的制作过程, 他

们从配制光固化浆料入手, 详细阐述了黏结剂、固

含量、表面活性剂等因素对浆料流变学的影响, 结

合曝光固化工艺阐述生坯制备工艺, 并在此基础上

对试样的小型化进行了探讨。随着压电陶瓷的无铅

化趋势, 研究人员开始运用立体光固化技术制备无

铅压电陶瓷。 K i m 等 [ 3 9 ] 运用水热反应制备

BaTiO3(BT)纳米粉末, 表面修饰后与聚乙二醇二丙

烯酸酯和 2,2-二羟甲基丙酸混合, 通过控制光辐射

功率、单体浓度、光引发剂浓度和粉末固含量, 对

打印工艺进行优化, 实现快速(<2 s)打印。然后他们

利用不同形状的掩模, 制备了 BT 的点阵列、正方形

阵列和蜂窝状阵列, 如图 2 所示。Chen 等[40]采用丁

酮(体积分数 66%)和乙醇(体积分数 34%)混合溶剂

作为分散体系, 将 BT 粉末和分散剂与之混合, 对

BT 粉末进行表面修饰。经表面修饰的 BT 粉末和光

敏树脂混合得到光敏浆料, 用以制备柱状阵列的样

品。经 1330 ℃烧结的样品进行介电测试, 在 1 kHz

频率下的介电常数(εr)为 1300, 介电损耗(tanδ)仅为 
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图 2  不同形状的压电陶瓷 BT 阵列[39] 

Fig. 2  Piezoelectric BT arrays with different shapes[39] 
(a) Dot array; (b, c) Square arrays with different sized void 
spaces; (d) Honeycomb array 
 

0.012。在 100 ℃、电场 30 kV/cm 极化 30 min 后, 压

电常数 d33 为 160 pC/N。将光固化技术制备的 BT

试样性能与传统固相反应法制备的 BT 性能(介电常

数为 1700, 介电损耗<0.1, 压电常数 d33为 190 pC/N)

进行对比发现[41], 两种技术制备的 BT 性能相近。

之后, Song 等[19]在文献[40]的工作基础上, 对立体

光固化技术制得的试样封装制成超声传感器。经过

测试, 在 2.35~2.8 μs 范围内可以清晰地看到强度为

(0.11±0.055) V的回声响应, 这说明超声传感器可以

有效地实现超声信号和电信号转换。除了 BT 基压

电陶瓷 , 立体光固化技术还应用于无铅压电陶瓷

KNaNbO3(KNN)的制备。Chen 等[42]通过微型立体光

固化技术(Micro-stereolithography)制备 KNN 环形阵

列, 样品居里温度为 230 , ℃ 介电常数为 2150, 介

电损耗为 0.08, 在室温、电场 3 kV/mm 条件下对样

品进行极化, 压电常数 d33 为 170 pC/N。这与传统固

相反应法制得的 KNN(居里温度为 230 , ℃ 压电常

数 d33 为 300 pC/N)相比[43], 性能略有下降。在结构

设计方面, Cui 等[44]利用立体光固化技术实现高固

含量浆料成型, 同时将超材料对三维结构的节点单

元应用在压电陶瓷微观设计上(如图 3 所示), 使样

品在微观上获得更多可能性的连接方式。通过高精

度的微纳结构设计结构单元, 实现材料高自由度设计

的机电耦合各向异性和顺向效应, 这为今后触觉传

感、源头检测、声学传感等压电器件指明了研究方向。 
 

 
 

图 3  可调节压电常数的压电超材料设计[44] 

Fig. 3  Design of piezoelectric metamaterials for tailorable piezoelectric charge constants[44] 
(a-g): Node unit designs from 3-, 4-, 5- and 8-strut identical projection patterns, respectively; (h) Node unit with dissimilar  

projection patterns showing decoupled 31d , 32d ; (i) Dimensionless piezoelectric anisotropy design space accommodating  

different 3D node unit designs with distinct d3M distributions 
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除了无铅压电陶瓷成型, 立体光固化技术还可

用于制备含铅压电超声传感器。Chen 等[45]运用立体

光固化技术将不同固含量的浆料(质量分数 78.0%、

80.0%、81.8%和 89.0%)分别成型, 研究发现固含量

为质量分数 81.8%的浆料制得的样品性能最优, 其

介电常数为 765, 介电损耗为 0.020, 在 70 ℃、电场

30~40 kV/cm 条件下对样品极化 15 min, 测得压电

常数 d33 为 300 pC/N。经过阻抗分析测试发现, 中心

频率为 2.24 MHz 时, 由固含量为质量分数 81.8%的

浆料制得的阵列具有–6 dB 的 35%带宽, 这和传统

的 PZT 陶瓷传感器(~31%带宽)类似。Tiller 等[20]则

报道了光固化技术制备压电麦克风, 其区别于前人

的亮点在于运用商业化的 3D 打印机完成包括导电

层、压电材料和高分子的复合器件制造。其中, 在 X-Y

面的精度为 27 μm, Z 轴方向通过调整曝光参数也可

以将层厚精度控制在 1 μm。虽然该工作制备的器件

性能(d33约为 2~3 pC/N)仅与溅射得到的氮化铝膜相

当 , 并且该工作中多种材料协同打印依靠人工停

止、更换原材料和机器再启动过程亦需要改进, 但

不可否认的是该工作具有革命性的意义, 即作者以

麦克风为例, 从原料制备、3D 建模、运用商业化的

增材制造设备制备不同几何形状的试样并对其进行

封装、测试和分析, 完成了原材料–成型–器件的全流

程工作, 为今后增材制造压电器件指明了研究方向。 

尽管光固化成型技术制备的样品表面光洁度高

且打印精度高, 但其需要的原材料用量大、成本高, 

对于尺寸相对较小的压电陶瓷及器件而言, 还需对

增材制造设备进行针对性的设计, 以制备精度高且

尺寸小的压电陶瓷和器件。 

2  直写式打印 

作为一种较早发展起来的增材制造技术, 直写

式打印(Direct ink writing, DIW)最先由美国桑迪亚

国家实验室于 1997 年提出[46], 并先后运用于陶瓷、

生物玻璃、细胞和生物组织等材料[47-50]。在陶瓷增

材制造领域, 直写式打印技术常见的原材料为剪切

变稀的黏弹性浆料。经过气动或电动压力作用, 浆

料通过微小内径的针头挤出后, 以层叠的方式构建

三维模型。在已报道的文献中, 常用的针头内径范

围为 1~1000 μm[47-54]。与其他增材制造技术相比, 该

技术可实现多材料打印, 并且理论上对材料的种类

和数量没有限制[22]。 

直写式打印最初的应用与压电陶瓷相关。Tuttle

和 Smay 等[55-56]首先将直写式打印应用于含铅压电

陶瓷。他们不仅详细阐述了制备过程, 而且运用理

论分析不同连接方式(3-3、3-2、3-1)的样品单元对

压电性能的贡献。其中, 直写式打印块体状 PZT 的

压电常数 d33和 d31分别为 604 和–269 pC/N, 机电耦

合系数 k31 为 0.670, 这与冷等静压制备的对照组样

品性能相近(d33~573 pC/N, d31~–255 pC/N, k31~0.645)。

之后, 他们使用不同尺寸针头将 PZT 打印制成线性

和环形, 测得的介电常数(1 kHz)分别为 831和 1081, 

压电常数 d33 分别为 388 和 496 pC/N[57]。直写式打

印PZT压电陶瓷的样品宏、微观形貌如图4所示, 这

些样品用传统方法难以制备。 

此后, 研究人员探究了直写式打印无铅压电陶

瓷。Li 等[58]运用文献[43]的材料成分, 即使用 Li、

Sb 和 Ta 对 KNN 粉末进行掺杂, 经过两步法煅烧的

技术路线制备原料粉末。该粉末在聚甲基丙烯酸甲

酯(Polymethyl methacrylate, PMMA)和季戊四醇三

丙烯酸酯中分散制备固含量为质量分数 56%的浆料, 

进行直写式打印获得3-3连接方式的试样。经1100 ℃ 
 

 
 

图 4  直写式打印压电陶瓷材料的宏观、微观形貌及应用 

Fig. 4  Macrostructure, microstructure and application of 
piezoelectric ceramics prepared by direct ink writing 
(a-c) PZT in 3-3, 3-2 and 3-1 connectivity (upper and lower pictures 
show the surface and cross-section of the sample, respectively)[56]; 
(d) Linear and annular samples with a size bar of 5 mm; (e) Cross-section 
of LA-2 in (d)[57]; (f) Captured image of 12 LEDs driven by the 
capacitor charged by KNN/PDMS[59]; (g) Alizarin red staining of 
BST/40% β-TCP composite, indicating the maximum mineral depo-
sition with a good biomineralization activity[65] 
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烧结, 样品介电常数为 1775。在 2.5 kV/mm 电场下

对样品在 100 ℃硅油中极化 20 min 后, 压电常数d33

为 280 pC/N, 剩余极化强度(Pr)为 18.8 μC/cm2, 矫顽

场(EC)为 8.5 kV/cm。Gao 等[59]将 KNN 纳米线分散

在聚二甲基硅氧烷和固化剂(质量比 10:1)组成的混

合物中, 制备固含量为质量分数 40%的浆料, 进而

制备压电纳米驱动器。该浆料打印在事先镀有

Au/Cr 电极的聚对苯二甲酸乙二酯 (Polyethylene 

terephthalate, PET, 150 μm)膜上, 在固化的压电陶

瓷层表面贴上一层镀有 Au/Cr 的聚酰胺膜(50 μm), 

两高分子膜之间的陶瓷层厚分别为一层、三层和五

层, 分别在 0.4、1.2 和 2.0 kV 电压下进行极化。对

含有五层陶瓷的复合器件连接在电路中进行穿戴实

验和弯曲循环测试, 结果表明该器件收集到的能量

可以点亮 12 个串联的 LED, 如图 4(f)所示。 

另一个重要的无铅压电体系 BT 也受到研究人

员的广泛关注。Kim 等[60]将 BT 粉末分散在聚偏氟

乙烯(Polyvinylidene fluoride, PVDF)和 N,N-二甲基

甲酰胺的混合物中制备浆料。在 1 kHz 条件下, 经

1400 ℃烧结样品的介电常数为 4730。在 0.66 kV/mm

电场下对样品在 80 ℃硅油中极化 15 h 后, 测得压

电常数 d33 为 200 pC/N。Lorenz 等[61]将中位径为

1.2 μm 的 BT 粉末分散在水中制备固含量为体积分

数 50%和52%的浆料, 生坯干燥后借助冷等静压提

高样品的致密度。经过 1350 ℃烧结 3 h 后, 在 1 kHz

条件下测得样品的居里点为 130 ℃。在 2 kV/mm 电

场下对样品在硅油中极化 30 min 后, 测得样品的常

温压电常数 d33 分别为 165 和 200 pC/N, 由此可见, 

浆料固含量和生坯致密度的差异会影响样品的最

终致密度, 直接体现为压电常数的差距。 

近年来, BT 经 Ca 和 Zr 共掺杂的材料体系

Ba0.85Ca0.15Zr0.1Ti0.9O3(BCZT) 因较高的压电常数

(d33~620 pC/N)得到了广泛关注[62]。研究人员运用直

写式打印制备了 3-3 和 1-3 连接方式的 BCZT[63-64], 

通过调整粉末粒度分布和分散剂添加量, 提高悬浊

液的稳定性, 并调整黏结剂和絮凝剂的添加量, 得

到适合 150~410 μm 针头挤出的浆料。经 1500 ℃烧

结的 3-3 试样在 1 kHz 条件下介电常数为 1046, 常

温介电损耗为 0.021, 压电常数 d33 为(100±4) pC/N。

同时 , 研究人员对比喷墨打印过程中的按需送料

(Drop-on-demand, DOD)原理 , 首次提出按需送丝

(Filament-on-demand, FOD)的打印模式, 实现阵列

状 1-3 试样的成功制备。 

类似地, Sr 掺杂 BT 的体系(Ba,Sr)TiO3(BST)和

β-磷酸三钙(β-TCP)的复合多孔支架也由直写式打

印法成功制备[65], 以期用于下一代骨组织工程中。

BST/(x)β-TCP(x=0, 10%, 20%, 30%, 40%, 50%, 均

为质量分数)粉末与 PVC 溶液混合制备成浆料, 通

过直写式技术打印为多孔试样, 其中 β-TCP 含量为

40%的组分具有最高的密度和力学性能指标, 随着

β-TCP 添加量提高, 样品介电性能下降。同时, 该成

分的多孔试样在模拟体液中浸泡 28 d后显示良好的

生物活性和相容性, 如图 4(g)所示, 对样品表面磷

灰石矿化程度分析可知, 随着 β-TCP 含量增大, 样

品表面的羟基磷灰石含量随之增大。由此可见 , 

BST/40%β-TCP 试样兼具良好的生物相容性和力学

性能, 适合成骨细胞生长。运用增材技术制造无铅

压电陶瓷和生物材料构成的复合材料, 为今后新型

超声辅助成骨细胞生长的研究提供了新的思路。 

与光固化技术相比, 虽然直写式打印的样品表

面粗糙度较高且打印过程会出现堵头现象导致打印

中断, 但是其多材料同时制备的优势更适合压电器

件的制备。故直写式打印也将成为今后多材料增

材制造的重要发展方向。 

3  喷墨打印 

喷墨打印是现代印刷中运用最广的技术。1951 年, 

第一个成功使用喷射墨水的产品由 Elmquist 在瑞典

发明, 随后, 研究人员分别于 1967 年和 1973 年发明

了喷墨打印机和两种电信号控制的喷墨技术[24]。喷墨

打印机主要分为连续喷射(Continuous-jet)和按需喷

射(Drop-on-demand, DOD)两种模式, 为了形成气压

脉冲实现液滴的按需喷射, 在 DOD 模式下, 喷头又

可以分为加热喷射和压电喷射两种机制[66]。喷墨打

印陶瓷的报道始于 20 世纪 90 年代, 主要以 ZrO2、

TiO2 等陶瓷为主[67-70]。 

喷墨打印压电陶瓷的连接方式主要为 2-2 和

1-3。Bhatti 等[71]通过混合乙醇、异丙醇、表面活性

剂、黏结剂作为分散介质制备 PZT 浆料, 喷墨打印

1-3 连接方式的 PZT 柱状阵列, 阐述了浆料的配制

方法和与之匹配的打印参数, 并尝试增加打印层数

以提高阵列单元的高径比(如图 5 所示)。之后, 法国

研究人员深入讨论了 1-3 连接方式的 PZT 喷墨打印

工艺[72-74], 对浆料提出三点要求: 1)减少沉降; 2)控

制浆料干燥过程, 降低液滴喷射频率同时防止堵孔; 

3)调整流体性能, 包括粘度和表面张力。在后续的

工作中, 他们还结合打印工艺(液滴打印速度、液滴

体积、喷嘴尺寸等), 利用激光干涉仪对单个液滴成

型的柱状单元进行断层摄影分析, 寻找适合的浆料

粘度范围以及与之匹配的打印参数。 

近年来, 斯洛文尼亚的研究人员摒弃有机溶剂 
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图 5  喷墨打印柱状阵列高度差异[71] 

Fig. 5  Different heights of pillar arrays made by ink-jet printing[71] 

(a) Sample printed in 1000 layers; (b) Sample printed in 4000 layers 

 
而使用水作为浆料的分散介质, 日本的研究人员则

直接使用陶瓷前驱体作为原料进行喷墨打印。研究

人员[75-77]对自制原料粉末和浆料进行分析, 从粉末

粒径分布、红外分析和热分析结果入手调整粉末研

磨时间, 测试墨水的 Zeta 电位、粘度, 优化墨水成

分及其稳定性。喷墨打印的膜经 850 ℃烧结 2 h 后, 

膜厚为 15 μm, 1 kHz 频率下测得的介电常数为 190, 

在 4 kV/mm 电场、120 ℃硅油中对样品极化 40 min 后

测得的压电常数e33= 3.5 C/m2, 机电耦合因数kt = 0.46。

Wagata 等[78]使用 BT 前驱体溶液进行喷墨打印, 从

根本上避免堵孔的发生。陶瓷前驱体通过 60 μm 直

径的喷嘴直接沉积于 360 ℃的热玻璃上形成圆点。

如果玻璃温度低于 360 , ℃ 液滴沉积后发生分散, 

圆点的直径偏差大。此外, 研究人员还通过控制液

滴浓度和体积制备不同直径的点阵。陶瓷前驱体随

着玻璃温度提高, X 射线衍射谱图逐渐由非晶相变

为晶相, 到 650 ℃成为完全的 BT 衍射峰。 

喷墨打印与直写式打印都是采用液体浆料的直

接打印, 两者的最明显差异在于浆料粘度: 喷墨打印

浆料的粘度一般小于<20 mPa·s, 而直写式打印的浆

料粘度一般大于 1000 Pa·s(剪切率为 0.1 s–1)[25,64,79-83]。

喷墨打印虽起步早, 但发展较慢, 大多数工作只停

留在陶瓷成型层面, 性能报道较少。近年来, 直写式

打印从材料和成型角度的发展较快, 相关的功能性

能报道较多。为避免喷嘴堵孔并提高成型精度, 陶

瓷前驱体原料将成为直写式打印和喷墨打印的研究

方向。 

4  熔融沉积成型 

熔融沉积成型是目前商业化程度最高的增材制

造技术, 目前市面上常见的原材料以丙烯腈–丁二

烯–苯乙烯共聚物 (Acrylonitrile butadiene styrene, 

ABS)、聚乳酸(Polylactic acid, PLA)和尼龙等高分子

聚合物丝材为主 , 其他材料亦可通过小批量订制

获得。 

美国罗格斯大学的 Safari 团队[27, 82-89]最早将该

技术运用于含铅压电陶瓷成型领域。他们通过调整

复合丝材的材料组成寻找适于打印的成分配比, 结

果表明, PZT 丝材的固含量为体积分数 55%, 通过

逐层沉积可以直接制备线形试样(Linear)和辐射状

(Radial)的压电致动器。FDM 的生坯含有大量有机

物, 因此如何顺利脱除有机物、保证试样高致密度

是该技术在后处理过程中的难点[84]。同时, 研究人

员还将该 PZT 丝材打印成 2-2 连接方式的环形试样

和 3-3 连接方式的多孔试样, 并借助 FDM 打印 1-3

连接方式的模具, 运用粉浆浇筑技术制备 1-3 连接

方式的 PZT 试样, 如图 6 所示。经 1285 ℃烧结, 3-3

试样和 2-2 试样的介电常数分别为 700 和 627[85]。

经电晕极化后, 3-3、1-3、2-2 试样的压电常数 d33

分别为(290±10)、(280±10)[85]和(397±16) pC/N[86]。 

在无铅体系方面, 现阶段报道多以 BT 体系为

主。Castles 等[28]通过制备不同固含量的 BT/ABS 复 

 

 
 

图 6  熔融沉积成型的部分样品的宏观、微观形貌 

Fig. 6  Macrostructures and microstructures of samples 
prepared by fused deposition modelling 
(a) 3-3 porous ladder sample[85]; (b) Wax mould[85]; (c) 1-3 pillar arrays 
made by lost mould process (mould in (b))[85]; (d) 2-2 linear sample[86]; 
(e) Left showing 2-2 annular ring and right showing 3-3 ladder 
structures[85] 
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合丝材(固含量为质量分数 0~70%)打印不同连接方

式的 BT, 并分析制备过程中产生缺陷的原因。所有

试样均未经烧结 , 介电常数低(<10), 介电损耗大

(>0.004)。Kim 等[90]将 BT 与 PVDF 进行复合, 制备

丝材, 再用 FDM 制备厚度为 0.33 mm 的厚膜, 用直

接混合 BT/PVDF 成为浆料通过流延成型制备的试

样作为参照组试样。两种方法制备的厚膜均在 90 ℃

硅油中极化 2 h, 极化电场为 35 kV/mm。其中, 

FDM 试样的压电常数 d31为 2.1×10–2 pC/N, 而流延

成型试样的 d31 仅为 9.0×10–3 pC/N。本文中部分参

考文献报道的增材制造压电陶瓷的功能性能总结

于表 2。 

虽然 FDM 是目前最容易获得的增材制造设备, 

但是市面上的压电陶瓷丝材不多见。由于复合丝材

含有大量高分子材料, 如何保证打印后样品的功能

性能接近压电陶瓷的本征性能是目前亟需解决的问

题。同时, 由于熔融沉积成型的大部分设备喷嘴精

度不高, 导致打印试样的几何精度不高, 这也是该

技术今后亟待攻克的方向。 

5  总结与展望 

本文探讨了目前压电陶瓷的增材制造技术, 从

各种技术的发展历史、已报道的材料体系入手, 对

增材制造压电陶瓷原材料的制造工艺、样品的性能

表征及其应用进行阐述、对比。从材料体系而言, 增

材制造压电陶瓷从含铅体系逐步发展到以 BT 和

KNN 体系为主、其他掺杂体系为辅的无铅体系。从

连接方式而言, 样品以 3-3、1-3、2-2 为主, 引入超

材料结构可以带来新的思路。光固化和直写式打印

比喷墨打印和熔融沉积成型的学术型研究更多, 这

从侧面反映了增材制造的方向——即高精度和多材

料制造。从功能性能而言, 部分样品的介电、压电

性能已达到与本征性能相近的水平, 但是增材制造

样品的综合性能仍有提升空间。虽然现阶段黏结剂

喷射技术应用于压电陶瓷领域的文献较少, 本文未

予评述, 但不可否认的是, 在工业界通用、惠普、武

汉易制等国内外企业都已推出针对黏结剂喷射技术

的 3D 打印陶瓷解决方案, 发展速度迅猛。 

尽管增材制造压电陶瓷的成型问题已基本解决, 

下一步该领域的研究仍需要从细节入手, 在原料优

化、几何外形的合理设计、样品后处理等方面努力, 

以改善增材制造试样的功能性能, 为增材制造压电

器件打好基础。原材料的制备过程需要提高纳米粉

体的分散性和浆料的稳定性, 使用陶瓷前驱体作为

原料实现更高精度样品的制备, 同时多材料打印也

有利于推动有机–无机压电复合材料的发展。几何外

形设计要在现有 3D 设计切片软件的基础上, 将增

材制造工艺与软件编程相结合, 实现路径的最优化

设计。在样品后处理方面, 从固化工艺或排胶、烧

结工艺入手, 避免不合理工艺带来的缺陷, 保证样

品的致密度。性能测试前的极化工艺包括极化方法、

极化电压、极化时间等需要大量实验验证, 以发挥

试样的综合性能。另外, 由于压电陶瓷在外场作用

下产生微小的尺寸变化, 故在电场作用下的 4D 打

印压电陶瓷也是值得探索的方向。 
 

表 2  增材制造压电陶瓷功能性能 

Table 2  Functional properties of piezoelectric ceramics made by AM 

Material AM techniques Connectivities εr tanδ Poling conditions d33/(pC·N–1) kt Ref.

BT VP 1-3 1350 – 30 kV·cm–1, 100  30 min℃  160 0.474  [40]

BT VP 1-3 920 0.07 2 V·μm–1, 120  ℃ 30 min 87 0.3 [19]

PZT VP 1-3 1040 0.020 30–40 kV·cm–1, 70 ℃ 15 min, 
silicone oil 

345 0.53  [45]

PZT DIW Concentric ring 1081 – 25 kV·cm–1, room temperature 
30 min 

496 – [57]

KNN DIW 3-3 1775 – 2.5 kV·mm–1, 100 ℃ 20 min, 
silicone oil 

280 – [58]

BT DIW Bulk 4730 0.033 0.66 MV·m–1, 80 ℃  15 h, 
silicone oil 

200 – [60]

BCZT DIW 3-3 1046 0.021 3 kV·mm–1, room temperature 
30 min, silicone oil 

(100±4) – [63]

Nb-PZT IP 2-2 ~700 ~0.04 4 kV·mm–1, 120 ℃ 40 min, 
silicone oil 

– 0.46 [77]

PZT FDM 3-3 700 – 25 kV, 70 ℃ 15–20 min, Cor-
ona technique 

(290±10) 0.5 [85]

PZT FDM 2-2 627 0.023 26 kV, 60  15 min, Corona ℃
technique 

(397±16) 0.68, 0.32(kp) [86]
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