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激光化学气相沉积制备铝酸锂薄膜的形貌研究 

Chi Chen 

武汉工程大学化工与制药学院  湖北武汉 

【摘要】Li-Al-O 体系中有 LiAl5O8、LiAlO2 和 Li5AlO4 三种化合物，其中 LiAlO2 因晶格失配度低、可

去除性好，作为生长 GaN 半导体的潜在衬底受到越来越多的关注。LiAlO2 在聚变反应堆中作为固体氚增殖

材料用于 Li(n, a)T 核反应生产氚燃料也具有重要意义，因为 LiAlO2 在中子辐照下表现出高温稳定性，与结

构材料具有良好的相容性。此外，LiAlO2 在 973K 下仍具有热化学稳定性，因此通常用作聚合物电解质的载

体，形成熔融碳酸盐燃料电池（MCFC）中输送 CO3
2-的隔膜。本文采用激光化学气相沉积法在多晶 AlN 衬

底上制备了(110)和(004)取向的 γ-LiAlO2 薄膜，沉积温度(Tdep)为 1000–1300 K，锂/铝摩尔比(RLi/Al)为 1.0–
10，总压(Ptot)为 100–200 Pa。(004)取向的 γ-LiAlO2 薄膜由金字塔状晶粒和柱状结构组成，而(110)取向的 γ-
LiAlO2 薄膜则呈粒状和多边形柱状。γ-LiAlO2 薄膜的沉积速率可达 60–90γm h-1。 
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【Abstract】The Li-Al-O system has three compounds of LiAl5O8, LiAlO2 and Li5AlO4. Among them, LiAlO2 
attracts increasing attention as a potential substrate for growing GaN semiconductor due to low lattice mismatch and 
removability. It is also of interest as a solid tritium breeding material to produce tritium fuel by the nuclear reaction 
of Li(n, a)T in a fusion reactor, since LiAlO2 shows high-temperature stability and good compatibility with structural 
materials under irradiation with neutrons. Additionally, LiAlO2 is thermochemically stable even at 973 K so that it is 
usually used as the support for the polymer electrolyte to form the diaphragm transporting CO3

2- in molten carbonate 
fuel cells (MCFC). In this paper, (110) and (004)-oriented γ-LiAlO2 films were prepared on poly-crystalline AlN 
substrates by laser chemical vapor deposition atdeposition temperature (Tdep) of 1000–1300 K, molar ratio of Li/Al 
(RLi/Al) of 1.0–10 and lowtotal pressure (Ptot) of 100–200 Pa. The (004)-oriented γ-LiAlO2 films consisted of 
pyramidal grains with acolumnar structure while (110)-oriented γ-LiAlO2 films showed granular and polygonal 
column. The deposition rate of γ-LiAlO2 films reached to 60–90γm h-1. 
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1 简介 
铝酸锂（γ-LiAlO2）是热稳定性和化学稳定性最

高的含锂氧化物之一，被广泛研究用作电子和核能

领域的各种功能材料[1-3]。由于与 GaN 的晶格失配

较小（1.4%），γ-LiAlO2 是 GaN 外延生长的良好衬

底[4-6]。γ-LiAlO2 也可用作电解质载体对于熔融碳酸

盐全电池（MCFC）来说，由于其高在熔融碳酸盐电

解质中稳定性高、溶解度低[7-10]。压电性和高声速 γ-
LiAlO2 在无线通信中用作频率滤波器的表面声波

（SAW）器件等应用方面很有吸引力[11,12]。γ-LiAlO2

有望成为聚变反应堆中的氚固体增殖材料，因为它

具有热稳定性和化学稳定性，并且在高温中子辐照

注：本文于 2023 年发表在 Engineering Advances 期刊 3 卷 4 期，为其授权翻译版本。 
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下与结构材料表现出良好的兼容性[13-15]。采用固相

烧结法、燃烧法和溶胶-凝胶法已制备出块体和粉末

状的 Li-Al-O 化合物。与块体和粉末相比，薄膜兼具

比表面积大和均匀性高的特点。大的比表面积在催

化反应、湿度检测和 CO2 吸收方面具有优势，而均

匀性对于显示工业中的发光材料和晶格匹配矩阵至

关重要。报道了一些利用射频磁控溅射和原子层沉

积（ALD）制备 Li-Al-O 薄膜的研究。由于沉积速率

低，为 0.1 至 1μmh-1。因此只能制备出非晶态的薄

Li-Al-O 薄膜（厚度不到几 μm）。 
固相反应和湿化学法如溶胶-凝胶法[16]已用于

制备 γ-LiAlO2，但迄今为止关于制备 γ-LiAlO2 薄膜

的报道很少。γ-LiAlO2 薄膜可作为半导体薄膜外延

生长的缓冲层和防止 MCFC 中熔融碳酸盐对支架和

框架腐蚀的保护层[17-19]。薄膜的取向和微结构是影

响外延生长和抗腐蚀的重要因素。化学气相沉积

（CVD）是生产高纯度、高性能固体材料如 α-Al2O3

的常用工业方法。到目前为止，它从未用于沉积 Li-
Al-O 和 Na-Al-O 薄膜。化学气相沉积（CVD）可以

制备晶体 Li-Al-O 和 Na-Al-O 薄膜，但是沉积速率

通常较低。我们开发了激光辅助化学气相沉积

（LCVD）技术，该方法使用高功率连续波振荡激

光，并通过透镜扩展到宽阔的沉积区域。CVD 过程

中的激光辐照场使我们能够以高沉积速率制备具有

高度纹理微结构的薄膜。我们报道了在各种伪二元

体系中薄膜的高速生长，例如 BaO–TiO2 和 ZrO2–
Al2O3，阐明了通过 LCVD 形成的相形成关系和微观

结构。我们还报道了通过激光化学气相沉积

（LCVD）在高沉积速率下制备 Li-Al-O 薄膜，例如

LiAl5O8 和 Li5AlO4。在本研究中，我们报道了通过

LCVD 制备的高度（110）和（004）取向的 LiAlO2

薄膜，它们具有结晶良好且多面的纹理。 
2 实验 
采用连续波二极管激光器（InGaAlAs，波长：

808 nm），激光输出功率（PL）为 50 至 200 W，照

射 光 斑 直 径 为 15 mm 。 将 AlN 衬 底

（10mm×10mm×1mm）放置在预热至 873K（Tpre）

的热台上。衬底内的温度分布在几 K 以内。沉积温

度（Tdep）由衬底下方的热电偶测量。铝乙酰丙酮

Al(acac)3）前体的汽化温度（Tvap）固定在 443K，而

锂二戊酰甲烷（Li(dpm)）前体的汽化温度从 513K 变

为 553K。通过改变 Li（dpm）前体的 Tvap 来调节蒸

发的 Li 与 Al 前体的摩尔比（RLi/Al）。前体蒸汽和

O2 气体通过双管喷嘴分别将前驱体和 O2 气体引入

反应室。每种前驱体的 Ar 载气和 O2 气体的流速分

别固定为 8.3×10-7 和 1.7×10-6m3s-1。所有气管的温

度保持在 553K，以防止前驱体蒸汽在输送过程中凝

结。反应室内的总压强（Ptot）从 100 变为 800Pa。
沉积时间为 600s。LCVD 装置的示意图[20-22]在其他

地方展示。 
沉积速率（Rdep）是根据单位沉积时间的膜厚度

计算得出的。通过 X 射线衍射（XRD；Rigaku：RAD-
2C）检查结晶相。通过扫描电子显微镜（SEM；

Hitachi：S-3100H）和 FE-SEM 观察微观结构。通过

哈里斯纹理系数（TC）计算（hkl）反射的取向度： 

𝑇𝑇𝑇𝑇(ℎ𝑘𝑘𝑘𝑘) = 𝑁𝑁
𝐼𝐼m(ℎ𝑘𝑘𝑘𝑘)/𝐼𝐼0（ℎ𝑘𝑘𝑘𝑘）
∑ 𝐼𝐼m(ℎ𝑘𝑘𝑘𝑘)/𝐼𝐼0（ℎ𝑘𝑘𝑘𝑘）

 

其中（hkl）对应于 LiAlO2薄膜的（110）和（004）
面。Im 和 I0 分别是本研究中测量的相应平面的强度

和 JCPDS 卡（JCPDF#75-0905）中报告的强度。计

算中使用了 LiAlO2 的（101）、（110）、（111）、

（200）、（211）、（310）、（004）、（302）、

（321）和（330）反射（N=10）。 
3 结果和讨论 

 

图 1  Tdep=1100K，Ptot=200Pa 条件下制备的 γ-LiAlO2薄膜

的 XRD 图谱以及不同的 Li/Al 摩尔比：RLi/Al=1.0（a）和

RLi/Al=2.0（b） 

图 1 是在 Tdep=1100K 时制备的 γ-LiAlO2薄膜的

XRD 谱图，总压=200 帕以及不同的 Li/Al 摩尔比

RLi/Al=1.0（a）和 RLi/Al=2.0（b）。在图 1（a）中，

58.9o 处的（004）反射峰的相对强度明显高于粉末图

案（JCPDF#75-0905）的相对强度，暗示（004）取
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向。（004）取向的 TC 值为 9.4。而在 RLi/Al=2.0 下

制备的薄膜具有（110）取向，如图 1（b）所示，其

TC（110）为 9.2。 

 

图 2  Tdep 和 RLi/Al 对激光 CVD 制备的 γ-LiAlO2薄膜的

取向和微观结构的影响 

Tdep 和 RLi/Al 对 γ-LiAlO2 薄膜取向的影响。在

Tdep=1000–1300K、RLi/Al=1.0–10.6 和 Ptot=200Pa下制备

了 单 相 γ-LiAlO2 薄 膜 。 在 Tdep=1000–1100K
（PL=100W）时，在 RLi/Al=1.0 时沉积了具有（004）
取 向 的 γ-LiAlO2 薄 膜 。 在 Tdep=1158–1183K
（PL=150W）时，在 RLi/Al=2.0 时制备了（004）取

向的 γ-LiAlO2 薄膜。在 Tdep=1238K 时，在 RLi/Al=10.2 时

获得（004）取向薄膜。因此，（004）取向薄膜通常

在相对较低的 RLi/Al 和较高的 Tdep 下形成。相反，在

相对较高的 RLi/Al 和较低的 Tdep 下可以获得（110）
取向薄膜。 

表面和横截面图 3 给出了不同取向的 γ-LiAlO2

薄膜。（004）取向薄膜由金字塔形晶粒组成，晶粒尺

寸约为 1–3μm，横截面呈柱状结构。（110）取向薄

膜具有粒状和多边形表面以及柱状横截面。这些 γ-
LiAlO2 薄膜的沉积速率为 60–90μmh-1。 

图 3（a）显示了（004）取向的顶面的 FE-SEM
图像 γ-LiAlO2 薄膜。LiAlO2 有两种结构类型，六方

卡斯韦尔银矿（NaCrS2）型和 γ 四方纤锌矿型。在

本研究中，在 RLi/Al>0.5 和 Tdep>900K 时获得了 γ-
LiAlO2。这些也与相图一致。γ-LiAlO2 具有四方晶胞

中的纤锌矿结构（P41212；a=5.17nm 和 c=6.295nm），

由以 Al 和 Li 为中心的四面体组成。 
每个四面体与另一个不同类型的四面体共用一

条边，每个四面体的每个顶点都与另外两个四面体

共享。共边的铝心和锂心四面体对排列在（00l）平

面上。 
 

 

图 3  （004）取向（a，b）和（110）取向（c，d）的 γ-
LiAlO2薄膜的表面和横截面 

共边的四面体对的定向排列可能与 γ-LiAlO2 薄

膜中的（004）择优取向有关。与 LiAlO2 相比，LiAl5O8

和 Li5AlO4 的另外两相具有不同的结构。LiAl5O8 具

有有序尖晶石和无序尖晶石（八面体位置上 Li+和
Al3+之间无序性）两种结构。α-LiAl5O8 的晶体结构

为立方晶格的反尖晶石（空间群：P4332，晶格常数：

a=7.908nm）。Li 原子和一半的 Al 原子形成六配位

八面体，共用其边缘。其他 Al 原子形成四配位四面

体，共用八面体的角。在 Al2O3–Li2O 体系的相图中，

具有贫锂富铝成分的 α-LiAl5O8 相位于 Li-氧化铝旁

边。在氧化铝的众多同质异形体中，γ-氧化铝具有缺

陷尖晶石，其中四面体和八面体位置的 Al 原子分别

被指定为 Al1 和 Al2。八面体 Al2 位点的占有率为

0.83，以满足尖晶石立方体晶胞中的 Al2O3 化学计

量。α-LiAl5O8 的晶体结构可以理解为 γ-Al2O3 的衍

生形式，其中以 Li 为中心的八面体取代了四分之一

的 Al2 为中心的八面体。在 Tdep=1089–1273K 和

RLi/Al>0.2 时获得了单相 α-LiAl5O8。这与相图一致。在

较高的 Tdep值下，需要更高的 Li 含量才能获得单相

化合物，这可能是由于 Li（dpm）前驱体在气相中过

早发生反应。同时，Li5AlO4 也有两种结构，反萤石



Chi Chen                                                            激光化学气相沉积制备铝酸锂薄膜的形貌研究 

- 16 - 

和反萤石，四面体位置的阳离子和空位无序性更大。

在 RLi/Al>10时获得了单相 β-Li5AlO4，高于相图 RLi/Al>5

时的含量。这也可能是由于气相中 Li 前驱体的过早

反应和耗尽所致。β-Li5AlO4 具有缺陷的反萤石结构

（Pmmn；a=6.42nm、b=6.302nm 和 c=4.62nm），它

是立方反萤石结构 Li2O 的衍生形式。在立方反萤石

结构 Li2O 中，以锂心四面体为中心，O 原子占据面

心位置，形成共边网络。与 Li2O 的晶体结构相比，

β-Li5AlO4 的结构与 Li2O 的结构类似。四面体中心

的铝离子被锂离子取代，形成四面体阴离子空位以

满足电荷补偿，同时伴随立方对称性的正交畸变。

在本次 FE-SEM 中，金字塔形柱状晶粒顶部的角度

约为 33º 和 100º。γ-LiAlO2 具有四方对称的纤锌矿

结构（P41212；a=5.17nm 和 c=6.295nm）由以铝和

锂为中心的四面体组成[23]。每个四面体与另一个不

同类型的四面体共享一条边，并且每个四面体的每

个顶点都与另外两个四面体共享。金字塔刻面顶部

的角度与由{112}（100º）和{221}（33º）面组成的二

面角一致，如图 4（b、c）所示。因此，（004）取

向晶粒的金字塔形面织构可能是由于 γ-LiAlO2 的

{112}和{221}面优先生长所致。 

 

图 4  （004）取向的γ-LiAlO2薄膜（a）的 FE-SEM 图像以及由{221}（b）和{112}平面（c）裂解的 γ-LiAlO2晶体结构 

 
4 结论 
γ-LiAlO2 薄膜采用激光化学气相沉积法制备，

温度为 1000–1300K ， RLi/Al=1.0–10.6 ， Ptot=100–
800Pa。（004）取向薄膜在较高的 Tdep和较低的 RLi/Al

下沉积，而（110）取向薄膜在相对较低的温度下制

备。Tdep 及以上 RLi/Al（004）取向薄膜包括具有金字

塔形帽的柱状晶粒。（110）取向薄膜具有颗粒状和

多边形帽。制备的 γ-LiAlO2 薄膜的 R 衰减达到 60–
90mh-1 结构分析表明，（004）取向的 γ-LiAlO2 薄膜

的晶粒呈金字塔形，是由于沿 c 轴的优先生长和

{112}和{221}面的生长速率较低造成的。 
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