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CaBi2Nb2O9 铁电薄膜的生长取向调控和性能研究 
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摘 要: 铋层状铌酸铋钙(CaBi2Nb2O9, CBN)铁电薄膜具有良好的铁电性能和疲劳特性, 是铁电随机存储器的重要

候选材料之一。铋层状结构薄膜 a 轴外延生长对其高质量集成和应用具有重要意义, 然而 CBN 结构的各向异性使

其根据晶体学调节自发极化更具挑战性。本研究采用脉冲激光沉积技术, 在 MgO(100)衬底上通过改变沉积温度的

方式, 实现了 CBN 薄膜的取向生长。在 500、600 和 700 ℃沉积温度下分别生长出(115)、(200)和(00l)取向的 CBN

薄膜, 并且随着沉积温度升高, CBN 薄膜发生了(115)-(200)-(00l)取向的转变。扫描电子显微镜(SEM)结果表明, 

600 ℃是 CBN 薄膜在 MgO 衬底上高质量 a 轴外延生长的最优沉积温度, 薄膜与衬底键合良好, 粗糙度较低。高分

辨 X 射线衍射(HRXRD)和高分辨透射电子显微镜(HRTEM)分析表明, (200)取向的 CBN 薄膜为异质外延生长, 其与

MgO 衬底之间形成半共格界面, CBN/MgO 异质结构外延关系为(100)[001]CBN//(100)[001]MgO。CBN 界面处的(200)

平均间距为 0.5312 nm, 结合晶格匹配关系, 提出了一种可能的外延匹配方式: 4 个 CBN 晶胞共同占用 5 个 MgO 晶

格。此外, 通过压电力显微镜(PFM)发现了(115)取向 CBN 薄膜具有纳米畴结构, 以及(200)取向 CBN 薄膜表现出良

好的面外极化翻转。 
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Abstract: CaBi2Nb2O9 (CBN) thin films with a bismuth layered structure are important precursors for ferroelectric 

memories, due to their high fatigue resistance, and good ferroelectric properties. The epitaxial growth of CBN along 

the a-axis is desirable for the integration and application. However, the structural anisotropic makes it challenging to 

regulate the polarization with respect to the crystallography. In this paper, a new strategy is proposed for the growth of 

a-axis oriented CBN thin films on MgO(100) single crystal substrate. This strategy is realized by changing the 

deposition temperature using the pulsed laser deposition technique. The CBN thin films are grown along (115)-, (200)-, 

and (00l)-crystallographic direction, when the films are deposited at 500, 600 and 700 ℃, respectively. As the 

deposition temperature increases, the CBN films undergo (115)-(200)-(00l) orientation transition. Meanwhile, SEM 
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results show that 600 ℃ is the optimal deposition temperature for high-quality a-axis epitaxial growth of CBN films 

on MgO substrates. Under this condition, the films are well bonded to the substrate with a low roughness. HRXRD and 

HRTEM analyses show that the (200)-oriented CBN films are heterogeneous epitaxial growth, forming a 

semiconformal lattice interface between the (200)-oriented CBN film and the MgO substrate, also revealing a 

crystallographic relationship between the as-grown thin film and the substrate, i.e., (100)[001]CBN//(100)[001]MgO. 

The average (200) spacing at the CBN/MgO interface was measured to be 0.5312 nm. Based on the lattice-matching 

relationship, a theoretical model is proposed that four CBN unit cells matching five MgO unit cells. Moreover, the 

nanodomain structure of the (115)-oriented CBN thin films and the out-of-plane polarization switching of the 

(200)-oriented CBN thin films are demonstrated by PFM. 

Key words: epitaxial film; growth mechanism; orientation regulation; calcium bismuth niobate 

铁电材料具有压电、铁电、热释电和光电等特

性, 可被制造成各种器件, 并受到广泛研究[1]。在电

子信息领域, 基于铁电薄膜制备的铁电随机存储器

(Ferroelectric Random Access Memories, FeRAMs)具

有功耗低、读取快、寿命长等特点[2-3], 其原理基于

金属-铁电-金属电容器随外加电场的极化翻转。因

此, 用于 FeRAMs 的铁电薄膜需具有较高的自发极

化和良好的疲劳特性, 以便于检测信号以及在重复

读写周期内保持稳定性 [4]。铋层状结构铁电体

(Bismuth Layered Structural Ferroelectrics, BLSFs), 

具有自发极化强、电阻率高、疲劳特性优异以及居

里温度高等特点[5], 是 FeRAMs 和高温压电器件的

重要候选材料之一[6-7]。铌酸铋钙(CaBi2Nb2O9, CBN)

是目前已知的 BLSFs 中居里温度最高的材料, 同时

具有低老化率和高耐击穿场强等优点, 是 FeRAMs

以及严苛环境压电元件的重要候选材料之一。其晶

体结构由一层铋氧层 (Bi2O2)
2+和两层钙钛矿层

(CaNb2O7)
2–沿 c 轴方向交替排列而成, 晶格常数 a≈ 

b≈0.54 nm, c≈2.50 nm[8-9]。CBN 材料的铁电性能表

现出高度各向异性, 其自发极化主要沿 a 轴方向[10-13]。

然而, CBN 在(001)面的表面能较低, 导致材料易沿

[00l]轴(c 轴)方向生长, 但是沿 c 轴取向生长的 CBN

薄膜在面外方向没有自发极化, 所以CBN结构的各向

异性使得根据晶体学调节自发极化更具挑战性。为

了解决这一难题, 研究人员主要通过在不同衬底、

缓冲层上调控晶格失配诱导薄膜取向生长, 如分别

在 Pt/TiO2/SiO2/Si(100)[14-15]、SRO/Pt/Ti/Si(100)[16]、

Pt/Ta/glass[17]、SRO/YSZ[18]、Nb-STO(111)[19]等界面

上制备出极轴取向、(117)择优取向、(00l)择优取向、

(200)择优取向、(115)择优取向以及(013)外延的 CBN

薄膜。其中 Zhang 等[20]通过磁控溅射法在 MgO/SRO

上诱导生成大量(200)取向的 CBN 晶粒, 成功制备

出(200)择优取向的 CBN 薄膜, 剩余极化强度 Pr 为

~14 μC/cm2, 但与理论值(~24.4 μC/cm2)仍有一定差

距。根据铋层状结构材料极化理论, (200)取向(a 轴

取向)的外延薄膜自发极化矢量垂直于薄膜平面 , 

剩余极化强度可以达到最大值[21], 然而目前 a 轴取

向的外延 CBN 薄膜尚未见报道。 

调控沉积温度是一种可行的薄膜取向生长控制

方式, 沉积温度对薄膜取向的调控与所选衬底的晶

格常数有关。李宜冠等[22]在与 CBN(001)晶面晶格

失配较小的 STO(001)衬底上沉积 CBN 薄膜时, 沉

积温度对薄膜的生长取向没有明显影响 , 而在与

CBN(001)面晶格失配较大的衬底上沉积 CBN 薄膜

时 , 薄膜生长取向会根据沉积温度的变化发生转

变。Wang 等[16]在 Pt/TiO2/SiO2/Si(100)衬底上沉积

CBN薄膜, 沉积温度为 450 ℃时, 薄膜为(115)择优

取向生长。随着沉积温度升高, 薄膜(117)衍射峰强

度逐渐升高, 沉积温度为 600 ℃时薄膜为(117)、

(115)混合取向生长。Cho 等[23]通过脉冲激光沉积技

术在 n+-Si(100)衬底上, 于 450 和 750 ℃沉积温度

下分别制备了 (115)择优取向和 (00l)择优取向的

CBN 薄膜。可见在与 CBN(001)晶面具有较大晶格

失配的衬底上, 薄膜生长取向会随着沉积温度不同

发生变化, 450~750 ℃是 CBN 薄膜的理想沉积温度

区间, 在这个温度范围内会发生两种及以上取向的

竞争。但是到目前为止, 关于沉积温度调控 CBN 取

向生长的报道较少 , 并且 (200)外延取向生长的

CBN 薄膜尚未报道。 

MgO 单晶的晶格常数为 0.42 nm, MgO(100)衬

底与 CBN 薄膜(001)晶面的晶格失配(~8.2%)远大于

其与(100)/(010)晶面的晶格失配(~4.7%), 可以预期, 

在 MgO 上生长的 CBN 薄膜中可以产生大量的 a 轴

晶粒, 并且其与CBN薄膜(00l)晶面具有较大的晶格

失配, 可以通过沉积温度调控薄膜 a 轴取向生长。

因此, 本研究通过脉冲激光沉积技术, 以 MgO(100)
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作为衬底, 在 500~700 ℃沉积温度内制备 CBN 薄

膜, 研究不同沉积温度对薄膜取向生长的影响, 以

获得实现高质量 a 轴外延的 CBN 薄膜。通过不同表

征技术确定 a 轴外延 CBN 薄膜的外延关系, 研究不

同取向生长的 CBN 薄膜的电学性能。 

1  实验方法 

1.1  CBN 薄膜的制备 

使用脉冲激光沉积技术(Pulsed Laser Deposition, 

PLD)在 MgO(100)单晶衬底上沉积 CBN 薄膜。靶材

和底电极分别为自制的质量分数 7.5% Bi 过量 CBN

靶材[24]和 SRO 靶材, 衬底为商用的 MgO(100)单晶

衬底。设定 500、550、600、650 和 700 ℃为 CBN

薄膜的沉积温度, 获得的薄膜分别简称为 CBN50, 

CBN55, CBN60, CBN65, CBN70。衬底与靶材的间距

为 60 mm, 沉积氧压为 13 Pa, 激光频率为 5 Hz, 激

光能量密度为 2 J/cm2, 沉积脉冲数为 10000。完成

沉积后, 在 5×104 Pa 的氧气压力下以 20 ℃/min 的

速率降至室温。 

1.2  测试与表征 

利用高分辨 X 射线衍射仪(HRXRD, Bruker D8 

Discover)表征薄膜的相结构和生长取向。利用扫描

电子显微镜(SEM, GeminiSEM 300, ZEISS, 德国)表

征薄膜的生长模式、表面形貌和晶粒大小。通过高

分辨透射电子显微镜(HRTEM, JEM-2100F, JEOL, 

日本)分析薄膜的微区取向以及薄膜的外延关系。使

用压电力显微镜(PFM, Jupiter XR, Oxford, 英国)分

析薄膜的面内面外畴结构。 

2  结果与讨论 

2.1  相结构与取向 

通过 HRXRD 研究不同温度(500~700 ℃)沉积

的 CBN/MgO 异质结构的相结构和生长取向。如

图 1 所示, 不同温度沉积的 CBN 薄膜的 HRXRD 在

θ–2θ模式下检测到(00l)(l=4, 6, 8, 10, 14)、(200)、

(020)、(117)和(115)CBN 的衍射峰, 红色*为杂峰。

由于(200)和(020)CBN 衍射峰的 a、b 轴晶格常数相近

而无法区分, 所以将其统一标记为(200)衍射峰[18]。

CBN50 仅检测到(115)CBN 的衍射峰; CBN60 仅检

测到(200)CBN的衍射峰, 说明在 500和 600 ℃沉积

时, CBN 薄膜在 MgO 衬底上分别沿(115)和(200)取

向生长, 并且如CBN55所示, 在 500~600 ℃沉积时

存在(115)和(200)晶粒的竞争。CBN70 检测到(200)、

(00l)、(117)CBN的衍射峰以及由第二相引起的杂峰, 

其中(00l)取向晶粒占比较大, 说明在 700 ℃沉积时

薄膜为(00l)择优取向生长, 并且在 600~700 ℃沉积

时存在(200)和(00l)晶粒的竞争。采用公式(1)评价不

同温度沉积 CBN 薄膜的择优取向度 f(abc)
[25]。 

 f(abc)=∑(Iabc/I*
abc)/∑(Ihkl/I*

hkl) (1) 

其中, Iabc 和 Ihkl 分别为某个取向衍射峰强度的相对

值与全部衍射峰强度的相对值, I*
abc和 I*

hkl分别为某

个取向衍射峰强度值与全部衍射峰强度值。图 2 为

(00l)、(200)、(117)、(115)取向在 500~700 ℃沉积

CBN 薄膜中的择优取向度。当 CBN 薄膜的沉积温

度从 500 ℃升高至 550 ℃时, f(115)从 0.983 降低至

0.274, f(200)从 0.001 升高至 0.726。当沉积温度为

600 ℃, f(115)降低至 0, 薄膜为完全(200)取向生长, 

说明 600 ℃为 CBN(200)取向晶粒生长的最佳沉积

温度。当温度超过 600 ℃时, 晶粒开始沿(00l)取向

生长。当沉积温度为 700 ℃时, f(200)为 0.001, f(00l)为

0.782, f(117)为 0.210, 薄膜沿(00l)择优取向生长, 同

时出现第二相(如图 1 红色*标记所示), 这可能是由

于沉积温度过高而产生焦绿石相。 
 

 
 

图 1  MgO 衬底上不同温度沉积 CBN 薄膜的 HRXRD 图谱 

Fig. 1  HRXRD patterns of CBN films deposited at different 
temperatures on MgO substrate 
CBN70, CBN65, CBN60, CBN55, and CBN50 denote the thin films 

grown at 700, 650, 600, 550, and 500 ℃, respectively. 
 

 
 

图 2  不同温度沉积 CBN 薄膜的择优取向度 

Fig. 2  Optimized orientation degree of CBN films deposited 
at different temperatures 
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2.2  微观形貌 

通过 SEM 探究不同取向 CBN 薄膜的断面微观

形貌, 图 3(a~c)分别为(115)取向、(200)取向和(00l)
取向 CBN 的断面形貌图。其中, (115)取向 CBN 具

有明显的双层薄膜结构, 底部薄膜呈无定形状态, 

厚度约为 117 nm, 上层晶粒是均匀的柱状晶结构, 

厚度约为 245 nm。衬底的夹持效应导致薄膜易沿着

与衬底晶格失配最小的取向生长, 然而到达衬底的

沉积原子扩散能过低, 会先产生一层无定形结构的

CBN 薄膜, 当薄膜超过一定厚度后, 来自衬底的夹

持效应减弱, (115)取向晶粒在无定形结构的薄膜上

开始生长, 同时由于能量较低, 薄膜沉积过程中的

遮蔽效应使薄膜内部产生较大的缝隙。可见(115)取

向是一种沉积原子能量匮乏时在高过饱和状态下易

出现的取向。Cho等[23]和Wang等[16]分别在Si和YSZ

衬底上低温沉积 CBN 薄膜时, 均出现该取向。由于

Si(~0.54 nm)、YSZ(~0.51 nm)、MgO(~0.42 nm)衬底

的晶格常数相差较大, 低温沉积时 CBN 薄膜出现

的(115)取向仅与沉积温度有关。随着沉积温度逐渐

升高, 沉积原子扩散能提升, 原子可以到达热力学

平衡状态, 双层膜结构消失, 薄膜厚度从~362 nm

降至~202 nm, 这可能是(115)取向晶粒生长速率较

快导致的。(200)取向的 CBN 薄膜的断面致密, 薄膜

与衬底界面清晰, 说明薄膜与衬底键合良好, 薄膜质

量较好。从(00l)取向的 CBN 薄膜的断面 SEM 照片

中可以观察到, 薄膜具有较大的粗糙度, 表面产生

方形大晶粒, 这可能是由于沉积原子扩散能较高, 

导致生长较快的晶粒消耗生长较慢的晶粒, 从而使晶

粒不断长大[26]。 

HRXRD 和 SEM 结果表明, 沉积温度在 500~ 

700 ℃之间时, CBN 薄膜的取向生长受到沉积温度

的影响 , 随着温度升高会发生(115)-(200)-(00l)取
向的转变。其中 600 ℃沉积的 CBN 薄膜结构致

密、粗糙度低、取向单一, 说明 600 ℃为 MgO 衬

底上沉积高质量 a 轴取向生长 CBN 薄膜的最优沉

积温度。 

2.3  外延生长机理 

通过 HRXRD 的 Phi 扫描模式宏观上证实 MgO

衬底上的(200)取向 CBN 异质外延生长, 如图 4 所示。

(200)取向的 CBN 薄膜具有与 MgO 衬底相同的四

重对称性, 衍射峰相隔90°, 且衍射峰的位置与衬底

相同。面内 Phi 扫描测试结果表明 CBN 薄膜在 MgO

衬 底 是 外 延 生 长 的 , 推 断 其 外 延 关 系 为

(100)CBN//(100)MgO。 
 

 
 

图 3 不同取向 CBN 薄膜的断面形貌图 

Fig. 3  Cross-sectional images of CBN films with different orientations 
(a) (115) CBN; (b) (200) CBN; (c) (00l) CBN 

 

 
 

图 4  (200)取向 CBN/MgO 异质结构的 HRXRD Phi 扫描图谱 

Fig. 4  HRXRD Phi scanning patterns of (200)-oriented 
CBN/MgO heterogeneous structure 

通过 HRTEM 在原子尺度上进一步确认(200)取

向 CBN 薄膜的界面微结构和外延关系。从图 5(a)

所示的 CBN 薄膜 TEM 断面图中可以清晰观察到典

型的 a 轴晶粒沿面外方向生长。CBN 薄膜和 MgO

衬底的选区电子衍射(SAED)图案如图 5(b, c)所示, 

可 以 分 别 索 引 到 [001]CBN 和 [001]MgO 带 轴 。

CBN/MgO 异质结界面的 SAED 图案如图 5(d)所示, 

两者的衍射斑点在同一带轴上, 这充分证明了上述

关于 CBN 薄膜与 MgO 衬底之间外延关系的推断, 

CBN 和 MgO 之 间 的 外 延 关 系 为

(100)[001]CBN//(100)[001]MgO。可以发现, 衬底和

薄膜的衍射斑点并未重合, 说明薄膜与衬底之间形
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成半共格界面。 

采用公式(2)计算 CBN 薄膜与 MgO 衬底的晶格

失配度 f [27]: 

 f s

s

100%
a af

a


   (2) 

其中, af 为薄膜的晶格常数, as 为衬底的晶格常数。

由(100)[001]CBN//(100)[001]MgO 的外延关系建立

的模型如图 6 所示, 图 6(a, b)分别为[001]方向和

[010]方向的(200)CBN/MgO 外延关系图。如图 6(a)

所示, 当单个 CBN 晶胞沿 a 轴生长在 MgO 衬底上

时, 在[001]方向上 CBN 晶胞可以与 6 个 MgO 晶格

良好地匹配, 晶格失配度为 0.91%。然而在[010]方 

向上 CBN 晶胞难以与 MgO 晶格匹配, 晶格失配度

超过 30%。根据薄膜外延理论, 当晶格失配度超过

20%时, 薄膜将会与衬底失去外延能力, 所以单个

CBN 晶胞无法与 MgO 衬底晶格匹配。 

从图 5(e)所示的 HRTEM 图谱可以直接测量

(200)平均间距, 即 b 轴晶格常数, 约为 0.5312 nm, 

(200)取向的 CBN 薄膜与 MgO 衬底的界面处受到压

应力的作用。由于薄膜与衬底之间为半共格界面, 

根据界面处薄膜的晶格参数, 提出一种可能的外延

匹配方式, 如图 6(b)所示, 在[010]方向上, 4 个 CBN

晶胞在 b 轴方向总长为 2.2148 nm, 5 个 MgO 晶格为

2.1 nm, 在这种情况下, CBN薄膜 b轴晶格失配度为

–3.01%, 符合薄膜外延理论。 
 

 
 

图 5  界面处(200)取向的 CBN 薄膜的 TEM 照片和 SAED 图案 

Fig. 5  TEM images and SAED patterns of (200)-oriented CBN films 
(a) Cross-sectional TEM image of CBN film; (b-d) SAED patterns of (b) CBN film, (c) MgO substrate, and  

(d) CBN/MgO heterostructure; (e) HRTEM image of CBN film 
 

 
 

图 6  (200)取向的 CBN 薄膜与 MgO 衬底的外延匹配方式 

Fig. 6  Epitaxial matching modes between (200)-oriented CBN film and MgO substrate 
(a) [001]; (b) [010] 
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图 7  不同取向 CBN 薄膜的表面形貌以及 PFM 图 

Fig. 7  Surface topographies and PFM images of CBN films with different orientations 
(a-c) Surface topographies of (a) (115) CBN, (b) (200) CBN and (c) (00l) CBN;  

(d-f) VPFM images of (d) (115) CBN, (e) (200) CBN and (f) (00l) CBN;  
(g-i) LPFM images of (g) (115) CBN, (h) (200) CBN and (i) (00l) CBN 

 

2.4  铁电性能 

通过 PFM 研究不同取向CBN薄膜的畴结构与生

长取向的关系, 在 10 V 测试电压下, 和 5 μm×5 μm

区域内测量(115)、(200)和(00l)取向的 CBN 薄膜的

面内 PFM 图(LPFM 图)和面外 PFM 图(VPFM 图)。

如图 7 所示, (115)取向的 CBN 薄膜具有面外纳米畴

结构, 面内畴翻转不明显。由于沉积原子迁移率较

低, 导致畴尺寸较小(~10 nm), 但其仍具有面外铁

电性能。(200)取向的 CBN 薄膜具有良好的面外畴

结构, 虽然其晶粒仍然较小, 但是 PFM 扫描出的表

面形貌与 VPFM 图存在明显差距, 尤其是在孔洞附

近的畴均得到翻转, 说明(200)取向 CBN 薄膜在面

外方向具有良好的铁电性。(00l)取向的 CBN 薄膜表

面形貌与 VPFM 图、LPFM 图基本一致, 说明(00l)
择优取向生长的 CBN 薄膜铁电性能较差。 

3  结论 

本研究利用脉冲激光沉积技术, 在 MgO(100)

衬底上制备了高质量 (200)外延 CBN 薄膜。在

500~700 ℃沉积时, CBN 薄膜取向会根据沉积温度

发生两次转变, 即(115)-(200)-(00l), 证明了通过控

制沉积温度改变薄膜生长取向的可行性, 确定了在

MgO 衬底上 CBN 薄膜 a 轴外延生长的最优沉积温

度为 600 ℃。SEM 分析表明, (200)取向的 CBN 薄膜

与衬底结合良好。通过 HRXRD 和 HRTEM 分析, 确

定 (200) 取 向 CBN 与 MgO 的 外 延 关 系 为

(100)[001]CBN//(100)[001]MgO。通过 HRTEM 测量

出 CBN/MgO 界面处的(200)平均间距为 0.5312 nm, 

确定在MgO衬底与 CBN薄膜之间形成半共格界面, 

并提出了一种可能的外延匹配方式: 在 b 轴方向上, 

4 个 CBN 晶胞共同占用 5 个 MgO 晶格。此外, PFM

结果证实了(115)CBN 薄膜中存在纳米畴结构, 具

有面外铁电性, (200)CBN 具有良好的面外畴结构。

在外延生长理论方面, 本研究为铋层状结构压电薄

膜的生长调控提供了理论指导, 为 a 轴外延生长

CBN 薄膜提供了新的思路。在应用方面, 本研究为

FeRAMs、高温微机电系统提供了重要的候选材料。 
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