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摘要摘要 组合材料芯片是高通量材料实验技术的重要组成部分，可实现在一块较小的基底上，通过精妙设计，以任意元素为基本单

元，组合集成多达10~108种不同成分、结构、物相等材料样品库，并利用高通量表征方法快速获得材料的成分、结构、性能等信

息，以实验通量的大幅度提高带来研究效率的根本转变，实现材料搜索的“多、快、好、省”。组合材料芯片技术经历了20年的发

展与完善，已形成一系列较为成熟的材料制备技术与表征方法。本文列举多年来涉及微电子材料、磁性材料、光电材料、能源材

料、介电材料、催化材料、合金材料等15个领域中较为成功的应用案例，以展示组合材料芯片技术在加速新材料发现、材料和器

件性能优化、以及基础物理研究中的突出作用及效果。
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Applications of combinatorial material chip technology in research
and development of new materials

AbstractAbstract Combinatorial material chip technology is a key element of the high-throughput materials experimentation which enables
fulfillment of the Materials Genome Initiative. A typical combinatorial materials library contains 10 to 108 samples on a single
substrate, and their compositions, structures, and properties are rapidly characterized. Over the past two decades, much progress has
been made in combinatorial materials synthesis and characterization techniques. Combinatorial materials screening has been widely
applied in almost all fields of materials research. In this article, examples were chosen from 15 categories of materials, such as
electronic materials, magnetic materials, photonic materials, optical materials, energy materials, dielectric materials, catalysts, and
alloys, to demonstrate the effectiveness and efficiency of the combinatorial methodology in new materials discovery, materials and
devices optimization, as well as fundamental physics research.
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材料科学是一门实验科学。以试错为特征的传统材料

研究方法耗时费力，制约了材料创新的速度，材料科学领域

因而不断在寻找更高效率的实验方法。

早在20世纪70年代初期，Hanak在研究超导材料时首先

提出了旨在提高实验通量的组合材料实验概念[1]。他采用共

溅射方法一次性合成完整的二元、三元组分，并对样品进行

快速、无损、全面的成分结构分析，以及自动化扫描式快速性

能测试，最后通过计算机数据处理，以表格、图形、函数等形

式输出材料数据。二元体系实验效率提高30倍，三元体系实

验效率提高750倍，实现了材料基础数据和知识的快速积累。
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20世纪90年代中期，受到集成电路芯片和生物基因芯片

技术的启发，Xiang和 Schultz及其团队成员在美国劳伦斯伯

克利国家实验室发展出一套较为成熟的组合材料芯片制备

方法[2]。他们在一块基片上同时集成生长和表征上千种不同

组分的新材料，并专门开发了自动化的微区表征平台，实现

高通量的材料筛选及“材料相图”的系统绘制工作。该技术

的核心特征包括：1）通过精妙的材料芯片设计，在同一基片

上、在相同或不同的热力学参数下一次性地合成覆盖大范围

组分或整个二元/三元“相图”组分的样品，降低由多次实验所

带来的数据离散性；2）利用自动化、高速度、综合性微区表征

平台的强大分析测试能力，对样品进行多参数微区分析表

征，建立完整周密的数据库；3）采用科学的数据统计分析方

法，找出大量数据中隐含的趋势与规律。1995年，他们在

Science 上 发 表 的“A combinatorial approach to materials
discovery”[2]，展示出组合材料芯片技术在材料筛选中的巨大

潜力，被普遍认为是组合材料领域的开创性、奠基性工作。

实践证明，该方法大大缩短了新材料的研发周期，使采

用传统方法需要花费数年时间的工作得以在极短的时间内

完成，从实验方法上突破了传统材料研发的瓶颈。因此，“组

合材料芯片”技术于1996年荣获了美国Discovery技术创新大

奖的“计算机硬件奖”。在其后20年时间，组合材料实验方法

得到了大量的研究和广泛的应用[3~5]，在电子材料、磁性材料、

光学材料、能源材料、介电材料、催化材料以及结构材料等领

域取得了一系列成功案例，对于新材料发现、现有材料与器

件优化、生产制造工艺开发以及物理机理的深入探究提供了

加速途径，并出现了多种仪器化、商业化、流程化、集成化的

高通量材料实验工具与服务[6]。

高通量材料制备和快速表征是“材料基因组计划”的三

大要素平台之一，而“组合材料芯片”技术在高通量材料制

备和快速表征平台中占有独特地位，因此它在“材料基因组

计划”中的重要意义与作用是不言而喻的。王海舟等[7]介绍

了具体制备与表征技术。本文按照组合材料芯片技术在发

现新材料、优化现有材料与器件、深入探究物理机理 3个方

面的应用为线索，从众多应用中选出 15个具有一定代表性

的成功案例，以综述该技术的特点、能力与优势。

1 发现新材料
组合材料芯片技术首先被广泛应用于新材料的发现和

筛选，如新型超导材料、巨磁阻材料、非晶态金属合金、荧光

材料、相变存储材料等。其组合高通量特性可以极大地加速

新材料的合成与表征，使得采用传统方法需要花费数年时间

的工作在较短的时间内即可完成，实现了许多材料研发上革

命性的突破。

1.1 超导材料

超导材料是一种在特定温度下电阻为零的导体，零电阻

和抗磁性是超导体的 2个重要特性。超导材料在信息通信、

强稳恒磁场、无损耗输电、核磁共振、磁悬浮运输和航空航天

等多个领域有广泛应用需求，因此，多年来超导材料是材料

研发领域经久不衰的课题[8~11]。然而高温超导材料往往是多

元复杂氧化物材料，其复杂性使得其研发成为一个非常耗时

费力的工作。Xiang等[2]在美国劳伦斯伯克利国家实验室开

发了一种并行合成超导材料的方法，利用磁控溅射配合分立

式掩模，用BaCO3、Bi2O3、CaO、CuO、PbO、SrCO3、YO3靶材在单

一基底上沉积得到 128个不同组分的固态薄膜样品，每个样

品尺寸为1 mm×2 mm；样品颜色为其在白光照射下反射出的

自然颜色，如图1[2]所示，并通过快速表征，在一次实验中找到

前人经过多年研究发现的BaSiCaCuOx和YBa2Cu3Ox两种超导

材料，实现了复杂材料体系的快速筛选。

在上述工作的启发下，多个研究小组展开了超导材料的

高通量实验研究[12~17]。为满足超导材料组合材料芯片高通量

并行测试需求，美国布鲁克海文国家实验室的Bozovi以及加

拿大戴尔豪斯大学的Hewitt等分别开发了并行四探针电阻-
温度测试方法并应用于新型超导材料的筛选工作[18,19]。图2[19]

为Hewitt等开发的并行四探针电阻-温度测试方法使用的

196个探针阵列照片，利用这种并行探针可以同步测量49个
样品的电阻-温度曲线，实现组合材料芯片的高通量并行测

试。该方法还可以应用于合金材料、半导体材料的变温电阻

率测试以及霍尔效应测试。

图1 烧结前的128个样品阵列

Fig. 1 A 128-member library prior to sintering

探针之间最短距离为4.64 mm

图2 Hewitt等用于49样品四探针电阻平行测试的196探针阵列

Fig. 2 196 pin probes used by Hewitt et al for
simultaneous four-point probe measurements on a 49-

sample thin film library
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1.2 巨磁阻材料

物质在一定外磁场作用下电阻改变的现象称为“磁阻效

应”。通常情况下，大多数物质的磁阻变化较小，但对于

La0.60Y0.70Ca0.33MnOx等锰基磁性材料[20~22]，其磁阻在外磁场作用

下会有数量级的巨大变化，这一类材料因而被称为巨磁阻材

料。巨磁阻材料在高密度磁性存储器等领域有广泛应用。

为了寻找更好的巨磁阻材料，材料科学家付出了大量理论和

实验努力。但与超导材料类似，巨磁阻材料往往是多元复杂

化合物，采用传统方法研究效率低下。

Briceno 等 [23]采用射频磁控溅射和物理掩模的方法在

LaAlO3基底上制备了含有 128个样品单元的Co基氧化物巨

磁阻材料样品库。研究以 La2O3、Y2O3、BaCo3、SrCo3、CaO、Co
靶材为溅射源，使用分立掩模的方法完成元素种类和化学配

比不同的薄膜前驱体的沉积，然后经过不同的热处理工艺制

得 LnxMyCoOz材料样品库（其中 Ln=Y或 La，M=Pb、Ca、Sr或
Ba），如图 3（a）所示 [23]。通过测量样品在不同温度和不同磁

场强度下的磁阻率（图 3（b）和（c））[23]，研究在 Lax(Ba,Sr,Ca)y-
CoOz样品中发现了明显的巨磁阻效应，而在 Yx(Ba,Sr,Ca)y-
CoOz样品中磁阻效应相对较小。该工作成功发现了钴基巨

磁阻材料，同时发现Co基材料的磁阻效应随着材料成分中碱

土金属离子尺寸的增加而增加。这与Mn基材料磁阻效应随

着碱土金属离子尺寸的增加而减小截然不同。

1.3 荧光材料

荧光材料能够吸收一定波长的光并立刻向外发出不同

波长的光，在半导体照明、光谱转换、图像显示等领域有着

广泛而重要的应用。其中，无机荧光材料又以其发光纯度

高和热学化学性能稳定等优点，受到广泛关注 [24~27]。但是，

无机荧光材料组成复杂、发光机理繁多、对掺杂浓度敏感，

研发难度较高。此外，许多性能优良的荧光材料多被国外

公司专利垄断。为了解决上述困难，Sun等[28]及Wang等[29]采

用组合材料芯片技术建立了包含上千种不同组分、固相或

液相的无机荧光材料库，并探寻荧光效率与元素组分之间

的关联性。其中代表性工作是 Sun等 [30]利用组合材料芯片

技术寻找到的一种具有高荧光效率和高纯色度的红色荧光

粉(Gd1.54Zn0.46)O3-d:Eu0.06，其发光性能如图4[30]所示。

Sun和Xiang在 6.45 cm2的 LaAlO3(100)单晶基底上组合

溅射了 128种不同组分的薄膜化合物样品库，然后用X射线

衍射方法（XRD）测定样品成分和结构，用分光光度计测定样

品的荧光吸收和荧光发射光谱，并与Y2O3:Eu3+的吸收和发射

光谱进行对比。同时，采用光电倍增管探测器测定荧光的纯

度，并用该探测器测试了不同波长的激发光（580~720 nm）和

所对应荧光的强度（图 5[30]），计算得到各组分的量子效率

（quantum efficiencies, QE）。最后分析了光谱结果和量子效

率，找到了量子效率与商业化产品Y2O3:Eu3+荧光粉相当，但发

光纯度优于Y2O3:Eu3+的(Gd1.54Zn0.46)O3-d:Eu0.06荧光粉。这是自

Y2O3:Eu3+出现数十年后，首次发现性能更好的荧光材料。

图3 LaxMyCoOz材料样品库中的典型样品在不同外磁场和温度

条件下的磁阻率

Fig.3 MRratiosof representativesamples fromtheLaxMyCoOz

libraryasa functionofmagnetic fieldand temperature

(c) L2(13,2)在不同外磁场条件下磁阻率与温度关系

(a) LaxMyCoOz材料样品库

(b) L1(A)和L2(B)磁阻率与磁场关系
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1.4 非晶态金属合金材料

非晶态合金通常是指合金从液态（或气态）急速冷却时，

因来不及结晶而在室温或低温条件下保留液态（或气态）原

子无序排列的凝聚状态，也被称为“金属玻璃”或“玻璃态合

金”。非晶态合金凭借其长程无序、短程有序的结构，优异的

磁学性能、耐蚀性、耐磨性，高的强度、硬度和韧性，高的电阻

率，易加工等特性，成为电力、电子、计算机、通信等高新技术

领域的关键材料[31~34]。在非晶态合金制备过程中，对冷却速

率的掌控极其重要，较快的临界速率更有利于非晶态的形

成。由于传热速率的限制，金属合金非晶态的形成能力受制

于临界冷却速率（决定了其临界尺寸），因此大尺寸非晶态合

金的制备工艺条件比较苛刻。

Yoo等[35,36]将组合材料芯片技术应用于非晶态合金材料

研究，以考察该技术在合金材料研究中的精确性、可靠性以

及可移植性。为此，Yoo等选择了传统上研究较为充分、拥有

丰富材料数据的Fe-Ni-Co三元合金。Yoo等采用离子束溅

射制备了 Fe-Ni-Co三元合金连续组分芯片，利用扫描微束

X射线衍射仪、扫描磁光克尔效应测量仪和扫描纳米压痕

显微镜，对该合金材料芯片进行了高通量的结构分析、磁性

研究以及硬度测量，并绘制了三元连续相图（图 6[35]），发现

其结构和物理性质均与文献和数据库中的材料数据相吻

合。更值得一提的是，Yoo等在研究Fe-Ni-Co三元合金连续

相图的过程中，采用同步辐射XRD微区表征技术进行了更为

精细的表征，并发现了两个非晶相区域（图 6）。这一成功案

例为组合材料芯片技术进一步应用在合金材料研究中的可

行性提供可靠的参考。

Vlassak等[37,38]利用微机电工艺在较小面积的基底上构造

了包含 22个微型加热/量热单元的并行纳米扫描量热系统，

并通过Cu、Au、Si三靶磁控共溅射的方法，在其上制备了包含

22种不同成分的Cu-Au-Si玻璃态合金材料样品库。研究将

并行纳米扫描量热测试和同步辐射微区X射线衍射相结合，

快速表征了上述样品在2×104K·s-1淬火速率条件下玻璃态相

变过程中的热力学参数，并绘制了Cu-Au-Si玻璃合金材料体

系的玻璃态转变温度和相变焓的分布图（图7[37]）。

图4 荧光材料在不同组分下的发光情况

Fig. 4 Photoluminescence images of a series of
phosphor libraries

图5 (Gd1.54Zn0.46)O3-d:Eu0.06与Y2O3:Eu3+吸收和发射谱对比

Fig. 5 Photoluminescence excitation and emission spectra
of powder samples of (Gd1.54Zn0.46) O3-d:Eu0.06, and Y2O3:Eu3+

图6 由同步辐射XRD高通量表征得到的铁-镍-钴三元合金相图

Fig. 6 Fe-Ni-Co ternary phase diagrams constructed by
high throughput XRD characterization

using synchrotron light source

图7 Cu-Au-Si三元金属玻璃材料体系样品库（22个样品）

的热力学参数分布

Fig. 7 Thermodynamic property maps of 22-sample
Cu-Au-Si ternary metal glass materials library

(a) Si/Cu元素比例

(b) 玻璃相转变温度 (c) 玻璃相转变焓

67



科技导报 2015，33（10）www.kjdb.org

1.5 固体相变二进制存储器材料

相变存储器通过相变材料晶相和非晶相之间电阻的不

同以及相互之间的转变来实现数据记忆和存储，可实现高密

度、低成本的三维存储器件 [39,40]，一直以来受到 IBM、Intel、
Samsung等公司的高度重视。为了提高相变记忆存储器件的

读写速率和数据安全性，要求相变材料晶相和非晶相之间转

变速度足够快，且循环稳定性足够好。

2005年，项晓东研究组为了寻找性能比传统Ge2Sb2Te5合

金更优的相变存储器材料，采用组合材料芯片技术研究了

Ge-Sb-Te相转变时间与元素成分之间的关联性[41]。通过连

续掩模镀膜技术，他们实现Ge、Sb、Te三种元素任意比例的混

合；然后通过脉冲激光逐点加热元素混合制备Ge-Sb-Te合
金材料，并用红外成像实时监测温度变化；与此同时，另外一

束激光对样品表面反射率进行实时监测，判断相变是否发

生，并反馈控制加热激光的脉冲次数。通过上述方法，实现

了原位实时的高通量的Ge-Sb-Te薄膜材料制备和表征，并

绘制了所示的在激光加热下相转变时间（100、10、1 ns）与元

素成分关联的连续相图（图8（a））[41]。值得一提的是，完成这

些实验只花费2周左右的时间。与此对比，图8（b）是根据过

去 50年文献搜集的数据绘制的经典相图[42~45]，而其信息量与

采用组合材料芯片所绘制的连续相图相去甚远。

从上述三元连续相图中，可以很方便地选出一些具有较

低开关时间的Ge-Sb-Te材料组分区域，其中包括发现了 IBM
在两年后（2007年）才宣布发现的Sb/Te相变存储器材料[46]。

1.6 金属栅电极

在集成电路中，传统的栅层叠、SiO2栅极电介质和单晶硅

栅电极材料存在高漏电流密度、单晶硅耗尽和掺杂扩散效应

等问题，逐渐被新型金属栅电极材料和高 k介电材料所取

代。在研发新型金属栅电极的过程中，高通量组合材料芯片

技术发挥了重要作用。

2006年，美国马里兰大学的Chang等采用三靶磁控共溅

射在镀有HfO2的 Si基底上制备了Ni-Ti-Pt三元连续组分材

料样品库（Ni：0~90%，Ti：0~90%，Pt：0~75%）[47]。通过波谱

仪、微束X射线衍射、C-V和 I-V等分析方法系统地研究了

Ni-Ti-Pt三元样品库的电学性能，发现平带电压与Ti含量成

反比，且最小平带电压-0.8 V为含Ti最多的样品；富Ti区域

的漏电流密度最大（logJL~-5.8 A/cm2），富Ni和富 Pt区域的

漏电流密度最小（logJL~-7.4 A/cm2），如图 9 [47]所示。这是因

为富Ti区域功函数更小，而富Ni和富Pt区域功函数更大。

2004年以来，日本国家材料科学研究所Ahmet等发展了

一套栅电极组合材料芯片制备系统[48,49]（图 10），在 5×10-8 Pa
条件下采用离子束溅射和连续移动掩模方法在 SiO2(3nm)/Si
（100）基底上制备了Pt-Ru-Nb三元材料样品库。

图8 Ge-Sb-Te三元合金材料相变开关时间随成分分布

Fig. 8 Maps of phase change switching time of Ge-Sb-
Te ternary alloys

(b) 过去50年发表的分立数据点

(a) 组合材料芯片技术绘制的连续分布图

图9 漏电流密度JL分布图（基片上加1 V DC偏压）

Fig. 9 Leakage current density (JL) map measured at
an applied DC substrate bias of 1 V

图10 组合材料芯片栅电极制备系统示意

Fig. 10 Schematic configurations of the deposition
system for the gate electrode material library
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2007年，日本早稻田大学的Ohmori等采用离子束溅射和

连续移动掩模的方法在MOCVD制得的HfSiON基底上制备

了Ru-Mo材料样品库 [50]。如图 11[50]显示，在钌电极上加入

10%~30%的钼可以显著调整材料的平带电压至0.6~0.8 V，这

是由于Mo在金属和高k材料HfSiON界面的析出造成的。

上述工作虽然没有直接找到最佳的金属栅电极，但对后

来 Intel公司发现并应用的铪基金属栅/高 k电介质具有重要

的启示作用[51]。

1.7 燃料电池催化材料

燃料电池将燃料与氧化剂的化学能直接转化为电能，如

甲醇氧化生成CO2和H+释放电子，该反应一般需要催化剂参

与。阳极催化材料决定燃料电池性能，同时也是燃料电池研

究的难点和热点[52~55]。

1998年，Reddington等[56]提出一种催化活性快速并行测

试方法，利用了奎宁或PTP等对H+敏感的荧光指示剂来测试

催化电极活性。该方法首先被用来并行测试Pt-Os-Rh三元

体系催化活性，如图 12[56]所示。接着，他们以H2PtCl6∙6H2O，

RuCl3∙xH2O，OsCl3，K2IrCl6，和RhCl3∙2.4H2O为原料，通过组合

打印制备645个含有5种不同元素（铂、钌、铑、锇、铱）组分的

样品阵列，然后利用上述高通量表征方法筛选出催化活性强

的电极材料进行电压-电流测试，再定量表征这几种材料的

催化活性，最终获得催化性能最好的组分—Pt(44)/Ru(41)/Os
(10)/Ir(5)（括号中数字代表元素百分比）。与当时最好的商用

阳极催化材料Pt(50)/Ru(50)相比，催化性能明显提升，见图13
[56]。值得注意的是，Pt(50)/Ru(50)是经过长期工艺优化的阳极

催化材料，其比表面积为65 m2/g，而Pt(44)/Ru(41)/Os(10)/Ir(5)
的比表面积仅有31 m2/g，意味着后者的本征催化活性超过前

者1倍多。

由于Mo的析出，在CRu=60%~90%（阴影区），平带电压有明显降低

图11 平带电压Vfb随Ru含量的变化

Fig. 11 Vfb as a function of CRu

（a）白光下的照片；（b）低电势下的荧光照片，可看出其中催化最活跃区域的分布；（c）高电势下的荧光照片，可看出在阵列中每一位置

都发生了甲醇氧化

图12 Pt-Rh-Os三元阵列催化材料在不同电位下浸泡在含有荧光指示剂的6 mol/L甲醇水溶液（pH 6）中的发光照片

Fig. 12 Pt-Rh-Os ternary array in 6 mol/L aqueous methanol (pH 6) containing quinine indicator

（a） （b） （c）

图13 Pt(44)/Ru(41)/Os(10)/Ir(5)（□）与铂Pt(50)/Ru(50)（○）
两种催化材料在甲醇燃料电池中的电流-电压测试曲线比较

Fig. 13 Comparison of steady-state current-voltage data
for direct methanol fuel cells made from

Pt(44)/Ru(41)/Os(10)/Ir(5) (□) and Johnson-Matthey Pt(50)/
Ru(50) (○) anode electrocatalysts

荧光指示剂高通量表征方法不仅可以用于燃料电池催

化材料的筛选，还可以用于光解水催化材料、光化学合成催

化材料等诸多材料体系的高通量筛选。此外，溅射方法也被

用来制备燃料电池阳极催化材料连续成分分布的样品库，从

而可以提高筛选的通量[56~59]。

1.8 合金材料

合金材料被广泛用于交通、桥梁、建筑、微电子、环保、能

源等领域[60~64]，是当今社会最用途最广的材料。随着科技和

工业的发展，不断需要开发具备更高性能的合金材料以满足

不同的应用需求。由于合金材料组成复杂、缺陷多样，采用

传统实验方法通常需要花费5~6年时间才能发现适合的合金

配方，严重滞后于工业发展需求。组合材料芯片技术在快速

筛选合金材料方面拥有巨大优势。

斯坦福大学的Han等采用四靶磁控共溅射法（图14[65]）在

镀有氮化物阻挡层的Si（100）基底上制备了成分呈线性梯度
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分布的Ti-Al合金（Al原子百分比含量0~35%）组合材料样品

库。他们利用能谱分析和透射电子衍射分别表征了组合材

料样品的成分和物相分布；通过纳米压痕仪和原子力显微镜

快速表征了样品的刚度、表面形变等力学特性，研究了合金

薄膜硬度与其成分的关系 [65]，并绘制了成分-硬度的关系图

（图 15[65]），从图中可以看出，合金在α-Ti相时处于低硬度状

态，在Ti3Al与α-Ti共存相时，硬度随着Al含量的增加而线性

提高，最终在Ti3Al相时处于高硬度状态。从上述实验所得薄

膜样品成分-硬度关系可以看出，薄膜样品的硬度变化趋势

与块体样品中的硬度变化趋势基本相同[65]，验证了该方法的

有效性。

2 优化现有材料与器件
组合材料芯片技术除了被广泛用于发现和筛选新材料

外，也被用于优化现有材料与器件，如介电材料、热致变色材

料、光电功能材料及器件等。本节简要介绍几个典型案例，

展示组合材料芯片技术对材料和器件优化的高通量加速

作用。

2.1 低损耗、高介电常数的介电材料

介电材料被广泛应用于电容器、变频滤波器、移相器、微

波开关、电控衰减器、压控振荡器以及可调高Q谐振器等器

件，在国防、探测、通信等领域中极为重要[66~69]。集成化、高性

能的微波电子器件要求更高介电常数、更低介电损耗以及更

低漏电流的介电材料。钛酸锶钡（（Ba1-xSrx）TiO3，BST）材料因

介电调谐率高、介电常数高、介电损耗低等优点受到广泛关

注[70~72]，如采用掺杂、热处理以及增加缓冲层可进一步降低其

漏电流和介电损耗。

Chang等 [73]采用组合材料芯片技术全面系统地研究了

BST材料中元素掺杂与介电材料性能之间的关联性。他们选

取 LaAlO3 为衬底，以 TiO2、BaF2、SrF2、Fe2O3、W、CaF2、Cr、
Mn3O4、CeO2、MgO、Y2O3、La2O3为原材料靶材，通过射频磁控溅

射沉积结合分立掩模镀膜技术，制备了包含 256个前驱体薄

膜样品的组合材料芯片，每个薄膜样品的尺寸为 650 μm×
650 μm，并分别掺杂了不同元素（W、Ce、Y、Fe、Mg、Cr、Ca、
Mn、La）和组分。上述前驱体被置于氧气氛围下进行低温

（400℃）扩散和高温（900℃）烧结，完成含不同掺杂的BST薄

膜组合材料芯片的高通量制备。样品的介电常数和介电损

耗采用扫描微波近场显微镜（scanning microwave near-field
microscope）测量，构建介电性能-成分相图（图16[73]）。结果显

示，W元素的掺杂虽然会使 BST的介电常数降低（样品 1：
593，样品6：406，@1 GHz），但同时大幅优化了BST薄膜的介

电损耗（样品1：0.42，样品6：0.01，@1 GHz），在微波电子器件

中极具应用价值。

在一系列介电材料连续相图研究的基础上，他们注意到

连续相图的相边界区域的介电常数往往较高。随后进一步

在LaAlO3衬底上，以CaCO3, SrCO3和BaCO3为前驱体，采用脉

冲激光连续掩模镀膜技术制备(Ba1-x-ySrxCay)TiO3薄膜组合材

料芯片[74]。图17[74]所示的介电性能-成分相图显示，位于相边

界的Ba0.12-0.25Sr0.35-0.47Ca0.32-0.53TiO3介电薄膜材料介电损耗最低

（<0.02），且介电常数较高（130~160）。

图15 薄膜样品硬度与块状样品的相关趋势

Fig. 15 Corrected hardness as a function of composition
for Ti-Al alloys showing a trend similar to the strength of

bulk Ti-Al alloys

图14 磁控溅射装置

Fig. 14 Schematic diagram of the magnetron sputtering
chamber and the top view of the deposited sample

（a）原理图 （b）俯视图

样品1—BaTiO3；样品2—BaTiO3/La2O3；样品3—BaTiO3/CeO2；样品4—
BaTiO3/Y2O3；样品5—BaTiO3/Fe3O4,MgO；样品6—BaTiO3/W

图16 LaAlO3衬底上掺杂不同元素的BaTiO3薄膜的介电常数

（a）和介电损耗（b）
Fig. 16 Dielectric constant (εr) (a) and loss tangent (tanδ )

(b) of doped BaTiO3 films on LaAlO3
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2.2 光电功能材料

光伏材料能通过量子效应将太阳辐射直接转换成电能，

硫族化合物半导体铜铟镓硒（Cu(In,Ga)Se2, CIGS）具有吸收系

数高、带隙可调等优点，是优质的薄膜太阳能电池吸收层材

料[75~79]。基于CIGS的薄膜太阳能电池效率已突破 21%[80]，但

其规模化生产应用受到CIGS成分、结构复杂，制备工艺严苛

等限制。采用传统研究方法优化CIGS太阳能电池耗时费力，

进一步限制了该技术的发展。

2013年，美国 Intermolecular公司与阿卜杜拉国王科技大

学合作采用组合材料方法筛选CIGS太阳能电池取得良好效

果[81]。他们选取叠层溅射然后硒化的方法制备组合材料样品

库，实现Na掺杂量和 In/Ga比例的控制，并通过高通量表征快

速得到光电转化效率、开路电压、短路电流、填充因子、载流

子浓度、带隙等参数随组分分布的数据。图18[81]总结了该方

法制备的CIGS电池效率与Eg/q-Voc关系，显示出电池效率与

材料质量呈现明显相关性。

值得注意的是，Intermolecular公司采用组合材料方法用

了仅仅 10个月的时间就将CIGS太阳能电池效率从 1%左右

提升到 17.7%，如图 19[81]所示。该工作充分显示了高通量组

合材料芯片技术在加速材料优化中的巨大优势。

Cd-Zn-Se-Te是一类宽禁带半导体材料，其禁带宽度可

以通过调节材料组分来调节，广泛应用于X射线和γ射线探

测。与高通量组合材料芯片技术相比，传统实验方法对这种

四元复杂化合物半导体的优化和筛选显然不具有优势。美

国劳伦斯伯克利国家实验室的Mao等采用脉冲激光沉积结

合四进制分立模板的方法在一块基底上制备了256个不同元

素比例的Cd-Zn-Se-Te样品库，并用高通量扫描分光光度计

对样品库的禁带宽度进行了快速表征[82]，如图20[82]所示。

图17 （Ba1-x-ySrxCay）TiO3介电材料的介电常数εr和介电损耗

tanδ的连续相图

Fig. 17 εr and tanδ maps of the (Ba1-x-ySrxCay) TiO3

composition spread

图18 CIGS电池效率与Eg/q-Voc关系

Fig. 18 Relation between efficiency and Eg/q-VOC of
CIGS batteries

图19 全球CIGS电池效率提升历程与 Intermolecular公司

CIGS电池效率提升历程比较

Fig. 19 Comparison of CIGS solar cell efficiency
improvement of Intermolecular and that of others

图20 Cd-Zn-Se-Te四元材料16×16样品库阵列中各样品

禁带宽度值（a）及样品库中对应的各样品禁带宽度

颜色编码示意（b）
Fig. 20 Table matrix of band gap values of a Cd-Zn-Se-Te
based semiconductor library (a) and color-coded band gap

map of the same semiconductor library (b)
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2.3 热致变色材料

热致变色材料的光学性质随温度发生可逆变化，在航空

航天、石油化工、机械检测、化学防伪、能源利用以及建筑节

能等领域应用广泛[83~86]。过渡族金属氧化物通常具有相变特

性，即外界温度超过一定临界值时，它们会经历半导体态和

金属态之间的转变，从而导致材料的光电特性发生显著变

化。VO2的低温半导体态和高温金属态之间的相转变温度

较低（68℃），有望在传感器、转换器等电子器件中得到应

用 [87~90]。V的价态结构复杂，易形成多相混杂，且各相的稳定

条件比较接近。因此，制备稳定的VO2热致变色薄膜要求精

确的化学配比，条件比较苛刻。组合材料芯片制备技术对于

热致变色材料制备工艺的筛选具有显著的加速作用。

Bassim等采用组合材料芯片技术筛选VOx热致变色薄膜

的制备工艺。他们选取直径为 76.2 mm的硅为衬底，以V2O3

或V2O5为靶材，采用脉冲激光分立掩模镀膜技术制备VOx热

致变色薄膜组合材料芯片，如图21[91]所示。通过逐渐降低工

作气压，他们实现了对上述VOx热致变色薄膜组合材料芯片

氧分压的控制，研究了氧分压对热致变色薄膜生长的影响，

进而建立热致变色薄膜性能与制备工艺参数的关联性。该

装置还被用来实现TiO2的高通量制备，以研究TiO2的工艺参

数优化。

Fujimoto等采用高通量组合静电雾化技术制备了V2Ox热

致变色材料薄膜样品库[92]。虽然该工作并没有针对热致变色

薄膜的优化给出具体的控制参数，但是他们也提出了一种新

型的薄膜组合材料芯片制备工艺和装置。

VO2热致变色材料的相转变温度还可通过掺杂W、Mo等
元素来降低。可通过组合材料芯片技术对元素掺杂影响热

致变色薄膜性能的机制进行快速、高效的研究，筛选出相转

变温度较低的热致变色材料。

2.4 锂离子电池材料

锂离子电池广泛应于消费电子产品、动力电源、大规模

储能等重要领域[93-96]，但安全性、续航性、循环寿命、充放电倍

率以及经济性是锂离子电池进一步发展和应用的瓶颈。突

破上述瓶颈的关键是研发具有更高平台电压、更大比容量、

循环更稳定的电极材料。锂离子电池电极材料通常是成分

和结构复杂的化合物，因此组合材料芯片技术在快速筛选锂

离子电池电极材料方面具有巨大优势。

Dahn等利用磁控溅射制得了(SixM1-x，M=Cr+Ni，Fe,Mn)负
极组合材料芯片，一次性合成 200多个不同组分，并利用

XRD等技术进行了高通量表征[97]。结果显示，SixM1-x负极的

电化学性能随着过渡金属M的含量增加而减小。他们提出

了 Si在 SixM1-x中处于不活泼状态的假设，为该类负极材料进

一步掺杂改性指明了方向。Fujimoto等利用组合材料芯片技

术制得数百种正极材料，并从中筛选出可能具有优良电极性

能的正极材料[98]。他们利用高通量自动雾化系统（图22[98]）雾

化Li-O化合物溶液，组合喷涂数百个半径3 mm左右，重量约

0.1 mg的样品，然后利用组合XRD快速表征Li-Ni-Co氧化物

的成分和物相，建立了“成分-物相”的伪三元相图（图 23
[98]）。最后，他们在相图中找到了位于其中心位置的一大片单

相区域（图 24[98]），其层状结构具有优越的电极性能，是高性

能耐高压正电极的候选材料。值得一提的是，该方法合成与

表征单个样品仅需6 min，一天内可制备表征超过150个正极

材料样品。

2.5 热电材料

热电材料将热能和电能相互转换,可应用于工业废热发

电以及半导体制冷等领域[99~101]。其复杂的材料组分和结构同

样适合采用高通量组合材料芯片技术进行材料研发和筛选。

美国国家标准技术院（NIST）的Otani等开发了评价热电

材料性能参数的高通量表征方法[102]。如图25[102]所示，该方法

采用特殊设计的扫描四探针装置，在 6 h内快速表征测试超

过 1000个样品的电导率、赛贝克系数和功率因子，样品分辨

率达1 mm。测试的准确性和重复性得到商用设备测试结果

验证。

图21 组合脉冲激光沉积系统孔径布置的工程示意（a）及不同

氧偏压下沉积的V2Ox热致变色材料的组合材料芯片样品库（b）
Fig. 21 Schematic diagram of aperture configuration of a
combinatorial PLD deposition systern (a) and photograph of

V2Ox library deposited by the systerm with indicated
changes in oxygen partial pressure (b)

图22 高通量组合材料雾化仪原理

Fig. 22 Schematic diagram of combinatorial electrostatic
atomization system
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图26[102]是使用这种方法测试的(Ca1-x-ySrxLay)3Co4O9材料阵

列的电导率、赛贝克系数和功率因子随组分分布的三元云

图。测试结果显示 x=0.25，y=0.1的区域具有较高的功率因

子。利用该方法进行热电材料的高通量筛选和优化，能够快

速促进热电材料的发展和商业化应用。

通过化学溶液前驱体组合来制备分立组合材料样品库

的方法同样被用来进行热电材料的研究和优化 [103,104]。该方

法可快速制备长度为 1 cm的、分立的大样品，采用两端赛贝

克探针法测试其赛贝克系数，每天可以获得1000组样品的赛

贝克系数。图 27[103]是采用该方法制备的La-Ni-O体系热电

材料，在空气中经过 1073 K加热 10 h后，测得的赛贝克系数

与成分关联分布图。

2.6 透明导电氧化物材料

透明导电氧化物具有良好的电导率和可见光透过率，在

平板显示、太阳能电池、智能玻璃和LED技术中有着广泛的

应用。在大面积平板显示和近红外光电器件需求驱使下，全

世界开展了一系列高通量组合材料实验，以加速新型透明导

电氧化物的研发。主要工作集中在 2个方面：一是寻找具有

更低电阻率和更高可见光透过率的材料，二是筛选具有更高

的紫外和近红外透过率的材料[105~107]。

图23 Li-Ni-Co氧化物的伪三元相图

Fig. 23 Pseudo-phase diagrams of the LiO0.5-NiO-CoO1.33 ternary system

图24 Li-Ni-Co氧化物的伪三元相图单相区域与XRD结果对比

Fig. 24 Phase relations of the LiO0.5-NiO-CoO1.33 ternary system and powder XRD patterns

图25 可同时测量材料电导率与赛贝克系数的探针测试装置

示意

Fig. 25 Schematic diagram of measurement probe to
measure electrical conductivity and Seebeck coefficient
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美国国家可再生能源实验室的van Hest等采用Ti掺杂的

In2O3靶和纯 In2O3靶共溅射的方法在玻璃上制备了Ti掺杂的

In2O3组合材料样品库（Ti原子百分比含量 0~7%）[108]，并用霍

尔测试仪表征其电学性能，结果如图 28[108]所示。其中，最大

迁移率出现在Ti原子百分比含量为 1.7%时，为 83.3 cm2/（V·
s）；最大导电率出现在 Ti 原子百分比含量为 2.8%时，为

6260 Ω-1·cm-1；载流子浓度随着Ti含量的增加而增大，峰值

为8.0×1020 cm-3。同时，样品在400~1750 nm光谱范围内的透

过率大于 85%。该工作显示了Ti掺杂的 In2O3是一类电学和

光学性能出色的透明导电氧化物，具有巨大的应用潜力。

日本国家先进工业科学技术研究所的Koida和Kondo以
In2O3和 In1.8Me0.2O3（Me:Ti, Zr，Sn）陶瓷靶材为原材料，在YSZ
（111）基底上，采用组合脉冲激光沉积外延生长了 In2-2xMe2xO3

（Me: Ti，Zr，Sn）材料样品库 [105]，并系统表征其电学和光学性

能，如图29[105]所示。结果显示，In1.8Me0.2O3（Me: Ti，Zr，Sn）体系

材料在 400~2500 nm 的宽光谱范围内的透过率出色；与

In2- 2xSn2xO3（0.003<x<0.01）相比，In2- 2xTi2xO3（0.003<x<0.01）和

In2-2xZr2xO3（0.003<x<0.005）在近红外光谱范围内的透过率更

图26 (Ca1-x-ySrxLay) 3Co4O9材料阵列的电导率（a）、赛贝克系数（b）和功率因子（c）分布

Fig. 26 Electrical conductivity (a), seebeck coefficient (b), and power factor (c) of the composition-spread
(Ca1-x-ySrxLay) 3Co4O9 film

图27 La-Ni-O体系三元材料的赛贝克系数与成分关联分布

Fig. 27 Graph of Seebeck coefficients from the La-Ni-O
library heated at 1073 K for 10 h in the air

图28 电导率σ（a）和接触电势差CPD（b）ITO迁移率μ和载流子

浓度N随Ti含量的变化

Fig. 28 Conductivity σ (a) and CPD (b) mobility μ and
carrier concentration N of ITO as a function of titanium content

图29 YSZ基底上制备的 In2-2xSn2xO3（a），In2-2xTi2xO3（b），In2-2xZr2xO3（c）外延膜透射和反射谱

Fig. 29 Transmittance and reflectance spectra of In2-2xSn2xO3 (a), In2-2xTi2xO3 (b) and In2-2xZr2xO3 (c) epilayers on YSZ substrates
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图31 外延薄膜的可见光反射彩图

Fig. 31 Room-temperature CCD colour photograph
(photo-reflection image) of 36 CPDs on two different

substrates under white light

图30 高精度原位掩模沉积系统示意

Fig. 30 Schematic diagram high-precision in-situ shutter
system in a pulsed laser deposition system

好；载流子迁移率最大值超过 100 cm2/（V· s）（0.003<x<
0.005）。该工作筛选出一大类近红外透射率好的透明导电氧

化物，为进一步筛选满足特定光电性能指标的透明导电材料

奠定了基础。

3 物理机制
组合材料芯片技术除了被用于材料的发现、筛选和优化

以外，也被用于基础研究，加速基本物理规律的认知与理解，

如验证凝聚态物理中的前沿理论。

强关联电子系统是指电子间相互作用不可忽略的系

统。一些优异的材料性能都来自于强关联电子作用[24,60,109,110]，

比如高温超导特性和巨磁阻效应，因此强关联电子系统拥有

重要的应用价值。强关联电子系统中离子间存在着复杂的

相互作用和结构组成，常常表现出反常的物理性质。例如，

按照能带理论预测应当具有良好导电性但实际上却是绝缘

体的莫特绝缘体，必须按强关联电子理论解释。正因如此，

采用传统方法难以设计并制备分析强关联电子系统，而采用

连续组分的高通量组合材料芯片则可以无一遗漏地对其进

行快速筛选。

Yoo等正是采用高通量组合材料芯片方法制备分析了强

关联电子系统[111]。他们利用如图30[111]所示的高精度的原位掩

模沉积系统制得了一系列具有钙锰钛矿结构的RE1-xAxMnO3

外延化合物薄膜，其中稀土元素RE（RE=Eu，Gd，Tb，Er，Tm，

Yb，A=Ca，Sr，Ba）实现了连续掺杂（x从 0~1连续变化），然后

利用XRD测量了这些外延薄膜的组分和结构，并用可见光反

射照相的方法表征了这些外延薄膜的电学性能，并绘制了如

图31[111]所示的反射光连续相图。

上述相图显示，当x=7/8，在NdGaO3基板上的Tm1-xCaxMnO3和

在 SrTiO3上的Yb1-xCaxMnO3分别呈现出高导通区域中间隔着

非常狭窄的绝缘的现象（图中蓝灰色区域表示高导电性区

域，黑色表示绝缘体区域），其绝缘带对应组分的化合物正是

莫特绝缘体。如果采用传统的研究方法，由于实验设计和材

料制备的离散性、随机性和局限性，相图中这些狭窄的区域

很可能会被错过。

Yoo等再次利用高通量组合材料芯片技术在LaAlO3(100)
基底上制得了 La1-xCaxMnO3的连续相图，同样在其高导通区

域发现了非常狭窄的绝缘带[112]。

上述研究为今后制备分析强关联电子系统提供了可靠

的实验参考。

4 结论
组合材料芯片技术经历了20年的发展，在多个领域取得

了重要的应用和成功的案例。尽管本文只是列举了其中有

代表性的一部分，但已展示了其突出优势，即通过实验通量

的大幅度提高带来了研究效率的根本改变，从而极大地加速

了材料的发现和筛选。与每次一个样品的传统试错研究方法

相比，组合材料芯片技术是材料实验范式的一次革命，其高效

率必将在全球新材料产业发展中起到革命性的促进作用。
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