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熔融沉积方法增材制造锆钛酸铅压电陶瓷 
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摘  要：采用基于螺杆挤出的熔融沉积成型方法结合两步脱脂工艺增材制造了 PZT 压电陶瓷，研究了固相含量对耗材流变性

质、密度和收缩率的影响，以 87%(质量分数)耗材为主，观察了显微形貌并测试了电学性能。结果表明，制备的高固相低黏

度打印混合料呈现典型的剪切变稀流变学性质，具有优异的打印性能，成功打印了壁厚 1 mm 的环形阵列、阵元间距为 0.25 mm
的矩形阵列和 30°倾角的环形薄壁生坯样品，且 PZT 陶瓷样品层间结合良好，成功制备了无支撑球壳结构的 PZT 陶瓷样品。

随着固相含量的增加，PZT 陶瓷的密度随之升高，固相含量为 87%时，PZT 陶瓷的密度为 7.82 g/cm3，压电常数 d33达到 316 

pC/N，为制备复杂结构的 PZT 压电陶瓷提供了新的思路。 
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压电陶瓷是一种能将机械能和电能互相转换的

功能陶瓷材料。由于具有较好的力学性能和稳定的压

电性能，已经在传感器、超声换能器、微位移器和其

它电子元器件等方面得到了广泛的应用[1–5]。其中应

用最多的材料之一是锆钛酸铅(PZT)，由于其优良的

压电特性和稳定性，它已成为航空航天、武器装备和

超声波成像的首选材料[6–10]。由于高端技术领域对压

电功能器件智能化、集成化、轻量化的发展需求，压

电陶瓷的外形和结构越来越复杂。传统的压电陶瓷制

造工艺，大多需借助模具或刀具完成[11]，很难甚至

无法制造具有中空、悬垂等复杂结构的压电陶瓷，制

约了压电功能器件的进一步发展[12]。 

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部件快速成

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[13–14]。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。目前常用的压电陶瓷

增材制造工艺根据所用原材料的不同形态可分为：

1)基于粉体的增材制造工艺：激光选区烧结

(SLS)[15]、黏结剂喷射(BJ)[16]等；2)基于浆料的增材

制造工艺：立体光刻 (SLA)[17–18]、数字光处理

(DLP)[19]、墨水喷射(IJP)[16]、墨水直写(DIW)[20]等; 3)

基于块材的增材制造工艺：熔融沉积(FDM)[21]、薄

材叠层(LOM)[22]等。在这些增材制造技术中，由于

陶瓷粉末熔点高，SLS 要获得表面质量高、尺寸精

度高的致密材料较难[23]；SLA 和 DLP 以微米级的

打印精度被重点关注，但压电陶瓷粉体通常密度较

大、折射率较高，与树脂混合成悬浮液后不稳定，

容易产生沉降，光固化成型有难度[24]；LOM 制备

的陶瓷材料致密度相对较高，然而对耗材的利用率

不高[25]；DIW 成本较低，陶瓷粉体适用性高，但坯

体力学强度较差，打印过程中容易发生形变或者收

缩引起的开裂[26]。 

熔融沉积成型技术(FDM)使用将陶瓷粉体和热

熔性有机黏结剂等助剂混合而成的颗粒耗材，将颗

粒在略高于熔点的环境温度下熔化成流体状，接着

在计算机控制下逐步挤出并沉积到下方的载体上，

进而逐层叠加成型。相较于粉体及浆料，FDM 技术 
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更具灵活性，且基于颗粒的打印耗材，省略了丝材

制备过程[27–29]。近年来，利用 FDM 制备 PZT 陶瓷

材料的研究较少，在压电领域主要用于制备压电复

合材料。如用于传感器的 PZT-5H 陶瓷/环氧 2–2 复

合材料 [30] 、 PVDF 用于制备活性压电层 [31] 、

MWCNT/BT/PVDF 纳米复合薄膜用于传感器[32]、

用于制备三维压电纳米复合材料晶格的 PZT/TPU

压电纳米复合材料[33]，但采用 FDM 制备纯 PZT 压

电陶瓷的研究却较少被报道。 

本研究采用熔融沉积成型(FDM)结合螺杆挤出

结合两步脱脂工艺的方法，以 PZT 粉体和有机物黏

结剂为主要原料，研究了打印耗材的流变性质，研

究了固相含量对 PZT 烧结样品密度和收缩率的影

响，以 87%(质量分数)的打印耗材为主，打印了不

同形状的试样，脱脂烧结后制备了性能较为稳定的

PZT 压电陶瓷。为 FDM 制备压电陶瓷提供了参考，

丰富了压电陶瓷复杂构件的制备技术。 

1  实验  

1.1  原材料 

主要原料为锆钛酸铅粉体(PZT, d50 =2.85 μm，

中国电子科技集团有限公司第四十六研究所)，图 1

为 PZT 粉体的 X 射线衍射谱以及显微形貌。由图

1a 可见，PZT 粉体的锆钛摩尔比为 52:48。黏结剂

包括石蜡(PW, 99%, 纯度，后同)、硬脂酸(SA, 98%)、

聚乙烯(PE, 99%)、和乙烯–醋酸乙烯共聚物(EVA, 

98%)，PZT耗材中有机物的质量比为m(PW): m(SA): 

m(PE): m(EVA) = 58:5:20:17。 

 

图 1  PZT 粉体 XRD 谱与微观形貌 SEM 照片 
Fig. 1  XRD pattern and SEM image of PZT powder 

 

1.2  打印成型与烧结 

图 2 为熔融沉积成型法(FDM)制备 PZT 陶瓷

的工艺流程图。由图 2 可见，锆钛酸铅粉体与黏

结剂于 130 ℃在双辊机上混合均匀，冷却破碎至

直 5 mm 左右的颗粒，获得用于熔融沉积成型的

打印耗材。使用螺杆挤出 FDM 打印机(UP-R200，

深圳升华三维科技有限公司)打印生坯。工艺参

数：打印层厚为 0.2 mm；喷嘴直径为 0.5 mm；

挤出料筒温度为 120 ℃；打印速率为 40 mm·s–1；

打印平台温度为 85 ℃。采用单线路径打印出圆

片生坯(=25 mm，h=3 mm)与其他不同尺寸的异

形件。 

 
图 2  PZT 陶瓷的 FDM 制备工艺原理图 

Fig. 2  Schematic diagram of the FDM preparation process of PZT ceramics 
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打印坯体先放入 40 ℃煤油中浸泡 20 h 进行溶

剂脱脂，取出置于 40 ℃烘箱中干燥 15 h，随后进行

高温脱脂，从室温升温至 600 ℃保温 2 h 以完全排

出有机物。热脱脂后的样品放入带盖坩埚中，埋入

PZT 粉中，升至 1 100 ℃保温 2 h。 

1.3  被银与极化 

将圆片样品正反表面进行打磨后，先在样品正

面涂上导电银浆，放入 120 ℃鼓风干燥箱 20 min 后

取出，对另一面进行相同处理。随后放入管式炉中，

以 5 
℃/min 的升温至 720 ℃，保温 30 min，随炉冷

却，磨去侧面多余银层；将样品置于 120 ℃硅油中，

在 2.5 kV/mm 的直流电场下极化 20 min，取出冷却

擦拭后用放电夹放电。 

1.4  样品表征 

采用 X射线衍射仪(XRD, D8 Advance, German)

测试物相结构。使用毛细管流变仪(Rosand RH2000, 

Malvern, UK)在 180 ℃测试了打印耗材的流变性质。

采用场发射扫描电子显微镜 (SEM, JSM-6700F, 

JEOL, Japan)观察样品的微观形貌。用排水法测量了

样品密度。采用阻抗分析仪(Agilent-4294A, USA)测

量了样品的电容和介电损耗。采用铁电测试仪(德国

-aix ACCT-TF Analyzer 2000)分析了样品的铁电性

能。采用准静态 d33 测量仪(ZJ-3AN, 北京精科智创

科技发展有限公司)测量了样品的压电常数 d33。 

2  结果与讨论 

2.1  PZT 耗材打印性能评价 

配制了 4 种固相含量的 PZT 打印耗材。PW 能

提供良好的流动性；SA 可作为表面活性剂促进陶瓷

粉体与有机物的结合；PE 熔点高，能够提高耗材的

塑性；EVA 具有较低的熔点及黏度。 

图 3 为打印耗材的剪切黏度剪切速率曲线。由

图 3 可见，当固相含量一定时，剪切黏度随着剪切

速率的增加而减小，具有明显的剪切变稀特性，这

使得耗材在被挤出的过程中黏度较小，有利于耗材

的顺利挤出；当剪切速率一定时，固相含量越高，

测得的剪切黏度也越高，如剪切速率为 100 s–1时，

随着固相含量的增加，剪切黏度分别为 30.30、

45.07、47.08 Pa·s 和 655.21 Pa·s，一方面是因为体系

内起到促进流动的有机物黏结剂组分减少；另一方

面 PZT 粉体颗粒间的接触几率增大，移动的阻力随

之增大。当固相含量为 83%时，耗材内的有机物黏

结剂含量较多，随着剪切速率的增加，仅测至 300 s–1

的剪切黏度，剪切速率进一步增加会使得剪切黏度

低于毛细管流变仪的黏度测试下限；固相含量为

85%和 87%时，测得的剪切黏度较为稳定；当固相

含量为 89%时，测得的剪切黏度明显增加。 

图 4 为颗粒状 PZT 打印耗材与挤出状态实物

图。之后实验主要选用固相含量为 87%的 PZT 打印

耗材。 

 

图 3  打印耗材的剪切黏度–剪切速率曲线 
Fig. 3  Shear viscosity vs. shear rate curve of the feedstock  

with different solid loading 

 

图 4  PZT 耗材颗粒与挤出状态 

Fig. 4  Pellets of PZT feedstock and extruded filament 
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图 5 为 87%PZT 耗材打印制备的生坯样品实物

照片，分别为环形阵列(图 5a)、矩形阵列(图 5b)与

不同倾角的环形薄壁结构(图 5c)。由图 5a~图 5c 可

见，最薄实现了壁厚 1 mm 的环形阵元生坯打印；

矩形阵列方面，打印了阵元间距最低为 0.25 mm 的

矩形阵列；环形薄壁方面，打印了高 20 mm、壁厚

1.5 mm 的环形薄壁结构，实现了 90°到 30°倾角薄壁

结构的打印，说明制备的 PZT 耗材具有良好的打印

性能。 

2.2  层间结合与显微形貌 

图 6 为 PZT 打印坯体和烧结体的微观形貌。由

图 6a 可见，固相含量为 87%的打印生坯样品层间结

合表面的显微形貌呈现 FDM 工艺典型表面台阶特

征，结合图 6b 和图 6c 可知，生坯样品表面台阶的

深度约 80 μm，层间厚度约 200 μm，烧结样品表面

台阶的深度约 72 μm，层间厚度约 150 μm，表面的

台阶间隙未延伸至坯体内部。由图 6d、图 6e 和图

6f 可以看出，经过脱脂和烧结后样品发生收缩，层

厚降低，断面内部均匀致密且无明显孔隙缺陷，说

明熔融沉积法 3D 打印可以制备出层间结合良好的

PZT 陶瓷。 

图 7 为 4 种固相含量的 PZT 打印生坯与经 1 

100 ℃烧结 2 h制备的烧结样品的密度。由图 7可见，

打印生坯和烧结样品的密度都随着固相含量的增加

而增加，其中烧结件的密度由 7.55 g/cm3上升至 7.84 

g/cm3，低于压制样品的 7.94 g/cm3。随着固相含量

的增加，PZT 陶瓷粉体含量增加，耗材内部的有机

物黏结剂减少，且 PZT 粉体的密度大于有机物黏结

剂的密度，所以生坯密度逐渐增加，而烧结样品排

出了内部的有机物黏结剂，结构进一步致密化，较

生坯样品密度增大。 

 

图 5  FDM 制备的 PZT 实物生坯 
Fig. 5  Images of PZT ceramic green bodies prepared by FDM 

 
图 6  PZT 打印坯体和烧结体的 SEM 照片 

Fig. 6  SEM images of PZT green body and sintered body 
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图 7  不同固相含量的生坯样品与烧结样品密度 
Fig. 7  Density of green bodies and sintered bodies 

 

图 8  不同固相含量坯体 Z 方向和 X–Y 方向的烧结收缩率 
Fig. 8  Sintering shrinkage in the Z direction and X–Y direction 

of the samples 

图 8 为经 1 100 ℃烧结 2 h 制备的四种固相含量

的 PZT 陶瓷圆片的收缩率。由图 8 可见，随着 PZT

陶瓷粉体固相含量的增加，PZT 陶瓷 Z 方向与 X–Y

方向的线收缩率均减少，Z 方向收缩率由 27.93%下

降至 20.52%，X–Y 方向收缩率由 27.13%下降至

20.31%，且 Z 方向的收缩率均高于 X–Y 方向。这是

由 FDM 成型技术分层累积导致的，在成型过程中，

层与层之间的结合程度弱于同一打印平面内相邻路

径间的结合程度，所以 PZT 陶瓷颗粒在烧结过程中

在径向方向上所需的移动空间也少于轴向方向。 

图 9 为 87%固相含量耗材制备的样品在各阶段

的显微形貌图。由图 9a 可以看出，有机物黏结剂在

生坯中起到了粘结 PZT 粉体的作用，并使之得以塑

形；溶剂脱脂处理后如图 9b，内部 PZT 颗粒间出现

了孔隙，颗粒间还可以观察到纤维状细丝的存在；

高温脱脂处理后如图 9c 有机物黏结剂在高温下挥

发从坯体中排出，PZT 粉体间出现均匀间隙。由图

9d 可见，烧结样品内部的孔隙减少，结合致密，晶

粒尺寸较为均匀，说明溶解脱脂+高温脱脂的两步脱

脂处理工艺较好地排除了坯体内部的有机物黏结

剂，晶粒在烧结过程中逐渐生长结合填充了有机物

挥发产生的间隙。 

 
图 9  PZT 样品在各阶段的 SEM 照片 

Fig. 9  SEM images of PZT samples in various stages 
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图 10 为 FDM 打印制备的 87%PZT 压电陶瓷复

杂形状构件实物图。由图 10 可见，样品烧结前后对

比，没有明显形变和开裂，阵元与薄壁间间隔清晰，

验证了 FDM 技术制备 PZT 压电陶瓷复杂形状构件

的基本可行性。 

 

图 10  FDM 制备的 PZT 生坯样品与烧结样品 
Fig. 10  Images of green bodies and sintered PZT parts 

prepared by fused deposition modeling (FDM) 

2.3  电学性能 

用 87% PZT 打印耗材制备了直径 17.5 mm、厚

度 1.35 mm 的 PZT 压电陶瓷圆片，并对其进行电学

性能测试。图 11 为测得的介电温谱和 P–E 电滞回

线。由图 11a 可见，相对介电常数 εr随着温度的升

高，先增大后下降，所有频率显示只有 1 个峰值，

此时温度约 300 ℃，即样品的 Curie 温度 TC。介电

损耗 tanδ在升温过程中先增大，在接近 Curie 温度

时，均出现了不同程度的减小，随后继续增大，接

近 400 ℃后介电损耗 tanδ急剧上升，这主要是因为

PZT 压电陶瓷在高温时导电性增加，导致额外的电

流流动，发生了漏导。图 11b 为 87 %固相含量样品

在室温、测试频率为 10 Hz，最大电场为 30 kV/cm

下测得的 P–E 电滞回线。由图 11b 可以看出，电滞

回线显示出良好的对称性，但测试曲线不够饱和，

呈现“夹持”现象，可能是样品致密度不够高，难以

加上较高的测试电压。矫顽场强 Ec和剩余极化强度

Pr 随着电场的增加而增大，说明在较高的电场作用

下电畴转向更容易。可以图中看出，30 kV/cm 时，

剩余极化强度 Pr=3.66 μC/cm2，矫顽场 Ec=7.57 

kV/cm。 

 
εr is dielectric constant; tanδ is dielectric loss. 

图 11  10 kHz 频率测得的介电温谱–介电损耗与 P–E 电滞回线 
Fig. 11  Dielectric temperature spectrum measured at 10 kHz and polarization–electric field (P–E) hysteresis loops 

表 1 为不同增材制造技术制备 PZT 压电陶瓷的

电学性能，FDM 制备 PZT 压电陶瓷的相对介电常

数 εr和介电损耗 tanδ取 10 kHz 下测试的数据，剩余

极化强度 P r 和矫顽场 E c 的测试电场强度为 
 

表 1  增材制造 PZT 压电陶瓷电学性能对比 
Table 1  Comparison of electrical properties of PZT piezoceramics formed by additive manufacturing 

AM techniques Solid loading TC/℃ εr tanδ/% Pr/(μC·cm–2) Ec/(kV·cm–1) d33/(pC·N–1) 

FDM 87 wt% 295 724.75 0.334 3.66 7.57 316 

DIW[34] 86.21 wt%  1621 3.1   342.6 

SLA[35] 78–89 wt%  760–1390 2.0–2.1   212–345 

IJP[36] 10 vol%  190 5    

TC is Curie temperature; Pr is remnant polarization; Ec is coercive electric field; d33 is piezoelectric constant. 
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30 kV/cm。由表 1 可以看出，FDM 制备 PZT 压电

陶瓷的压电常数 d33 达到 316 pC/N，与 DIW 和 SLA

制备的 PZT 压电陶瓷相近。而压制成型样品的压电

常数 d33 可达 330 pC/N，介电常数 1 450，介电损耗

0.20%，压电常数与介电常数均高于FDM成型样品，

介电损耗低于 FDM 成型样品，FDM 成型 PZT 压电

陶瓷的电学性能较压制样品有所不足，与两者密度

的差异相同。 

3  结论 

1) 采用石蜡有机物黏结剂体系的 PZT 颗粒状

混合料在 180 ℃呈现剪切变稀的特性，具备良好的

流动性和维形性能，适用于 FDM 成型，且适合制

备环形阵列与薄壁结构，成功打印了壁厚 1 mm 的

环形阵列、阵元间距最低为 0.25 mm 的矩形阵列和

30°倾角的薄壁结构。 

2) FDM 制备的 PZT 陶瓷样品层间结合良好，

层间裂隙较少。随着打印耗材固相含量的增加，PZT

陶瓷的密度增大，样品的收缩率降低，且 Z 方向的

收缩率均高于 X–Y 方向。固相含量为 87%时，PZT

陶瓷的密度可达 7.82 g/cm3，达到压制成型样品的

98.49%。 

3) 电学性能分析表明，87%固相含量打印耗材

制得的 PZT 压电陶瓷 Curie 温度可达 295 ℃，压电

常数 d33 达到 316 pC/N，矫顽场 Ec为 7.57 kV/cm，

电学性能稳定，验证了 FDM 制备 PZT 压电陶瓷的

可靠性。 
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Extended Abstract 

Introduction  Lead zirconate titanate (PZT) piezoelectric ceramics are widely used in electronic components. With the continuous 
development of intelligent, integrated and lightweight piezoelectric devices, the shape and structure of piezoelectric ceramic 
components become more complex. 3D printing technology has potential advantages in the personalized manufacturing of complex 
ceramic parts, especially the fused deposition modeling (FDM) method, which has the advantages of high efficiency, low cost, and 
wide material adaptability. This paper was to prepare PZT piezoelectric ceramics by FDM. In addition, the process optimization, 
printing performance, sintering behavior, and electrical properties were also investigated. 

Methods  A PZT powder with an average particle size of 2.85 μm was used. An organic binder was composed of 58% paraffin wax 
(PW, purity: 99% in mass fraction, the same below), 5% stearic acid (SA, 98%), 20% Polyethylene (PE, 99%), and 17% 
ethylene-vinyl acetate copolymer (EVA, 98%). The ceramic powder and organic binder were thoroughly mixed by a double-roller 
mixing machine at 130 ℃ for 60 min, and then crushed into granules of less than 5 mm. The solid loading of the feedstock was set to 
83%, 85%, 87%, and 89%. A commercial extrusion printer (UP-R200, Shenzhen Uprise 3D Technology Co., Ltd., China) with the 
extrusion nozzle diameter of 0.5 mm, and the layer thickness of 0.2 mm for FDM was used in this study. The printing condition was 
printing temperature of 120 ℃, print speed of 40 mm/s, and printing platform temperature of 85 ℃. Some complex shaped parts like 
ring array, rectangular array, and thin-walled cylindrical structures were printed. The printed green bodies were firstly placed in 
kerosene for solvent debinding at 40 ℃ for 20 h and then dried in an oven at 40 ℃ for 15 h. The dried parts were heated at 600 ℃ 
for 2 h. After thermal debinding, the samples were put into a crucible with a lid, buried on PZT powder, and sintered in the furnace at 
1 100 ℃ for 2 h. The PZT ceramics coated with silver electrodes were polarized in an electric field of 2.5 kV/mm in silicone oil at 
120 ℃ for 20 min. The phase composition and structure of the sample were determined by a model D8 Advance X-ray diffractometer 
(XRD, Germany) with detect angles ranging from 10° to 80°. The rheological properties of the printing consumables were tested at 
180 ℃ by a model Rosand RH2000 capillary rheometer (Malvern Co., UK). The microstructures of samples were analyzed by a 
model JSM-6700F field emission scanning electron microscope (SEM, JEOL Co., Japan). The density of the samples was measured 
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by a drainage method. The dielectric constant εr and dielectric loss δ were measured by a model Agilent-4294A impedance analyzer 
(USA). The ferroelectric properties were analyzed by a model aix ACCT-TF Analyzer 2000 ferroelectric tester (Germany). The 
piezoelectric constant of the polarized sample was measured by a model ZJ-3AN quasi-static d33 meter (Institute of Acoustics, 
Chinese Academy of Sciences, China). 

Results and discussion  At a constant solid loading, the shear viscosity of the feedstock at 180 ℃ decreases with the increase of 
shear rate, and has obvious shear thinning characteristics, which is beneficial to the extrusion process. At a constant shear rate, the 
higher the solid loading is, the higher the measured shear viscosity will be. At a shear rate of 100 s–1, the shear viscosity is 30.30, 
45.07, 47.08 Pa·s and 655.21 Pa·s respectively as the solid loading increases. Annular arrays with a wall thickness of 1 mm, 
rectangular arrays with an element spacing of 0.25 mm, and annular thin-wall blank samples with an inclination angle of 30° are 
printed, indicating that the prepared feedstock has a good printing performance. The SEM images show that the prepared PZT ceramic 
samples have a good interlayer bonding. Each layer is straight, uniform and continuous. After debinding and sintering, the interior of 
the material is uniform and dense without obvious pore defects, which shows that PZT ceramics with a good interlayer bonding can 
be obtained by the FDM method. The density of both green body and sintered body increases with the increase of solid loading, and 
the density of sintered body increases from 7.55 g/cm3 to 7.84 g/cm3. The results show that the sintering shrinkage in the Z direction is 
higher than that in the X–Y direction. The SEM images of PZT samples at each stage show that the two-step debinding process of 
solvent debinding + thermal debinding is beneficial to eliminating organic binders without causing defects. PZT piezoelectric ceramic 
sheets with a diameter of 17.5 mm and a thickness of 1.35 mm are prepared using a feedstock with a solid loading of 87%. The 
electrical property analysis indicates that the Curie temperature reaches 295℃, the coercive electric field E is 7.57 kV/cm, the remnant 
polarization Pr reaches 3.66 μC/cm2, and the piezoelectric constant d33 reaches 316 pC/N. 

Conclusions  The prepared feedstock with a high solid content and a low viscosity exhibited a typical shear thinning rheology and 
an excellent printing performance. A PZT spherical shell structure without support was prepared. The PZT ceramic samples had good 
interlayer bonding and no interlayer cracks. The density of PZT ceramics increased with increasing the solid loading. At a solid 
loading of 87%, the density of PZT ceramic reached 7.82 g/cm3, and the piezoelectric constant d33 was 316 pC/N. This study provided 
an effective approach for the preparation of complex structure PZT piezoelectric ceramics. 

Keywords  3D printing; lead zirconate titanate; fused deposition modeling; piezoelectric ceramic 


