
科技导报2019，37（11） www.kjdb.org

收稿日期：2018-04-11；修回日期：2018-10-15
基金项目：国家自然科学基金项目（61771122）
作者简介：于剑，教授，研究方向为钙钛矿结构磁电、压电、光电陶瓷新材料及压电陶瓷材料器件一体化技术，电子信箱:jyu@dhu.edu.cn；褚君浩（通信

作者），研究员，中国科学院院士，研究方向为红外光电功能材料与器件，电子信箱：jhchu@mail.sitp.ac.cn
引用格式：于剑, 褚君浩 . 数据科学范式下的钙钛矿结构铁电新材料研究[J]. 科技导报, 2019, 37(11): 71-81; doi: 10.3981/j.issn.1000-7857.2019.11.009

数据科学范式下的钙钛矿结构铁电新材料
研究
于剑 1，褚君浩 1,2*

1. 东华大学功能材料研究所，上海 201620

2. 中国科学院上海技术物理研究所；红外物理国家重点实验室，上海 200092

摘要 材料基因组计划倡导预测式新材料研发理念，推进高通量数据生产和利用技术，关注

材料全生命周期价值。因此，材料基因组计划的执行需要在材料科学系统工程的框架下，集

成统一计算、实验和理论等研究方法，以数据科学新范式为牵引、协同运用实验观测、理论建

模和计算仿真研究范式，最终建立相关材料体系的性能与材料基因（原子系统的组成与结

构）、工艺参数与使役条件之间的量化关系和数据库，实现新材料的按需设计和应用。本文

在简单探讨科学研究范式、材料基因组计划和材料科学系统工程基本概念和方法的基础上，

以钙钛矿结构氧化物铁电压电材料研究为例，探讨了数据科学范式下的新材料研究实践。

结果表明，数据挖掘驱动的新材料设计确实可以降低探索时间和实验任务，加快新材料的发

现和应用进程。
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材料的发现和利用历史，是一部人类文明的发展

史。纵观人类历史，材料技术面临的一个巨大挑战是

新材料开发周期过长，即使在科学技术高速发达的今

天依然如此。传统上，材料科学是通过尝试、观测和分

析材料对象来发现知识，通过揭示材料系统的决定性

特征、内部工作原理以及材料系统对外场响应结果的

原理，帮助人们理解材料、探索新材料。材料研究从试

错式（trial-and-error）走向预测式的一个基石是材料数

据的快速规模生产和有效利用，近年来，一种新的材料

研究范式已呼之欲出。相对于实验观测、理论建模、计

算仿真等研究范式，数据科学范式下材料的研究框架

是数据→信息→知识→智慧，即通过对数据的挖掘获

得有价值的信息、转化为可靠的知识、上升为能够辅助

决策的智慧，通过发展原子堆积系统状态的裁剪原理

和手段，实现材料的按需设计和应用。

1 数据科学研究范式的缘起

科学研究范式（paradigm）是指科学研究群体赖以

运作的理论基础和实践规范，是关于研究的一系列基

本观念、方法和规范[1-4]。在人类对材料认知和利用的

过程中，研究范式也在不断进化。时至今日，经历了实

验观测、理论建模、计算仿真和数据科学 4种范式。实

验观测范式主要以记录和描述自然现象为特征，采用
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的是归纳法。理论建模范式是借由观察实际存在的现

象或逻辑推论得到某种理论，采用的是演绎法、不再局

限于描述经验事实。计算仿真范式是以计算机为工具、

对原子堆积系统进行模拟仿真，揭示材料的变化原理。

2011年，美国总统宣布启动材料基因组计划（Mate⁃
rials Genome Initiative，MGI）是材料研究历史上的一个

标志性事件。它的总目标是通过集成计算、理论与实

验，将先进材料从发现、开发、制造到使用的速度提高

一倍（由原来的 10~20年缩减到 5~10年）、将成本降为

原来的一小部分[5-7]。材料基因组计划研究理念、关键

技术、研究目标等要素及其关系如图1所示。

材料的物理化学特性因不同的应用要求进行相应

的调整，材料特性在合成、生产和使用过程中会发生改

变，对这些特性进行跟踪是一项艰巨的任务，伴随着大

量的数据产生。传统的材料研究方式是试错式，即利

用现有材料理论和经验，通过调整材料配比，进行表征

测试和检验，最终找到满足需求的材料。MGI率先倡导

新材料研发理念与模式转变，提倡和推进由经验指导

实验转向理论预测、实验验证。MGI推进计算建模、实

验工具、数据库一体化研究方法，寻求计算、实验和数

据研究方法的无缝集成。其中，数据共享与计算工具

开发对MGI的成功至关重要：一方面，计算材料学目前

尚不具备预测所有材料性能的能力，要根据所研究的

材料方向灵活地组合使用，才能获得较好的效果；另一

方面，能否摈弃试错式、成功实现预测式材料设计的关

键是数据挖掘、信息提取和知识获得。《易经·系辞》曾

言：“形而上者谓之道，形而下者谓之器；化而裁之渭之

变，推而行之谓之道。”仿真计算、实验观测和数据库等

活动属于材料研究“器”的层面，侧重数据积累和管理，

而数据挖掘可提供计算模型构建原则、设定合适的计

算输入参数、提供判读计算结果合理性的依据、发现材

料的构效关系，属于材料研究“道”的层面，而道的认知

是实现预测、降低任务通量、达到材料研发“双减半”战

略目标的保障。

在MGI的推波助澜下，材料数据量正呈现爆炸性增

长，人们已经面临了一个重要问题：无法使用目前的数

据管理工具在能够容忍的时间内收集、管理和分析处理

数据集。由此，数据科学范式开始浮出水面，科学研究

方法也开始由传统的假设驱动的探索向数据驱动的探

索转变。计算机将不再仅仅是数据采集、管理和仿真工

具，还要进行分析总结、知识发现等人工智能。

大数据是一种现象、是一个问题、是一种挑战。它

不仅包括数据量的挑战，还包括数据结构、数据融合和

数据处理效率方面的挑战。数据科学的主要特征是采

用计算机进行数据采集、传输、存储、管理，进行数据清

洗和整合，通过机器学习等方法和技术挖掘数据之间的

关联关系、完成知识的发现。数据科学范式是以数据的

生产和利用为中心进行科学探索，它是在实验观测、理

论建模和计算仿真范式基础上集成统一的新范式。

科学研究过程中，学者们经常过分重视科学数据加

工后的成果，只取金字塔顶的价值来利用，而忽视了形

成该成果之前链条的价值。位于塔底的支撑数据和过

程演化数据的科学价值其实比结果的利用价值更高。

它不仅可以帮助相关学者在做相似研究时更好地理解

最终成果是如何形成的，还可以作为其他学者的研究材

料；同时，实现数据共享，还可以起到学术监督作用。

2 数据科学范式下的材料科学研究内涵

近现代科学研究体系的构建是以分析为主，把材

料科学细分为不同的学科，而不同的学科关注不同的

侧面，例如：材料化学侧重的内涵是研究组成-结构-性
质之间的关系；陶瓷科学的内涵是研究组成-制备-微
结构-性质之间的关系；材料科学的内涵是研究组成-
制备-结构-性质之间的关系（图2（a））。科学本身是一

个内在的整体，它被分解成一些学科门类，这不是取决

于事物的本质，而是取决于人类认识能力的局限性。

现如今，MGI包含了材料从基础发现、关键技术研发、规

模制备到示范应用的全链条协同，涵盖了材料的全生

命周期[5-9]。因此，我们需要把材料作为一个整体，从系

统工程的角度重构材料科学研究的内涵（图2（b））。

图1 材料基因组计划研究理念、关键技术、

研究目标等要素及其关系

Fig. 1 Research idea and mode, key technologies,
targets of MGI and their relationship
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（a） （b）

自然界中的万物是通过物理进化、化学进化、生物

进化由物质、能量、信息（物质三维）有序积聚形成的。

对材料而言，按某种方式排列聚集的原子集合是其物

质维；不同的原子排列方式具有不同的自由能是其能

量维；材料的性质是原子堆积系统特定状态对外界刺

激的响应，属于信息维。人类对材料的认知就是不断

探索物质、能量、信息三维存在的函数关系和关联关系

的过程。

材料基因组计划是类比人类基因组计划得名的。

人类的基因记录在DNA序列里，碱基对排列次序的不

同称为表观基因，二者共同决定了人体的主要机能性

状。与此类似，元素周期表中原子的性质和排列包括

晶体结构和缺陷、人造“准原子”的性质和空间排列决

定了材料的内在性能。材料科学系统工程的任务即是

寻找和建立原子（准原子）及其排列方式（基因）、缺陷

和显微结构（表观基因）与材料性能之间的关联关系，

寻找和建立工艺条件、使役环境和条件对材料基因和

表观基因（缺陷和显微结构）的剪裁和干预。

在核能领域，原子核的裂变/聚变反应涉及材料原

子种类的变化，属于材料基因突变的范畴；高能粒子对

材料的轰击涉及晶体结构、缺陷和显微结构等原子排

列方式的变化，属于材料基因转变的范畴。而在非核

能领域，化学反应和物理变化不涉及原子种类的变化，

材料制备和加工工艺条件的不同、使役环境的变化干

预的仅是晶体结构、缺陷和显微结构等原子排列方式

的变化。由此可见，在非核能领域，选定组成材料的元

素种类和比例后，材料的制备、加工、使用环境等条件

的变化导致的材料性质（性能）的变化都来源于原子排

列状态的变化，“化而裁之、推而行之”变通的只是原子

排列的状态。

先进制造工业面临的材料问题是“急需的新材料

找不到、找到了又做不出、能做出来又做不好”。传统

材料研究好比炒菜，科学家凭经验与感觉，实验尝试不

同配方，做出一个样品，测试一下性能。这样的数据生

产方式耗时费力。在数据科学范式中，数据是研究的

入口，当前面临的主要问题仍然是数据不足和缺失的

问题。因此，MGI抓住这一主要矛盾，摒弃传统“一次一

个任务”的研究模式，采用高通量实验和高通量计算并

行技术来快速生产数据、发展数据库技术来储存管理

数据、发展机器学习等人工智能分析数据，协同作用以

期尽快获得材料的性能与材料基因（genome：组成与结

构）、表观基因（epigenome：缺陷与显微结构）、工艺参数

和使役条件之间的量化关系，最终建立新材料按需设

计和可控制备的数据库。获得图2（b）所示材料不同内

涵间的量化关系，是从传统经验“炒菜”走向理论预测、

实验验证，最终实现材料按需设计和生产的关键。

科学发展到今天，人类已基本了解了每种元素的

特性，期待基于元素周期表与晶格对称性等理论基础，

通过结构计算和模拟优化、预测元素组合和原子空间

排列确定后能得到哪些可能的优良性质。MGI倡导的

高通量计算和高通量实验两大关键技术属于从薄到厚

把小数据变成大数据的数据生产范畴。在图3中，从数

据科学范式的角度给出了MGI推进的关键技术在材料

不同内涵数据流中的位置，箭头方向标示数据流的方

向。这个过程中，对海量数据的管理和挖掘，将超出人

的管理和分析能力，迫切需要计算机的机器学习等人

工智能工具执行相关工作。对于MGI关键技术的作

用，必须清醒地认识到海量数据的生产不是目的，如何

图2 材料科学研究内涵（a）传统版和（b）系统工程版

Fig. 2 Material science compositions: (a) conventional version
and (b) systematical engineering version

注：箭头表示数据流方向。数据科学范式下的工作是采用高通量计算和

高通量实验技术生产数据，沿着数据流的方向、挖掘材料不同内涵之

间的量化关系和规律。材料设计是从使役需求、材料基因和制备工

艺三条线出发，以量化构效关系和规律及其数据库为基础，在材料的

性质内涵处交汇，实现预测式的按需设计和生产

图3 材料科学系统工程中材料研究的内涵、数据流和材料基因

组计划推行的关键技术及其关系

Fig. 3 Research components, data-stream, MGI key technologies
and their relationships in system engineering of material science
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有效利用数据获得信息和知识才是科学研究的永恒主

题。如果不能提高数据的利用和挖掘能力，不仅会躺

在大数据上什么认知也得不到，还会淹没在数据海洋

里葬送研究的生命。

数据科学范式下的主要工作是对数据进行清洗和

管理、梳理数据之间的隐显关系，挖掘信息、发现知识，

属于从厚到薄把大数据变成小数据的分析范畴。概

念、属性、关系是理解和认知的基石，人类的智慧既包

含对充足数据进行理性的逻辑推理，也包含对零散数

据进行通情达理的直觉梳理；而机器不能把不同性质

的东西联系起来，它对数据的处理主要表现为存储与

计算，通过计算进行分类聚类、构建认知模型、辅助决

策等[10-11]。与计算机相比，人会算计，能把对立的、看似

不相干的数据进行整合；人会忽略那些非关键数据、忘

记那些不重要信息，从而在诸多事物中游刃有余地提

取特征、发现关联、跟随变化、定义概念和规范、把握因

果等[11]。人脑的数据处理和运算能力虽然不及计算机，

但计算机扮演的角色也只是人类用来分析数据的工

具，起决定作用的终究还是人。

虽然人们生活在大数据时代，但有用（效）的材料

数据还是有限的，这样的数据贫乏会伴随我们相当长

的时间。如何发挥人的能动性、在有限数据量的基础

上进行预测式材料设计探索、降低任务通量呢？对此，

美国洛斯阿拉莫斯国家实验室的T. Lookman研究组提

出了一种基于有限数据量、机器学习优化预测、实验和

计算交叉迭代的新材料共设计（codesign）回路方案[12]。

共设计回路的中心思想是：针对一个特定的需求目标，

设计一个有效算法，从现有理论、模拟和实验数据中为

下一步实验和计算“学习”寻找候选材料体系，充分利

用领域知识（domain knowledge）进行目标问题的约束迭

代求解，在循环过程中不断优化学习模型和算法，直至

获得所期待的材料。到目前为止，基于材料信息学和

材料基因组学，人们已尝试算法模型、物理模型、数据

统计等多种新材料预测设计方法和研究回路，总结各

方结果，提出如图4所示的数据科学范式下的新材料共

设计回路图。

确定、优化材料组分/工艺需要领域知识，而领域知

识（凝聚态物理理论、材料理论等）的构建毫无疑问需

要一定的数据量。不管采用什么策略、什么技术，获得

相对足够的数据量是任何研究活动的基本工作。

要实现材料的预测设计，既需要正向探索材料的

组成单元-组装机理-协同性能之间的关系，又需要反

向考虑材料的应用需求-结构和组成-制备工艺之间的

关系；在正-反闭合迭代循环过程中，探明材料的基本

构成、剪裁其排列方式、开发出适用的新材料体系及其

制备加工工艺。

3 钙钛矿结构铁电材料构效关系数据挖掘

钙钛矿结构氧化物是一类奇特多变、性能丰富的

功能材料。从 20世纪 40年代钛酸钡铁电材料发现至

今，试错式的实验观测依然是钙钛矿铁电材料研究的

主要范式。在实验观测基础上发展起来的朗道热力学

相变理论、软模理论、电子杂化理论等属于理论建模第

二范式；这些唯象理论是对观测结果进行事后解释思

维方式的产物，表现出碎片化、补丁型特征。量子力学

理论用于钙钛矿结构氧化物性能计算开创了计算仿真

的范式研究，它是建立在原（离）子相互作用势函数已

知的基础之上：相互作用势函数或相互作用力常数越

准确，仿真计算结果的可靠性越高。否则，计算结果与

观测事实之间的差别会过大，甚至计算数据没有实际

意义。对复杂相互作用势函数的分析拟合、对复杂体

系的仿真计算都需要计算机进行高速运算，以便尽快

得到结果。

钙钛矿结构氧化物的化学通式是ABO3，其晶体结

构元胞如图5（左上）所示，其中，A/B原子既可为一种元

素，也可为复杂的元素组合。换句话说，选定钙钛矿晶

体结构，复杂的化学组成构成一个巨大的相空间。钙

钛矿结构氧化物的高温原型（prototypical）相为高对称

图4 数据科学范式下的新材料共设计方法和研究回路示意

Fig. 4 schematic material codesign research loop within
paradigm of data science
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性的立方相；由于组成元素及其含量的不同，降低温

度，立方相会发生结构相变进入低对称性的铁弹相、铁

电相、铁磁相等有序相，表现出丰富的功能特性。显

然，组成钙钛矿结构元素的性质（材料的基因）决定了

有序相的性质。从固体物理量子力学哈密顿算符可

见，原子质量控制系统的动能项，对称性和原（离）子大

小等控制系统的势能项；虽然钙钛矿晶体结构中原子

的相对位置关系不变，但不同原子堆积系统的动能项

和势能项对最小自由能的贡献不同，导致钙钛矿结构

在低温下具有不同低对称性的有序相。此时，人们自

然会问钙钛矿结构氧化物什么时候发生结构相变，有

序相的本质是什么，序参量如何，不同性质参数之间的

定量关系如何等问题。

如图 5所示，当选定了钙钛矿结构，通过机器学习

等数据挖掘选择可能的元素组合、输入哈密顿量的计

算参数，即可通过计算钙钛矿结构氧化物不同对称性

晶体构型的稳定性、获得稳定的晶格构型，从晶格对称

性可以判断有序相的本质，进而再计算晶格动力学声

子谱、电子能带结构、电子态密度分布、极化强度、外场

响应等性能。然后选择优化的体系进行合成制备和检

测、验证计算的准确性。此即MGI倡导的计算预测、实

验验证新材料研发模式。

由于组成钙钛矿结构氧化物的元素组合相空间非

常大、简单的无规探索有太多可能性，基于试错式的高

通量计算/实验工作量非常巨大，既耗时成本又高。这

些年，凝聚态物理和高性能计算取得长足发展，第一性

原理计算已可以预测钙钛矿铁电体的弹性常数、原子

间距、晶体结构、极化强度等物理性质，然而，考查钙钛

矿结构氧化物仿真计算的发展状况，可以发现，钙钛矿

铁电体的仿真计算结果仍差强人意，尚需在计算模型

的准确性等方面下些大功夫[13-14]。环顾不同材料方向

的发展状况，对钙钛矿铁电陶瓷材料而言，发展适用的

高通量计算和高通量实验技术都还需要些时间。

自然（nature）是一台优异的“计算机”，虽然不知道

它如何设定势函数、如何选择输入运算参数，但它给出

了选定体系的稳态构型，可以直接实验测量“计算”输

出结果的状态和外场响应性能。换句话说，数据科学

范式是在即使不知道相互作用势函数具体形式的情况

下，对材料的原子组成和排列选择合适的描述符（de⁃
scriptor）[15]，通过对已知数据进行挖掘就可建立材料性

质与组成元素、原子排列等材料基因之间的量化关系，

建立材料不同性质数据之间的关联关系，为新材料预

测设计和制造提供指导。近年来，于剑课题组对钙钛

矿氧化物铁电材料做了些数据挖掘工作，取得一些结

果。兹举几个例子如下。

70多年的发展，钙钛矿结构氧化物铁电材料研究

已积累了相当多的数据、发展了朗道热力学相变理论

等唯象理论，允许人们采用数据科学范式，按材料科学

的系统工程观点，综合运用理论探索、计算仿真、实验

观测和数据挖掘方法协同开展工作，以构建铁电材料

按需预测设计和可控制备的理论体系和数据库。例

如，铁电-顺电结构相变居里温度（TC）是决定材料工作

温度范围和温度老化稳定性的一个关键参数。对于钙

钛矿结构二元固溶体，实验已观测到相变居里温度与

浓度（x）存在线性：TC（x）=a+bx和非线性关系：TC（x）=a+
bx+cx2量化关系[16-17]。此处，固溶体浓度仅是构成钙钛

矿结构氧化物元素组成的比例参数，不属于原子理论

揭示的质量、尺寸、形状等原子的特征量。热力学相变

理论给出的结构相变临界条件是涨落（包括热涨落和

量子零点涨落）与序参量相等；晶格动力学量子理论表

明涨落是由动能项描述，而动能项只与原子的质量有

关；为此我们可以定义一个钙钛矿结构氧化物元胞的

约合质量（μ）作为涨落的描述符。使用Origin数据处理

软件包对钙钛矿结构二元固溶体居里温度数据进行再

拟合，于剑课题组发现居里温度TC与元胞约合质量μ之

间满足 TC（μ）=a+bμ+cμ2关系，其中 a、b和 c为量化系

图5 钙钛矿结构氧化物元胞示意图（左上）和材料结构-
组成-性质之间的逻辑关系

Fig. 5 Unit cell of perovskite-type oxides (left-upper
corner) and the hierarchical relationships among the
structure, composition and properties of perovskite
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数。进一步的数据挖掘表明，TC与μ间的量化关系在钙

钛矿结构氧化物材料中具有普适性，它不仅可以描述二

元固溶体，还可以描述三元、四元固溶体和简单钙钛矿

结构等氧化物的铁电结构相变温度；甚至适用于描述钙

钛矿结构氧化物的铁弹结构相变温度[18-19]。量化系数

（a、b和 c）与元素的种类有关，可以用量化系数对元素的

性质进行分类：（1）b<0和 c>0，居里温度单调上升，例如

简单钙钛矿 ATiO3（A=Ca，Sr，Ba 和 Pb）及其固溶体，

PbTiO3-Bi（Zn1/2Ti1/2）O3，PbTiO3-BiFeO3，（Pb0.6- xBi0.4Cax）

（Ti0.75Zn0.15Fe0.10）O3（x≤0.18）；（2）b>0和 c<0，居里温度在

μm处极大，偏离μm后居里温度下降，例如PbTiO3-BiBO3

（B=Sc，Mg1/2Ti1/2/Mg3/4W1/4）固溶体。

钙钛矿结构氧化物的相变温度与元胞约合质量的

定量关系仅回答了什么时候会发生晶体结构相变，与

相变前后晶体对称性的具体形式没有关系。铁性相变

的本质是由序参量的性质决定的。对于钙钛矿结构氧

化物，由离子大小定义的结构容忍因子（t）是一个预测

铁弹结构相变的好描述符，采用Shannon离子半径数据

（室温）计算钙钛矿结构氧化物的 t值，数据挖掘表明：

（1）t>1时，晶体发生立方-四方结构相变，比如BaTiO3

和PbTiO3（铁电-铁弹体）；（2）t=1时，晶体处于立方相，

比如 SrTiO3（量子顺电-铁弹体）；（3）t<1时，晶体发生

立方-三方（或正交、单斜）相变，例如BiFeO3（铁电-反
铁磁-铁弹体），PbZrO3（反铁电-铁弹体），CaTiO3 和

KTaO3（量子顺电-铁弹体），LaAlO3（铁弹体）。由于铁

电相变是铁弹相变、但铁弹相变不一定是铁电相变，因

此 t不是预测铁电相变的好描述符。

铁电体的首要基本特征是自发极化在电场作用下

可以反向，即具有电滞回线；对晶体对称性进行挖掘，

钙钛矿结构材料具有铁电性的晶体点群只有 2, 3, 4,
m, mm2, 3m和4mm这7种。 从晶体结构角度讲，铁电

体产生自发电极化的必要条件是铁电活性离子偏离对

称中心位置。S. Abrahams曾给出一个未证明的铁电体

的判断规则：0<r<0.01 nm，式中 r为离子偏离对称中心

的距离，不等式中的上限设定有一定的随意性、但它远

小于近邻离子的键长[20]。实验也确实观测到钛酸钡和

钛酸铅铁电自发极化强度（Ps）与铁电活性离子偏离对

称中心的距离成正比（Ps∝r）、居里温度与 r的平方成正

比（TC∝r2）[21]。换句话讲，钙钛矿结构氧化物能否发生铁

电相变的必要条件是B位离子小于BO6八面体的间隙，

即B位离子体积和氧八面体间隙体积是决定铁电相变

的材料基因，铁电活性离子偏离对称中心的距离 r可作

为原子尺度描述铁电性的描述符[19]。

对铁性有序相，还需要能够预测序参量的大小。

铁弹体的序参量是自发应变。对于四方相钙钛矿结构

氧化物，铁弹序参量 δ可用四方相结构畸变（c/a）来描

述：δ = c
a
- 1。对于钛酸钡和钛酸铅，铁电相变居里温

度与自发极化强度、与自发应变存在下述关系 [21]：TC∝
Ps2∝δ。数据挖掘发现，钙钛矿结构氧化物居里温度与

自发应变序参量存在线性和非线性两种量化关系，前

者包括四方相PbTiO3-Bi（Zn1/2Ti1/2）O3，PbTiO3-BiFeO3等

体系，后者包括四方相PbTiO3-BiScO3，（Pb,Ba,Sr）TiO3，

（Pb0.6-xBi0.4Cax）（Ti0.75Zn0.15Fe0.10）O3（x≤0.18）等体系[19,22-23]。

对于铁电序参量，朗道热力学理论模型分析和简

单钙钛矿体系实验测量虽然也观察到一些量化关系。

然而，由于实验对象通常是“脏（dirty）”的，一方面很难

获得完美的材料对象，实际样品或多或少都会含有带

电缺陷、局域微观应变等不完整性；另一方面，为调控

性能常常还会人为引入杂质、缺陷等晶格不完整性，因

此，实验测量的极化强度是包含铁电自发极化、缺陷偶

极子、应变诱导极化等多种因素的综合结果。此时，人

工对多变量关联关系进行数据挖掘显得力不从心，需

要使用计算机的模式识别、主动机器学习等人工智能

辅助数据挖掘[24]。

铁电体具有压电效应，即力-电交叉耦合效应。铁

电材料的介电性质是描述外加电场作用下极化强度的

变化响应，压电性质是外加应力场作用下极化强度的

变化响应。既然介电性质和压电性质都反映的是极化

强度对外场的响应，它们之间存在关联关系。朗道热

力学唯象理论给出d33=2Q11P3ε33，式中d33和ε33分别为平

行极化方向的压电常数和介电常数，P3为诱导极化强

度，Q11为电致伸缩系数。根据电介质理论，诱导极化强

度包括极化强度的变化及其与此关联的退极化场的变

化两部分，由此上述d33与ε33关系经数学变换转化为下

列形式：d33=αε33-βε332 ，式中α和β不是固定常数[25-26]。收

集铁电压电陶瓷材料的工厂和文献数据，用Origin数据

处理软件包经最小二乘法拟合，于剑课题组发现 d33和

ε33满足 d33=0.24ε33-0.000018ε332 统计关系 [27]。铁电陶瓷

压电常数d33与介电常数ε33间的量化关联关系表明，要

获得高的压电响应、需要寻找那些高介电常数的材料

体系。进一步的数据挖掘发现，钛锆酸铅（PZT）压电陶

瓷材料之所以形成一系列规格的商用材料，是综合利
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用了组成元素、结构相界、掺杂和显微结构调控等方

法。因此，探索铁电压电陶瓷新材料，介电常数和压电

响应性质的调控应综合运用组成元素、结构相界、掺杂

和显微结构等调控方法；构建固溶体结构相界仅仅是

其中的一个重要调控因素，当前，学术界有把它万能化

的倾向。

上述工作打开了数据科学范式的冰山一角，还有

更多的关联关系等待我们去挖掘；与此同时，对这些量

化关系进行模型建构和解读也是当务之急。

4 数据挖掘驱动的钙钛矿铁电新材料设计

超声回波测量法是工业应用三大无损检测方法之

一，压电陶瓷是制作超声波发生器和检波器的核心功

能材料。压电加速度传感器/振动传感器用于测量振

动、冲击、速度、位移和倾斜等，是基于物联网技术的在

线监控基础传感器件。与机械式、光学式传感器相比，

压电式加速度传感器具有灵敏度高，体积小重量轻，带

域宽、高频响应以及动态响应特性好，机械强度高，环

境适应性好等特点。在压电传感器种类繁多的应用领

域里，在飞机发动机和燃气轮机、核电站反应堆、石油

测井、石油化工管道等200℃以上的高温环境它们具有

不可替代的作用[28-29]。2016年，国务院发布的“十三五”

重大专项[30]包括“航空发动机及燃气轮机”和“大型先进

压水堆及高温气冷堆核电站”两项强国重大工程[30]，极

端环境振动监测和无损检测压电传感器是关系这些系

统安全运行的基础传感器、超高性能高温压电陶瓷是

制作这些传感器的核心功能材料。目前商用的类钙钛

矿偏铌酸铅和钛酸铋压电陶瓷材料性能较低，当下只

是暂且解决了有无问题。要构建中国具有国际竞争力

的现代产业技术体系，上述重大工程对高温压电传感

器的灵敏度和分辨率都提出了新挑战，研发与偏铌酸

铅、钛酸铋等陶瓷材料居里温度相当、具有更高压电响

应性能的铁电压电陶瓷新材料就成为一项迫切任务。

20世纪 50年代，钙钛矿结构PZT铁电固溶体陶瓷

的发明开创了高性能压电陶瓷材料广泛应用的时代，

在水下导航、通讯和监控、工业生产质量检测、设备运

行监控、身体健康检查、家用电器等领域的市场规模超

过 20亿美元。PZT 压电陶瓷材料中，铅的比重超过

60%，从环境保护和生物兼容角度出发，世界主要国家

对铅的使用都推出了限制政策。铌酸钾钠、钛酸铋钠-

钛酸钡等压电陶瓷虽已经广泛研究，但高稳定性环境

友好无铅压电陶瓷新材料依然是空白[31-32]。现阶段，发

展超高性能高温压电陶瓷、高稳定性环境友好无铅压

电陶瓷新材料是关系国家重大工程和国计民生的一个

基础工作。

对铁电压电陶瓷材料进行数据挖掘，可以发现：

（1）在三方-四方准同型结构相界附近，通过Zr/Ti组分

控制和使用微量添加元素对PZT陶瓷的晶体结构和电

学性能进行调控，可以方便地获得所需的综合性能；然

而，商用 PZT压电陶瓷的居里温度 TC<387℃，不适合

200℃以上的高温应用。铁电材料压电常数 d33与介电

常数 ε33间的定量关系表明，与组分关联的晶体结构相

界仅仅是增强压电响应性能众多因素中的一个结构因

素。（2）通过对铌酸钾钠、钛酸铋钠-钛酸钡等无铅压电

陶瓷进行组分调控，它们的压电响应性能已提高到与

PZT陶瓷相当；然而，结构相界附近的这些体系在TC温

度以下存在温度诱导的铁电-（反）铁电结构相变，这一

结构特征导致铌酸钾钠、钛酸铋钠-钛酸钡等无铅压电

陶瓷温度稳定性很差，至今无法走向工业应用[32]。对控

制温度稳定性的因素挖掘可知，提高钙钛矿结构氧化物

的居里温度、去除TC温度以下的结构相变（或结构相界

垂直化）是提高压电陶瓷温度稳定性的必要条件。

钙钛矿结构氧化物居里温度TC与元胞约合质量 μ

的量化关系为我们选择元素提示了重要方向，即要选

择那些μ大的钙钛矿氧化物进行高温压电陶瓷新材料

的探索。对Landolt-Börnstein手册[33]和美国化学会数据

库等进行挖掘，目前已知的热力学稳定、高居里温度的

简单钙钛矿结构氧化物只有铁酸铋BiFeO3（TC=830℃）

和钛酸铅 PbTiO3（TC=490℃）；同时，三方相BiFeO3与四

方相 PbTiO3结构容忍因子有较大差异，理论和实践都

表明它们可构成连续固溶体，具有类似 PZT的结构相

界，BiFeO3-xPbTiO3（BF-PT）二元固溶体四方-三方/四
方共存结构相界附近材料的 TC=632℃（x=0.33）。虽然

钛酸钡BaTiO3的TC只有120℃，但BiFeO3-xBaTiO3（BF-
BT）固溶体三方-赝立方结构相界附近 TC~480℃（x~
0.30）。因此，钙钛矿结构BF-PT和BF-BT固溶体是研

发高温铁电压电陶瓷材料的候选体系。然而，有两个

问题困扰着BF-PT、BF-BT固溶体的实验研究：（1）Bi⁃
FeO3基陶瓷材料具有较大的漏电流和介电损耗，限制

了铁电、压电等电学性能的实验测量；（2）四方相BF-
PT固溶体和PbTiO3陶瓷材料具有恶劣的机械性能。要

77



科技导报2019，37（11）www.kjdb.org

使铁电BF-BT、BF-PT固溶体物质成材，离不开材料设

计与制备新原理和新方法的发展与突破，这两个问题

的解决将奠定研发高性能高温钙钛矿结构铁电压电陶

瓷新材料的基础。

铁电体必须为高阻绝缘体，制备高电阻、低介电损

耗的铁电陶瓷材料是材料研究和工程应用的基本要

求。迄今，铋元素挥发、杂相共存、Fe3+/Fe2+共存、钙钛矿

结构相的热力学稳定性低等机制被用于解释铁酸铋基

材料的高漏电、高损耗现象。国内外学者对此进行了

多方探索，取得了诸多重要进展。对结构相界附近组

分的BF-BT基陶瓷，上海大学程晋荣和四川师范大学

赁敦敏课题组获得的介电损耗 tanδ最小在 4.2%的水

平；于剑课题组获得了目前国内外最低的介电损耗

tanδ~3.3%。于剑题组采用改进的固相反应电子陶瓷工

艺、基于三元固溶体的双元素掺杂技术，已在BiFeO3-Bi
（Zn0.5Ti0.5）O3（BZT）-ATiO3（A=Pb，Ba，Sr，Ca）等多种三

元固溶体中获得了 tanδ低于2%的低介电损耗的铁酸铋

基陶瓷材料，并澄清了导致铁酸铋基陶瓷材料高介电

损耗的物理化学机制[25-27,34]。需要指出的是，国内外很

多文献都没有给出铁酸铋基陶瓷材料工程应用至关重

要的介电损耗数据。

对四方相BF-PT和 PbTiO3铁电体，通常把陶瓷的

粉化归结于四方相具有较大的结晶学各向异性和负体

积热膨胀系数共同作用导致的张应力。反观 PZT体

系，数据挖掘表明，PbZrO3加入PbTiO3后使得结构相界

附近组分固溶体的热膨胀系数在零附近，这是 PZT压

电陶瓷材料具有优异力、电综合性能的一个重要原

因[33]。通过填加BZT等第三组元调控热膨胀系数，国内

外多个课题组获得了多种机械性能良好的BF-PT基铁

电陶瓷[35-36]。

材料基因组计划要求新材料的研究方式从“试错

式”走向“预测式”。综合上述数据科学范式下的材料

基因组学数据挖掘结果，于剑课题组选定了BF-BZT-
PT和BF-BZT-BT两个三元固溶体作为铁电压电陶瓷

新材料研究的候选体系：它们具备在500~700℃范围内

裁剪居里温度；它们具备构建固溶体结构相界、调控介

电常数和压电响应的充要条件；三元固溶体有利于提

高铁酸铋钙钛矿结构相的热力学稳定性，获得高阻低

介电损耗陶瓷制品；三元固溶体有利于调控热膨胀系

数，获得机械性能良好的陶瓷制品。2010年以来，于剑

课题组率先在BF-PT固溶体中添加BZT，在三元固溶

体结构相界附近较大组分范围内获得了具有良好机械

性能、高电阻、低介电损耗的陶瓷制品，实现了在500℃
~700℃范围内裁剪铁电相变居里温度TC；在结构相界附

近，通过对组分选择，通过对陶瓷晶粒尺寸、冷却速度

等工艺参数进行调控，如表 1所示，获得了与目前商用

的类钙钛矿偏铌酸铅/钛酸铋陶瓷材料具有相等的居里

温度、但更高压电响应性能的BF-BZT-BT/BF-BZT-PT
铁电压电陶瓷新材料体系；与PZT类似，它们具有广阔

的性能调控组分相空间[25-27,37-39]。

表1 于剑课题组获得的钙钛矿型高性能高温BF-BZT-PT和BF-BZT-BT压电陶瓷材料性能总结[25-27,37-39]

Table 1 summary of piezoelectric properties of perovskite-type high temperature BF-BZT-PT and
BF-BZT-BT ceramics[25-27,37-39]

0.05wt%MnO2-doped 0.70BF-0.04BZT-0.26PT
0.70BF-0.08BZT-0.22PT
0.66BF-0.15BZT-0.19PT
0.60BF-0.14BZT-0.26PT
0.59BF-0.15BZT-0.26PT
0.53BF-0.15BZT-0.32PT
0.07wt%MnO2∶0.68BF-0.10BZT-0.22BT
0.17wt%MnO2∶0.69BF-0.04BZT-0.27BT
0.22wt%MnO2∶0.696BF-0.014BZT-0.29BT
钛酸铅（MLT）
偏铌酸铅（BM901）
钛酸铋（K-15）

εT33/ε0（εr）

183
177

（217）
264
258
302

（504）
578
660
170
325
140

tanδ
0.015
0.030
0.020
0.020
0.023
0.021
0.055
0.034
0.033
0.008
0.010
0.030

d33（pC/N）
28
29
24
16
41
30
70
145
150
51
90
18

TC/℃
640
~670
630
590
582
560
630
510
513
495
490
~620

来源

本工作

本工作

本工作

本工作

本工作

本工作

本工作

本工作

本工作

现商用

现商用

现商用

注：现阶段，MLT、BM901和K-15等商用高温压电陶瓷的性能也列于此以作对比。
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数据挖掘结果不仅可以预测材料设计的方向，还

可用作实验结果水平的判据。图 6给出了一些典型压

电陶瓷材料的压电常数 d33与介电常数ε33，给出了数据

挖掘获得的压电陶瓷材料d33与ε33统计量化关系的计算

结果。包括表1结果在内于剑课题组在BF-BZT-PT和

BF-BZT-BT高温压电陶瓷材料研究过程中获得的实验

结果也一并在图中给出。从图6可以看到，实验得到的

BF-BZT-BT陶瓷材料的压电常数分布在实线两侧，这

说明BF-BZT-BT铁电陶瓷材料的压电性能与数据挖掘

量化关系预测的一致；而实验得到的BF-BZT-PT陶瓷

材料的压电常数分布在实线下侧，低于数据挖掘预测

的结果。对BF-BZT-PT等多种铁酸铋基三元固溶体进

行的结构相变、残余应力、铁电极化反转等综合实验测

量发现，BF-BZT-PT陶瓷材料的低压电性能是源于“热

缩冷胀”中间相导致的残余张应力对铁电极化的钉扎

作用，导致极化处理过程中铁电极化反转不充分的结

果[25,38,40]。这为下一步提升BF-BZT-PT陶瓷材料的压电

性能指明了方向。

对BF-BZT-BT铁电陶瓷材料，实验没有观测到TC

以下存在铁电-铁电结构相变，因此，它们具有优异的

时间和温度老化稳定性。例如，极化处理饱和的质量

分数为 0.17%MnO2掺杂 0.69BF-0.04BZT-0.27BT陶瓷

样品，经3年室温老化后，d33=140 pC/N，tanδ~0.033，在-
40~100℃温度范围内厚度谐振频率和径向谐振频率的

温度系数为-0.09%，厚度机电耦合系数kt的温度系数为

2.3‰。至此，可以看到，环境友好BF-BZT-BT压电陶

瓷新材料业已具备替代PZT-7A，PZT-2，BM901等含铅

压电陶瓷材料应用的技术基础。同时，与PZT、偏铌酸

铅等陶瓷相比，BF-BZT-BT陶瓷一样可以采用固相反

应电子陶瓷工艺低成本地大规模生产，没有任何生产

设备和技术改造负担。

5 结论

材料基因组计划的推进毫无疑问将产生大量的数

据，大数据的管理和利用需要数据科学的范式。材料

基因组计划倡导的理论预测、实验验证研究理念以及

关注材料全生命周期价值链必将带来材料工作者思维

方式与工作模式的转换，需要基于材料科学系统工程

来构建数据库平台，综合利用数据挖掘、数学计算、材

料原理等方法来预测某种需求材料的组成，然后通过

实验合成和检测，验证其是否符合要求。本文以钙钛

矿结构氧化物铁电材料为例，开展了数据科学范式下

预测式进行新材料设计和发现的研究活动，期望促进

对数据科学范式下材料科学系统工程的认知深化和实

践发展。未来，随着钙钛矿结构氧化物计算模型的成

熟，人们不仅将利用计算机的强大运算能力，还将利用

计算机的数据自动化处理能力，由此赋予研究人员强

大的预测能力。
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Design of new perovskite-type oxide ferroelectric materials within data
science paradigm

AbstractAbstract The materials genome initiative (MGI) issued in 2011 convokes a new paradigm of data science complementing with empirical
observation, theoretical model and computation simulation, and comprehensively integrates computing, experimental and theoretical methods
to produce and deal with big-data under the framework of system engineering of material science. Thereafter, the relationships between
properties and material genome (composition and structure of atom systems), processing parameters and service conditions are mined out of
data for designing and deployment of new material in accordance with the desired goal. In this article, research paradigms, MGI and system
engineering of material science are briefly introduced. Then how to design new materials within data science paradigm is presented in
detail through an example in the field of perovskite-type oxide ferroelectric piezoceramics. Finally the result demonstrates that the method
of data-mining driven designing within data science paradigm is able to reduce time- to- insight and human effort on synthesis, thus
accelerating new materials discovery and deployment.
KeywordsKeywords data science paradigm; material genome approach; data-mining; perovskite-type oxides; ferroelectric piezoceramics ●
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