
第 54 卷第 9 期

2 0 2 6 年 9 月

硅  酸  盐  学  报 Vol. 54，No. 9

September，2026 JOURNAL OF THE CHINESE CERAMIC SOCIETY 

http://jccsoc.cbpt.cnki.net                                                   DOI：10.14062/j.issn.0454-5648.20260119 

 

La2O3掺杂对光固化增材制造锆钛酸铅压电陶瓷成形与 

电学性能的影响 
 

贺俊超 2，段文俊 2，李  轩 2，周士翔 3，龚小龙 2，陈  鹏 2，陈安南 5，吴甲民 4， 
闫春泽 4，孙华君 1，刘  凯 1,2，史玉升 4 

(1. 武汉理工大学，硅酸盐科学与先进建材全国重点实验室，中国 武汉 430070；2. 武汉理工大学材料科学与工程学院， 
中国 武汉 430070；3. 武汉理工大学交通与物流工程学院，中国 武汉 430070；4. 华中科技大学材料科学与工程学院， 

材料成形与模具技术全国重点实验室，中国 武汉 430074；5. 香港城市大学机械工程系，中国 香港 999007) 
 

摘  要：针对光固化增材制造 PZT 压电陶瓷在成形困难与电学性能不足方面的挑战，本工作提出前驱体光固化–固相反应协

同优化策略。以 ZrO2–TiO2–PbCO3–La2O3 为前驱体配制浆料，通过光固化成形后在 1270 ℃进行固相反应烧结，实现成形质

量与电学性能的同步提升。结果表明，在相同曝光条件下，前驱体浆料的单层固化厚度约为 80 μm，较预烧 PZT 粉体浆料(约
25 μm)提高约 2.2 倍。引入 La2O3 后，光斑半宽 w0 降低约 20%，横向过曝得到有效抑制。3%(摩尔分数) La2O3 掺杂样品的剩

余极化强度 Pr 与压电系数 d33分别达到 32.78 μC·cm–2 和 350.6 pC·N–1，相较未掺杂样品分别提升约 6.6 倍与 70%，并表现出

扩散度 γ≈1.85 的介电弛豫特征。La2O3 在固化阶段通过增强局域光吸收抑制线宽扩展，在烧结阶段通过晶粒与畴结构调控提

升铁电与压电响应。基于该策略，本工作制备了最小杆径约 450 μm 的桁架结构 PZT 压电陶瓷，为光固化增材制造高性能复

杂结构 PZT 器件的应用奠定了理论基础。  
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锆钛酸铅(PZT)压电陶瓷因其优异的机电耦合

性能，在传感、驱动及能量收集等领域具有广泛应

用[1–5]。随着相关器件向集成化、小型化与定制化方

向发展，PZT 压电陶瓷器件对结构精细化与复杂化

提出了更高要求。尤其在传感器、声学器件与能量

收集系统中，器件性能与几何形貌高度相关，多孔

结构[6, 7]、曲面结构[8–10]及周期孔阵列[11, 12]等复杂几

何构型被频繁采用。因此，结构设计已成为提升器

件综合性能的重要手段。然而，陶瓷材料固有的高

脆性限制了传统减材加工的适用范围，该类工艺

通常仅适用于制备圆柱体、立方体与环形等结构

简单的器件，复杂结构 PZT 压电陶瓷器件的高效

制备仍面临显著挑战。 

增材制造(AM)通过逐层堆积实现成形，可直接

制备形状复杂的陶瓷器件，被认为是制备复杂构型

PZT 压电陶瓷的重要途径[13–16]。在多种陶瓷增材制

造技术中，光固化成形(VPP)因具备较高的成形精度

与良好的表面质量而受到广泛关注[17–23]。然而，现

有PZT光固化体系通常采用预烧后的PZT粉体作为

陶瓷填料。该类粉体折射率较高且对紫外光吸收较

强，易削弱光在浆料中的有效传播并限制固化深度，

进而引发层间结合不足与打印精度下降等问题。 
针对上述限制，已有研究主要从陶瓷相与光敏

树脂体系 2 个方面进行改进：1) 通过在 PZT 粉体表

面引入聚甲基丙烯酸甲酯、聚苯乙烯或可溶性淀粉

等低折射率、弱吸收的有机组分，以改善浆料中的
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光传播条件并提升固化深度[24–26]；2) 通过调节单体/
低聚物组成，并选用高分子量且反应活性更高的树脂

体系以增强固化动力学，从而提高层间结合[27, 28]。

尽管上述工作为复杂结构PZT器件的制备提供了有

益参考，但对 PZT 陶瓷浆料固化行为的整体改善仍

较为有限。对于高固含量浆料体系，优化固化性能

与实现复杂结构的高精度成形仍然具有挑战，同时

成形后陶瓷的电学性能也难以稳定保障。 
为进一步突破固化与成形瓶颈，有研究提出以

合成 PZT 的原始粉体作为填料配制浆料，并结合

VPP 工艺实现 3D 打印成形的新策略[29]。该策略认

为铅源选择是影响固化行为的关键因素之一，其中，

以碳酸铅(PbCO3)替代 PbO 可显著提升浆料的固化

性能，从而改善可打印性；同时，引入 La2O3 以增

强 PZT 陶瓷的电学性能。该工作为 VPP 高性能 PZT
压电陶瓷提供了重要思路。然而，后续研究表明，

PbCO3在高温过程中分解生成 PbO 与 CO2，脱脂后

易引入并残留较多孔隙，且该类孔隙在后续烧结阶

段难以完全消除，最终导致烧结体电学性能下降(例
如，前驱体打印 PZT 的压电系数 d33约为 200 pC·N–1，

而采用预烧粉体制备的 PZT 可达约 350 pC·N–1)。此
外，稀土掺杂是否会进一步影响浆料的光固化动力

学，以及其是否会在烧结过程中影响晶粒生长、孔

隙演化与相结构稳定性，目前鲜见报道。综上，现

有“PbCO3 铅源–稀土掺杂”联合调控的光固化增材

制造 PZT 体系，虽然在可打印性方面展现出明显优

势，但同时也引入了孔隙残留、致密化受限及电学

性能衰减等该体系自身带来的新问题。尤其是，掺

杂剂在该体系中究竟能否突破可打印性与电学性能

的相互制约并实现对浆料光固化行为、烧结致密化

过程及最终电学响应的协同调控仍不清晰。因此，

亟须围绕 La2O3 掺杂开展系统研究，从粒径形貌、

晶粒生长、相结构和畴结构等微观形貌出发，揭示

其对光固化行为及电学性能协同提升的内在机理，

从而为该策略走向高性能、可控制造提供理论依据

与实验支撑。 
本工作提出多功能 La2O3 掺杂协同提升无机前

驱体光固化制备PZT压电陶瓷成形质量与电学性能

的一体化策略。该策略在统一的工艺窗口内实现可

打印性与电学性能的同步优化，并进一步阐明La2O3

掺杂在前驱体 VPP 增材制造过程中对打印精度与

电学性能协同增强的作用机制。本工作围绕以下 3
个研究目标展开：1)基于 La2O3 掺杂引起的吸光能

力增强，系统解析其对局部光学衰减过程的影响，

并揭示其对横向固化扩展与成形精度的调控机制；

2)通过对烧结过程中孔隙演化、晶粒生长行为及缺

陷分布特征的对比研究，明确 La2O3 掺杂对致密化

过程的促进作用及其内在机理；3)从晶格畸变、铁

电畴结构形貌与介电弛豫响应等多尺度角度出发，

揭示 La2O3 掺杂实现电学性能提升的结构–性能关

联机制。总体而言，本工作提出的协同策略可为高

性能复杂结构压电器件的材料设计、结构设计与增

材制造一体化提供理论依据与方法参考。 

1  实验 
1.1  原材料 

粉体包括 ZrO2(99%，质量分数)、TiO2(98%)、
PbCO3(99%)、La2O3(99%)、PbO(≥99%)以及二苯基

(2，4，6-三甲基苯甲酰基)氧化膦(TPO)，均购自国

药集团化学试剂有限公司。1,6-己二醇二丙烯酸酯

(HDDA)、三羟甲基丙烷三丙烯酸酯(TMPTA)与聚乙

二醇 400(PEG400)购自上海阿拉丁生化科技股份有

限公司；改性环氧树脂购自上海引昌新材料有限公

司；分散剂(K3311)购自广州市晏古贸易有限公司。 
1.2  光固化增材制造工艺 

按 Pb1–xLaxZr0.53Ti0.47O3(x=0、0.01、0.02、0.03、
0.04、0.05，PLZT)的化学计量比，使用高精度天平

称取所需 ZrO2、TiO2、PbCO3、与 La2O3 粉末。其

中，PbCO3过量 10%，ZrO2 与 TiO2各过量 1%。称

量后将粉末置于无水乙醇中高速球磨 10 h；球磨粉

体研磨过筛后与光敏树脂混合，再球磨 8 h 以获得

可打印陶瓷浆料。浆料固含量为 82%。光敏树脂中

TMPTA、PEG400、改性环氧树脂与 HDDA 的质量

比为 3∶3∶3∶1；TPO 占树脂总量的 3%；分散剂

用量为粉末总量的 2%。光固化 3D 打印设备

(microArch® S240A)购自重庆摩方精密科技有限

公司，曝光功率 12 mW/mm2，曝光时间 3.5 s。 
1.3  后处理工艺 

打印素坯采用两步脱脂工艺进行脱脂、排碳与

预烧。首先在氮气气氛下以 0.2 ℃/min 升温至 350 ℃

并保温 2 h，随后以 0.2 ℃/min 升温至 600 ℃并保温

2 h，最后随炉冷却。氮气排胶后，将样品置于马弗

炉进行空气排碳与预烧：从室温以 0.5 ℃/min 升温

至 600 ℃保温 2 h，再以 1 ℃/min 升温至 850 ℃保温

2 h。随后将预烧预制体以 5 ℃/min 从室温升至

850 ℃保温 2 h，并继续以 5 ℃/min 升温至 1270 ℃保

温 2 h 完成烧结。烧结体采用丝网印刷涂覆银电极；

将试样固定于 140 ℃油浴环境中，在 3 kV/mm 电场
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下极化 15 min，得到极化后的 PZT 试样。 
1.4  样品表征 

烧结陶瓷的气孔率和相对密度采用阿基米德

浸液法测定，试样为直径 10 mm、厚度 2 mm 的圆

片。每种成分测试 5 个试样，并取平均值。粉体

的光吸收率采用紫外–可见–近红外分光光度计

(UV-Vis-NIR，Lambda 750 S，美国)测量。烧结体表

面微观结构采用场发射扫描电子显微镜(FE-SEM，

SU8010，日本)观察。变温介电常数采用阻抗分析

仪(HP4980，Agilent，中国)测试。压电系数 d33采用

准静态压电测试仪(ZJ-6A，中国科学院声学研究所，

中国)测定。P–E 电滞回线采用精密铁电测试系统

(RTI- Multiferroic，Radiant Technologies，美国)表征。

铁电畴结构采用压电力显微镜(PFM，Nanoscope IV)
成像。晶体物相采用 X 射线衍射(XRD，DX2700)
鉴定。纳米尺度畴形貌采用场发射透射电子显微镜

(TEM，JEM-F200)观察。 

2  结果与讨论 
2.1  浆料固化性能与流变性能 

为厘清掺杂效应对浆料固化深度和横向固化宽

度的影响，对比了掺杂 La2O3 与未掺杂时二者的光

固化行为。常规 PZT 浆料固化与 La2O3 掺杂后浆料

的固化单层厚度与如图 1a 所示：采用预烧 PZT 粉

体陶瓷浆料的固化厚度约为 25 μm，采用前驱体体

系制备的浆料，其固化厚度约为 85 μm，引入

La2O3(PLZT)后，浆料固化深度约为 80 μm，与未掺

杂体系(85 μm)基本一致，该结果表明，La2O3 并未

削弱前驱体浆料原有的高固化能力，为后续在保持

成形稳定性的前提下开展成分设计与性能调控提供

了工艺基础。 
为进一步定量分析 La2O3 掺杂对前驱体光固化

行为的影响，本工作基于 Beer-Lambert 模型与高斯

光斑宽度关系[30, 31]，对不同配方浆料的固化深度与

横向固化宽度进行拟合，以评估掺杂对光穿透能力

及有效光斑尺度的调控作用。 

d p p p c
c

ln ln lnEC D D E D E
E

 
= = − 

 
 (1) 

2
2

0
c

ln ln
2

W Ew a E b
E

   = = +      
 (2) 

式中：在固化深度模型中，Cd 为固化深度(μm)，表

示在给定面曝光能量 E 条件下，浆料自受光表面沿

光传播方向形成的有效固化层厚度，即光能量衰减

至临界曝光能量 Ec 时所对应的深度。Dp为光穿透深

度，其大小与体系的光学衰减与散射行为密切相关，

可用于表征材料对入射光的衰减能力，Dp 增大意味

着光在浆料中的有效传播距离增加，从而有利于获

得更大的固化厚度；E 为表面曝光能量(mJ·cm–2)，
表征到达树脂表面的实际能量输入；Ec 为临界曝光

能量(mJ·cm–2)，对应浆料产生可观测固化的最小能

量密度，即固化阈值，W 为横向固化宽度(μm)，用

于表征固化线条的尺度；w0为有效光斑半宽度(μm)，
反映固化线宽随曝光能量变化的敏感程度，并可视

为表征横向能量分布与轮廓扩展趋势的关键参数。 
式(1)表明，仅当 E>Ec 时，体系才发生有效固

化。固化厚度拟合结果与各浆料的 Dp和 Ec如图 1b
所示。常规 PZT 浆料的 Dp仅为 9.94 μm，而前驱体

浆料 PZT、PLZT 的 Dp 均为 28~30 μm，约为常规

体系的 3 倍，说明无机前驱体显著降低了固化波段

的光学衰减，提高了光在浆料中的有效穿透深度。2
种前驱体体系之间 Dp无明显差异，其临界曝光能量

Ec 也均处于 0.35~0.51 的同一量级，说明不同掺杂

组分在不显著改变固化阈值的前提下，均能保持较

高的纵向固化能力。 
横向固化拟合结果进一步表明(图 1c)，常规预

烧 PZT 浆料的有效光斑半宽 w0约为 44 μm，显著高

于前驱体体系 PZT 与 PLZT 的 w0(分别约为 15.0 μm
与 13.7 μm)。同时，常规 PZT 浆料的横向临界曝光

能量 Ec亦较高(10.6 mJ·cm–2)，表明其在形成稳定横

向轮廓时需要更大的能量输入，并更易发生横向能

量扩散导致的过曝现象。相比之下，前驱体体系在

相近的横向 Ec(约 8.6~9.0 mJ·cm–2)条件下，固化线

宽随曝光能量的增长更为平缓，体现出更好的横向

尺寸可控性。进一步地，La2O3掺杂后体系的 w0最

小，说明其对线宽扩展的抑制更为显著，有利于复

杂结构成形过程中尺寸保持与边界清晰度的提升。 
为阐释上述差异的来源，本工作对比分析了不

同粉体在 405 nm 波长处的吸光度(图 1d)。结果显

示，La2O3 掺杂粉体的吸光度为 0.17，明显高于未

掺杂粉体的 0.07。该差异表明，La2O3 的引入增强

了体系在 405 nm 激光照射下的光吸收能力，从而提

升了对局部光场分布的调控作用，并为横向过曝抑

制提供了光学基础。 
由图 1 e~图 1f 可见，不同 La2O3 掺杂量对前驱

体浆料流变性能有较为明显的影响，各组浆料的黏

度均随着剪切速率的增加而下降，表现出典型的剪

切变稀行为，说明该体系属于非牛顿流体，这表明

在剪切作用下，浆料内部原有的颗粒聚集结构逐渐
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被破坏，颗粒排列趋于有序，体系流动阻力随之减

小。与此同时，随着 La2O3 掺杂量的提高，浆料在

相同剪切速率下的黏度整体呈上升趋势，尤其在低

剪切速率范围内变化更为明显，说明 La2O3 的引入

增强了颗粒之间的相互作用，使浆料内部结构更加

稳定。由图 1f 进一步可以看出，剪切应力随剪切速

率增加而持续升高，且 La2O3 掺杂量越高，剪切应

力也越大，这说明掺杂后浆料内部的结构强度有所

提高，在流动过程中需要更大的外力才能维持剪切

变形。总体而言，La2O3 的加入增强了前驱体浆料

的结构稳定性和抗剪切能力，但并未改变其剪切变

稀的基本流动特征。 

 
图 1  La2O3 掺杂对前驱体浆料固化行为和流变性能的影响 

Fig. 1  Effects of La2O3 doping on curing behavior of precursor-based slurries and comparison of optical absorbance of 
corresponding powders 

 

综合来看，在流变性能方面，La2O3 掺杂提高

了前驱体浆料的黏度与剪切应力，增强了体系结构

稳定性和抗剪切能力，但浆料整体仍保持明显的剪

切变稀特征，从而保证了其在成形过程中的可流动

性与加工适应性。在固化行为方面，La2O3 掺杂体

系在保持较大 Dp 的同时进一步减小 w0，降低坯体

的横向过曝( w∆ )，兼具高固化厚度与低横向过曝的

双重特征。这种横向光场收敛效应与在光敏体系中

引入微量光吸收剂的作用相近，可理解为 La2O3 掺

杂在体系内部构建了内嵌光吸收调节机制，从而在

不显著提高固化阈值的前提下，提高了光固化成形

的尺寸精度与结构可控性(图 2)。 
2.2  PZT 基压电陶瓷致密度和微观结构 

图 3 为 La2O3 掺杂量对无机前驱体光固化增材

制造PZT压电陶瓷烧结体相对密度和晶粒形貌的影

响。由图 3a可以看出，La3+的适量引入会推动致密

化过程，使烧结体密度上升、孔隙率下降。当

La2O3 掺杂量从低到高增加时，相对密度由 94.1%
逐步提升至 99.8%；但当掺杂超过 3%(摩尔分数)
后，致密化增益开始减弱并转为回落，相对密度下

降至 97.6%。上述研究表明，La2O3 掺杂能促进烧

结致密化，更容易获得低孔隙率的高致密结构。 
结合图 3b~图 3f 中不同 La2O3掺杂样品的晶粒

形貌及平均粒径统计结果，可以对上述致密化行为

做进一步说明。各样品晶粒整体均处于微米尺度，

平均晶粒尺寸分布在 1.27~2.30 μm 之间，明显小

于相同烧结条件下未掺杂 PZT 的晶粒尺寸(通常

约 8~10 μm)，表明 La2O3 掺杂能够有效抑制晶粒

异常长大。与此同时，随着 La2O3 含量增加，晶

粒逐渐表现出更明显的晶面化生长特征，晶面和

棱角更加清晰，外形也由相对不规则逐步趋于近

似方形。   



· 2978 · 《硅酸盐学报》    J Chin Ceram Soc, 2026, 54(9): 2974–2988 2026 年 

 
图 2  La2O3 掺杂对局部光学衰减与横向固化行为的影响 

Fig. 2  Effect of La2O3 doping on local optical attenuation and lateral curing behavior  

 
x—Mole fraction.    

 

图 3  La2O3 掺杂量对无机前驱体光固化增材制造 PZT 压电陶瓷烧结体相对密度和晶粒形貌的影响 
Fig. 3  Effect of La2O3 doping level on sintered relative density and grain morphology of PZT piezoelectric ceramics fabricated by 

inorganic-precursor vat photopolymerization additive manufacturing  
 

掺杂含量较低时，La2O3 的加入有助于晶粒的

均匀化生长，并促进孔隙消除，从而提高烧结体致

密度；当 La2O3 掺杂量超过 3%后，晶粒进一步细

化，棱角化特征增强，表明过量 La2O3 可能在晶界

附近富集，并通过拖曳或钉扎作用限制晶界迁移。

烧结后期，残余孔隙需要随晶界移动并逐渐收缩、

消除。晶界迁移受阻后，部分孔隙会滞留在晶粒内

部，难以排出，从而抑制烧结体的进一步致密化。

因此，晶界迁移受阻会使部分残余孔隙难以及时排

出，进而削弱致密化增益并导致相对密度回落。因

此，3%以上样品致密度下降并非单纯由烧结不足

引起，而更可能与过量 La2O3 导致的晶界迁移受

限、晶粒生长受抑及残余孔隙滞留有关。 
La2O3 掺杂对晶粒尺寸与形貌演化的作用机理

如图 4 所示。由图 4 可见，引入 La2O3 后，La3+通

过 A 位取代进入 PZT 晶格，不仅促进了晶格的收

缩，还加速了烧结过程，这一过程使得物质能够更

有效地在颗粒间迁移，烧结颈的生长也因此得到促
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进，从而加快了整体的烧结收缩速度，并有效地消

除了孔隙，显著提高了材料的致密化程度。与此同

时，La2O3 还对晶界迁移过程发挥了调控作用，改

善了晶粒生长的均匀性。在传统烧结过程中，晶粒

往往会不均匀地长大，而 La2O3 的加入能够减少这

种无序性，使晶粒长大过程变得更加受控，这不仅

降低了晶粒间的尺寸差异，也确保了晶粒的均匀

性，有助于获得更加理想的微观形貌。 

 

图 4  La2O3 掺杂对烧结过程中晶粒演化的影响 
Fig. 4  Effect of La2O3 doping on grain evolution during sintering 

 

2.3  PZT 压电陶瓷相结构及微观形貌 
图 5 为不同 La2O3 掺杂量下 PLZT 烧结体的室

温 XRD 谱。由图 5 可以看出，各样品衍射峰均与

PZT 钙钛矿结构的标准峰位相吻合，未出现可辨识

的杂相衍射峰，说明在本研究的掺杂范围内，La3+

能够以固溶方式进入 PZT 晶格，体系始终保持以单

一钙钛矿相为主的结构特征，这表明 La2O3 掺杂并

未削弱基体相结构的稳定性。 

 
图 5  La2O3 掺杂后烧结体的室温 XRD 谱 

Fig. 5  Room-temperature XRD patterns of sintered samples with La2O3 doping  
 

为进一步辨析相结构特征，对局部峰形进行放

大分析。在2θ≈45°附近可观察到一定程度的分裂峰，

该特征常被用于指示四方相(T)与三方相(R)相关结

构单元的共存，但此角度附近的(200)与(002)峰本身

也仅对应四方相的特征分裂，因此，单凭该区间

XRD 谱并不足以作为 R 相存在的直接证据。相比之

下，2θ≈22°附近出现更清晰的分裂峰，对应(001)与
(100)特征衍射，更能反映 R 相相关组分的引入[32]。

综合 22°与 45° 2 个特征区间的峰形信息，可以认为

PLZT 在室温下仍以钙钛矿主相为基础，并呈现 T/R
相关结构特征的并存状态，整体处于或接近 MPB

区域。  
相结构向 MPB 区域靠近并不必然伴随致密化

程度的持续提高。结合前述 SEM 表征结果可知，

PLZT 样品晶粒总体仍处于微米尺度，并随 La2O3

掺杂量增加逐步呈现更显著的晶面化生长趋势。晶

面化特征的增强通常与晶界迁移受限相关，同时可

能降低局部扩散过程的均匀性。基于此，在较高

La2O3 掺杂条件下，致密化过程更易提前进入动力

学受限状态并呈现平台化特征，表现为致密化增益

趋于饱和，该趋势与密度及孔隙率的变化结果一致，

并相互印证。 
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基于图 5 的室温 XRD 数据，本工作进一步对

其进行了 Rietveld 精修，均采用 P4mm(四方相，T
相)+R3c(三方相，R 相)的两相模型进行拟合。各样

品实验谱线与拟合谱线吻合良好，如图 6 所示。由

图 6 可见，差谱在零线附近小幅波动，且未出现额

外杂相峰，表明 La3+掺杂在本研究范围内均实现固

溶，烧结体保持纯钙钛矿结构，总体表现为 T/R 两

相共存的结构特征。    

 
图 6  不同掺杂量下 PLZT 烧结体的 XRD 精修谱 

Fig. 6  Rietveld-refined XRD patterns of PLZT ceramics with different La2O3 contents 
 

从拟合优度参数来看，掺杂样品的 Rwp 与
2χ 均

处于可接受范围(La2O3：Rwp≈7.35~9.75， 2χ ≈ 3.52~  
7.48)。其中，当 La2O3 掺杂量为 3%时，Rwp 进一步

降低，表明该条件下的拟合一致性相对更优(图 6c)。
Rietveld 精修结果显示，在本文所考察的掺杂范围

内，La2O3 的引入未产生可检测的杂相。材料仍保

持钙钛矿主相结构，并在室温下维持四方相与三方

相共存的相结构特征，整体表现为接近形变相界

(MPB)的相态分布。  
可通过结合结构示意图进一步理解其掺杂方

式。图 6f 给出了 La3+在 A 位取代 Pb2+的晶格占位

示意图。由图 6f 可见，La2O3掺杂后，La3+主要以 A
位固溶取代形式进入钙钛矿晶格，从而引入局部结

构扰动并伴随电荷补偿过程。在保持钙钛矿框架稳

定的前提下，该固溶机制可调控 T/R 共存状态及晶

格畸变程度，为后续极化行为与电学性能优化提供

结构基础[33, 34]。 
基于 Rietveld 精修结果，本工作进一步计算了

La2O3 掺杂后烧结体中 R 相与 T 相的相含量变化，

其演化规律如图 7 所示。由图 7 可见，未掺杂样品 

 
图 7  烧结体三方相和四方相含量随 La2O3 掺杂量的变化 

Fig. 7  Variation of rhombohedral and tetragonal phase 
fractions in sintered ceramics as a function of La2O3 
doping level 

 
以四方相为主，T 相含量约为 95.2%，R 相仅约占

4.8%。随着 La3+的引入，R 相比例显著增加且 T 相

相应降低，表明掺杂推动相结构由单一四方相主导

逐步向 T/R 两相共存状态演化，整体趋势接近 MPB
特征。在所研究的掺杂范围内，R 相含量在中等掺
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杂水平附近达到最大值。当 x(La)=0.03 时，R 相含

量最高，约为 22.4%，对应 T 相约为 77.6%。当掺

杂量进一步提高时，R 相比例出现回落，稳定在

16%~19%的区间内。 
2.4  PZT 压电陶瓷电学性能 

室温下 La2O3 掺杂样品的 P–E 电滞回线，以及

由此回线提取的剩余极化强度Pr与矫顽场Ec如图 8
所示。由图 8 可见，未掺杂样品的电滞回线整体细

长、饱和呈度不足，铁电响应较弱：其 Pr 仅约

4.07~4.31 μC·cm–2，Ec 约 0.78 kV·mm–1，说明畴翻

转受限，极化过程同时受到缺陷相关钉扎与组织不

均匀性的约束，可逆/不可逆极化影响均较小。 

 
图 8  La2O3 掺杂后烧结体铁电与介电性能变化规律 

Fig. 8  Changes in ferroelectric and dielectric properties of the sintered ceramics after La2O3 doping  
 

La2O3 引入后，样品的 P–E 回线整体更为饱满，

剩余极化强度 Pr 随掺杂量增加显著提升，并在高掺

杂区间出现回落。统计结果表明，当 La2O3 含量由

0 增至 0.01 与 0.02 时，Pr由 4.31 μC·cm–2 分别提高

至 14.53 μC·cm–2 与 16.33 μC·cm–2；当掺杂量达到

0.03 时，极化性能达到最优，Pr升至 32.87 μC·cm–2，

同时矫顽场 Ec 约为 1.18 kV·mm–1。进一步将掺杂量

提高至 0.04 与 0.05 后，Pr分别降低至 30.19 μC·cm–2

与 21.15 μC·cm–2(图 8a~图 8b)。 
该“先增后降”的变化趋势通常与 La3+取代 A 位

Pb2+所引发的缺陷补偿机制相关。适量掺杂条件下，

A 位取代伴随 Pb 空位的形成，可在一定程度上抑制

氧空位生成，从而减弱氧空位与畴壁之间的钉扎作

用，降低畴翻转能垒并促进极化过程的充分进行。

相反，当掺杂量过高时，过量 Pb 空位及其相关缺陷

复合体可能引入更强的局域内建电场或造成更强的

缺陷钉扎效应，进而限制可逆畴翻转并增强弛豫化

倾向，最终表现为 Pr 的下降。 
图 8c~图 8d 为不同 La2O3含量烧结体的介电常

数 εr 与介电损耗 tanδ 的频率响应。由图 8c~图 8d
可见，2 类样品在 102~105 Hz 区间内介电参数变化

幅度较小，仅表现出轻微频散；当频率接近 105~106 

Hz 时，εr与 tanδ出现尖峰或突变，且部分组分在约

105 Hz 附近更为显著，该异常主要与压电陶瓷的电–
机耦合谐振/反谐振响应相关，其表征对象更接近结

构振动行为而非本征介电极化过程。基于此，本工

作对掺杂效应的分析主要采用中低频(102~105 Hz)
平台区数据，以尽量降低谐振因素的干扰。 

在平台区内，εr 随 La2O3含量呈现明确的“升高

–回落”规律，并与 P–E 回线中 Pr的变化趋势一致(图 
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8c)。以 103~104 Hz 为例，未掺杂样品的 εr 约为

4×102~6×102；当 La2O3 含量增至 0.01 与 0.02 时，εr

分别提高至约 7×102 与 1.1×103；当掺杂量为 0.03
时，εr显著提升至 3.0×103~3.3×103；继续增加至 0.04
与 0.05 后，εr回落至 1.8×103~2.1×103。损耗方面，

平台区 tanδ总体保持在较低水平(图 8d)，大致分布

于 0.03~0.05：未掺杂样品约为 0.03，随掺杂略有上

升，在 La2O3=0.04 附近约为 0.05。上述结果表明，

适量 La2O3 掺杂可在未显著增加介电损耗的条件下

显著增强介电极化能力，该规律可从缺陷调控与相

结构演化的耦合效应的角度进行解释。La3+进入 A
位取代 Pb2+后，伴随 Pb 空位补偿，可抑制与氧空位

相关的缺陷形成并削弱畴壁钉扎，使外加电场更易

驱动极化响应；同时，XRD 所揭示的 T/R 共存特征

表明体系向 MPB 区域靠近，相共存有助于提供更

多可切换的极化取向，从而推动 εr 增大[35, 36]。当

La2O3 含量进一步升高时，空位缺陷与局域随机场

效应可能累积并重新限制畴壁运动，使 εr的增益难

以维持，该趋势与高掺杂区间 Pr 的回落相一致。 
压电系数 d33 作为介电极化与铁电畴响应在机

电耦合层面的综合表征，可更直接反映掺杂对材料

功能输出的实际增益。图 9 为 La2O3 掺杂量对烧结

体 d33的影响规律。由图 9 可见，d33 随掺杂量变化

同样呈现先升高后回落的趋势，说明 La2O3 掺杂能

够在一定成分窗口内有效提升压电响应；当掺杂超

过该窗口后，缺陷与结构因素引入的限制效应增强，

从而抵消性能增益。 
未掺杂样品烧结体的压电系数 d33约为205 pC·N–1。

引入 La2O3后，d33随掺杂量增加显著提高：当 x=0.01
与 x=0.02时，d33分别增至 289 pC·N–1与 324 pC·N–1；

当 x=0.03 时达到峰值 350.6 pC·N–1。继续将掺杂量

提高至 x=0.04 与 x=0.05 后，d33出现回落，分别为

291 pC·N–1 与 308 pC·N–1，整体呈现与前述铁电与介

电表征一致的“提升–回落”变化规律。 
最优掺杂区间与铁电、介电结果具有良好一致

性。在 x=0.03 附近，样品的 Pr明显增强，同时相结

构更接近 T/R 相共存状态，使可切换的极化取向增

加，并有利于外加电场下畴壁的有效调动。此外，

La3+以 A 位取代形式进入晶格后可调节缺陷化学，

抑制不利缺陷生成并削弱畴壁钉扎效应，从而促进

极化翻转的充分进行，进而实现压电响应的同步提

升。相反，在更高掺杂量条件下，空位缺陷及其诱

发的局域随机场效应逐步累积，畴壁运动再次受到

限制，最终导致 d33 的下降。    
将本工作与已报道的增材制造 PZT 材料的 d33

进行对比(图 9b)。由图 9b 可见，复合材料体系的

d33 整体偏低[17, 23, 37]，直写成型技术(DIW)制备的

PZT 压电陶瓷通常处于中等水平[13–15, 38]，而基于

VPP的增材制造PZT压电陶瓷总体可获得更高的压

电性能[25, 26, 29, 39]。在此背景下，本工作所得 d33已

接近传统 PZT5 的典型水平，表明该策略能够实现

较为突出的综合压电响应。  

 
图 9  烧结体的压电系数 d33 变化规律及与其他增材制造 PZT 压电陶瓷 d33 的对比图 

Fig. 9  Variation of piezoelectric coefficient d33 of sintered ceramics and comparison of d33 with other additively manufactured PZT 
piezoelectric ceramics  

 

上述电学性能均随掺杂量的增加出现不同程度

的下降。除了缺陷过量累积、致密化窗口偏离等外

在因素外[34, 35]，材料本征有序性被进一步打散后，

体系的介电弛豫效应可能增强[36]，从而削弱宏观可

切换极化对性能的影响。为验证这一判断，图 10a~
图 10d 给出了未掺杂 PZT以及 La2O3掺杂样品在 1、
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10、100 kHz 与 1 MHz 下的介电常数 ε–T 曲线。由

图 10 a~图 10 d 可见，未掺杂 PZT 在 Tc≈380 ℃附近

呈现尖锐且强度较高的介电峰，峰值接近 4.0×104

数量级，体现出典型的正常铁电体长程有序–无序相

变特征。引入 La2O3 后，介电峰逐渐展宽，且频率

色散现象明显增强：随着测试频率升高，峰温向高

温方向移动，同时峰值显著降低。 

不同掺杂量样品的对比进一步佐证了上述趋

势。以 0.01La、0.03La 与 0.05La 为例，随 La2O3 含

量提高，介电峰的弥散程度持续增强，最大介电常

数由 104 数量级逐步回落。总之，La2O3 掺杂削弱了

正常铁电相变所依赖的长程有序性，使相变由“尖锐

集中”的特征向“弥散分布”转变，并推动体系介电响

应逐渐呈现弥散相变乃至弛豫铁电特征。 
 

 
 

图 10  PZT 和 PLZT 在 1、10、100 kHz 和 1 MHz 频率下介电常数 ε和温度 T 的关系与扩散度 
Fig. 10  Temperature dependence of dielectric permittivity (ε) and diffuseness for PZT and PLZT measured at 1, 10, 100 kHz, 

and 1 MHz 
 

为定量表征扩散相变与弛豫程度，本工作采用

修正的居里-魏斯定律对扩散度 γ进行拟合[32, 40, 41]： 

(
( )m

r m

)1 1 1 2
C

T T γ

γ
ε ε

−
− = ≤ ≤  (3) 

式中：εr为温度 T 下介电常数；εm为最大介电常数；

Tm为对应温度；C 为常数。铁电体与理想弛豫体的 γ 
分别接近 1 与 2。图 10 a~图 10 d 插图给出了 rln(1 / ε – 

m1 / )ε 与 mln( )T T− 的线性拟合结果，斜率即为 γ， 
未掺杂 PZT的 γ 为 1.33，显示以正常铁电相变为主，

随着 La2O3 的加入，γ 分别升高至 1.63(0.01La)、
1.85(0.03La)和 1.86(0.05La)(图 10d)，说明 La2O3 掺

杂显著增强了扩散相变与弛豫特征。 
结合前述相结构演化与缺陷化学分析，弛豫行

为的增强可归因于“成分无序–随机场”效应的逐步

累积。La3+进入 A 位取代 Pb2+不仅引入 A 位占位无

序，同时伴随空位补偿过程，从而导致局域电荷分

布的不均衡加剧，并使晶格畸变呈现更大的空间起

伏。在此作用下，原本连续的长程铁电畴结构更易

被破坏，体系倾向于形成尺度更小、空间分布更离

散的极化纳米区。相应地，材料对外加电场的响应

机制由以长程畴翻转为主逐步转向局域化、可逆性

更强的极化过程。 
上述微观演化与实验表征结果相一致：介电峰

随掺杂逐渐展宽，峰温随频率升高向高温侧移动，

同时弥散系数 γ 持续增大。由于极化机制向可逆化

与局域化方向转变，当掺杂量超过性能最优窗口

后，稳定畴翻转对宏观响应的影响受到削弱，进而

导致 Pr、εr 与 d33 出现一致性回落。由此可见，图

10 所示结果构成了较为直接的关联证据：介电弛

豫特征增强往往与宏观铁电/压电有效响应的衰减

相关。随着掺杂量进一步提高，γ向 2 逼近，弛豫

行为更为显著，材料整体电学性能亦更易出现退化
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趋势。 
2.5  铁电畴微观结构 

掺杂引发的压电性能提升与介电弛豫增强，宏

观表现为 2 类电学响应的变化，微观尺度表现为铁

电畴结构的尺度被重新分配，畴壁密度以及畴壁在

外场下的可切换性也随之发生调整。为了更直观地

捕捉 La2O3 掺杂对畴结构的调控作用，本工作采用

PFM 对未掺杂 PZT 与 0.03La 烧结体的介观畴构型

进行了表征，相关结果见图 11。由图 11 可见，未

掺杂 PZT 主要由尺度较大的不规则宏观畴构成(图
11a、图 11d)。该样品的畴边界相对粗大，且畴分布

呈现较明显的不均匀性。相较之下，当掺杂量为

0.03La 时，畴结构表现出显著的细化特征：样品在

保留部分宏观畴的同时，出现大量尺度更小的介观

畴(图 11e、图 11h)，畴壁数量明显增加，畴尺度分

布更细密且更均匀。 

 
图 11  La2O3 掺杂对畴结构形貌的影响 

Fig. 11  Effect of La2O3 doping on domain structure morphology 
 

通常情况下，畴尺度细化与畴壁密度提高表明

单位体积内可参与外场响应的畴变体与畴壁数量增

加，从而更有利于畴壁位移等外场可激发过程的贡

献，进而为压电活性的提升提供直接的微观结构基

础[42, 43]。与此同时，畴结构细化往往与局域无序增

强相伴，极化响应更易呈现局域化与可逆化特征，

这一趋势与前述弥散参数 γ 升高所指示的介电弛豫

行为一致。 
为了进一步比较畴的可切换性，图 11c、图 11g

为相同直流偏压条件下的写畴结果(外框为–10 V 写

入区域，内部 5 μm×5 μm 为+10 V 写入区域)。由图

11c、图 11g 可见，未掺杂样品在±10 V 作用后仅出

现有限的畴反转，写入区域的相位对比并不清晰，

说明畴壁更易受到钉扎，翻转势垒相对较高。0.03La
样品的写畴相位反转则更为明显，反映出掺杂后畴

翻转阻力降低、局域响应更积极，畴可切换性随之

增强，局域极化也更充分。这个结果与宏观测试中

0.03La 同时获得最高 Pr与最高 d33的趋势一致，表

明其优异电学性能建立在“畴结构细微化”与“畴翻

转更充分”的微观基础之上。 
畴结构差异在 TEM 表征中亦得到进一步印证

(图 11d、图 11h)。未掺杂样品以较大尺度的畴/畴束

为主，畴条纹间距相对较大，反映出畴尺度偏粗且

分布相对集中。引入 La2O3 后，畴条纹明显增密，

表明畴尺度发生细化并呈现更高的空间分辨度。其

中，0.03La 样品的细微畴特征最为显著，其畴结构

分布更为均匀且畴密度更高，进一步说明适量La2O3

掺杂能够有效调控畴结构细化与均匀化。 
畴尺度的演化与晶粒尺寸变化呈现一致性趋

势。未掺杂样品在相同烧结条件下晶粒长大更为充

分，粒径约为 8~10 μm；而 La2O3 掺杂对晶粒生长

具有明显抑制作用，使晶粒显著细化。尤其在 La
含量约为 3%时，晶粒尺寸降至更小范围，前述统

计结果表明其平均粒径为 1~2 μm。细晶结构一方面
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增加了晶界数量并强化几何约束，从而削弱宏观畴

的连续性并促进畴结构细化；另一方面，细化的晶

粒尺度有利于多畴变体的共存与重排，进而提高畴

壁密度并促成高密度细微畴网络的形成，使畴偏转

过程更易在外场作用下被激发(图 12)，从而有助于

提升小信号压电响应。    

 

图 12  La2O3 掺杂对前驱体光固化成形 PZT 基压电陶瓷相结构及畴翻转影响机理 
Fig. 12  Mechanism by which La2O3 doping influences phase structure and domain switching of PZT-based piezoelectric ceramics 

fabricated by precursor-based vat photopolymerization 
 

在上述材料与工艺基础上，本工作制备了孔隙

率约 50%、总体尺寸为 10 mm×10 mm×10 mm 的八

面体桁架结构，其三维模型如图 13a 所示。图 13b
与图 13c 分别为该结构的素坯与烧结体实物图。由

图 13b 与图 13c 可见，烧结后样件整体形貌保持完

整，桁架单元未见明显塌陷或畸变。图 13d 为烧结

体的微观形貌图、局部放大图及其截面图。由图 13d
可见，桁架杆体表面连续，节点连接界面清晰，表明

 

图 13  八面体桁架结构模型、素坯及烧结体图片 
Fig. 13  Octahedral lattice structure model and images of the green body and sintered part      
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烧结后结构仍具有良好的几何保持性。截面图中晶粒

形貌完整，晶界清晰，表明样品烧结较为充分，具有

良好的致密性。其中，最小杆径尺寸约为 450 μm，

说明该工艺能够实现细小特征的稳定成形。 

3  结论 
本工作提出并系统验证了一种面向 La2O3 掺杂

PZT 压电陶瓷的光固化增材制造新路径，实现了成

形精度与电学性能的协同优化。研究以 ZrO2– 
TiO2–PbCO3–La2O3 无机前驱体浆料为基础，通过降

低固化波段的光学衰减显著改善光固化行为，使单

层固化深度由预烧 PZT 浆料的约 25 μm 提升至

80~90 μm，光穿透深度相应提高至约 3 倍；同时，

有效光斑半宽的收缩为高精度复杂结构成形提供了

支撑，进而实现最小杆径约 450 μm 的桁架结构稳定

制备。在光固化阶段，La2O3 的引入对局部光学衰

减与横向固化扩展表现出显著调控效应，可视为在

浆料内部形成内嵌式光吸收调节机制：在维持较大

固化深度的前提下，该机制有效抑制横向过曝光引

起的线宽扩张，从而增强线宽控制能力并提升尺寸

一致性。在烧结阶段，La2O3 掺杂主要通过显微结

构演化与缺陷状态的协同调控促进性能提升：一方

面抑制晶粒异常长大并推动致密化进程。另一方面

通过调控晶格畸变与缺陷化学改善极化行为及畴响

应特征，从而实现电学性能的整体增强；其中，3% 
La2O3 样品获得最优综合性能，剩余极化强度 Pr 

≈32.87 μC·cm–2、压电常数 d33≈350.6pC·N–1，且矫顽

场 Ec 维持在 1.1~1.2 kV·mm–1 的适宜区间。综上，

La2O3 掺杂在成形阶段提升了 PZT 陶瓷的尺寸精度

与工艺可控性，并在烧结阶段提供了可调的结构–
性能优化途径，使基于前驱体光固化增材制造获得

的PZT陶瓷兼具高精度、高致密度与优良电学性能，

为高性能压电器件的一体化设计与可靠制备提供了

可行的技术路线。 
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Extended Abstract 
Introduction  Lead zirconate titanate (PZT) piezoceramics are widely used in sensors, actuators, and energy harvesters because of 
their intense electromechanical coupling. As device designs shift toward porous structures, curved parts, and lattice architectures, 
conventional ceramic processing becomes less practical due to the brittleness, tooling limits, and mold cost. Vat photopolymerization 
(VPP) additive manufacturing can produce high-resolution parts with a good surface quality, yet PZT printing is often limited by poor 
curing. Pre-sintered PZT powders can absorb and scatter UV light, which reduces curing depth, weakens interlayer bonding, and 
causes lateral overcuring that blurs feature edges. 

To mitigate these issues, this study was to introduce an integrated “inorganic-precursor photopolymerization + solid-state 
reaction” route. ZrO2–TiO2–PbCO3-based precursors could replace presintered PZT to improve optical penetration and curing stability 
during VPP. Meanwhile, La2O3 served as a multifunctional dopant to favor sharpen printed features via limiting lateral curing spread,  
promoted densification, refined grains, and tuned tetragonal–rhombohedral coexistence toward an MPB-adjacent state during 
sintering. This study could provide a practical way to improve both printability and ferroelectric/piezoelectric performance. 

Methods  Pb1–xLaxZr0.53Ti0.47O3(i.e., x=0、0.01、0.02、0.03、0.04、0.05) precursor powders were prepared via stoichiometric mixing 
of ZrO2, TiO2, PbCO3 and La2O3 and subsequent grinding to ensure the homogeneity. The photocurable slurries with 82% solids were 
formulated by a TMPTA/PEG400/modified epoxy/HDDA resin system (in a mass ratio of 3∶3∶3∶1), TPO photoinitiator (3% 
relative to resin), and dispersant (2% relative to powders). The VPP printing was conducted at 12 mW·mm–2 with an exposure for 3.5 

s per layer. The printed parts were subjected to a staged debinding-calcination-sintering, including debinding in N2 to 350 ℃ for 2 h 
and 600 ℃ for 2 h under slow heating to mitigate cracking, followed by air burnout/calcination with holds at 600 ℃ and 850 ℃ and 
final sintering at 1270 ℃ for 2 h. Silver electrodes were screen-printed, and the samples were poled in an oil bath under 3 kV·mm–1 at 
140 ℃ for 15 min. The curing depth and lateral linewidth were quantified via the Beer-Lambert and Gaussian beam fitting. The 
density/porosity, scanning electron microscopy (SEM) images, X-ray diffraction (XRD) patterns (rietveld refinement), P–E loops, 
dielectric spectroscopy, d33, and the relaxor diffuseness parameter γ

ray diffrac
were employed to establish the process-structure-property 

relationships. 

Results and discussion  Once presintered PZT powders are replaced by inorganic precursors, the most immediate change appears in 
curing robustness. Under identical exposure conditions, the single-layer curing thickness increases from 25 μm to 80–85 μm, while the 
optical penetration depth Dp increases from 9.94 μm to 28–30 μm. With much weaker attenuation in the curing band, the chronic 
issues of insufficient through-thickness curing and limited interlayer bonding are substantially relieved. A stronger curing does not 
occur at the cost of poorer fidelity. Lateral broadening becomes easier to restrain. The effective beam half-width w₀ decreases from 44
μm in a conventional slurry to 15.0 μm in the precursor system, and further decreases to 13.7 μm after La2O3 addition, making the 
linewidth less sensitive to exposure energy and reducing overcuring-driven edge blurring. 

La2O3 affects printing and sintering, but its sintering benefit appears only within a limited range. The densification improves as 
La2O3 increases, and then declines as the dopant is excessive. The relative density increases from 94.1 to 99.8% and decreases to 
97.6% when La2O3 exceeds 3%. In parallel, La2O3 strongly refines the microstructure, keeping grains with the sizes of 1.27–2.30 μm, 
while undoped PZT reaches 8–10 μm under the same conditions, indicating a suppressed abnormal grain growth. The Rietveld 
refinement shows a single perovskite phase for all the compositions, with MPB-type tetragonal-rhombohedral coexistence. The 
rhombohedral fraction increases to t 22.4% as  x = 0.03 (tetragonal of 77.6%) and then decreases at a higher x, indicating an optimal 
coexistence as x = 0.03. 

The electrical properties follow the same peak behavior. The undoped ceramics show low Pr (i.e., 4.07–4.31 μC·cm–2) and Ec of 
0.78 kV·mm–1, whereas La doping boosts Pr to 32.87 μC·cm–2 and Ec to 1.18 kV·mm–1 as x = 0.03. The dielectric response remains 
stable from 102 to 105 Hz, with εr≈(3.0–3.3) × 103 and tanδ≈0.03–0.05. The piezoelectric coefficient d33 increases from 205 to 350.6 
pC·N–1 as x = 0.03, then decreaes at a higher x. The relaxor behavior strengthens as well, with γ rising from 1.33 to 1.85 as x = 0.03 
(1.86 as x = 0.05). The PFM and TEM images indicate that a moderate La2O3 enhances domain switching, while an excess La2O3

increases disorder and random-field effects, weakening ferroelectric order and reducing Pr, εr, and d33 beyond the optimum.

Conclusions  This work combined precursor-assisted VPP printing with solid-state reaction sintering to improve curing stability, 
dimensional accuracy, and electromechanical performance in PLZT. The precursor increased curing depth, La2O3 limited lateral 
curing, and the dopant refined grains and supported MPB-adjacent phase coexistence during sintering. The overall performance 
became optimum as x = 0.03, where Pr, d33, and εr increased, while dielectric loss was low, although the more relaxor-like behavior 
indicated a trade-off between higher response and greater disorder. 
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