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用于材料探索与优化的高通量多羽流 
脉冲激光沉积
Samuel S. Mao*, Xiaojun Zhang

摘要：笔者设计并实现了高通量多羽流脉冲激光沉积 (MPPLD)
系统，而且与传统的高通量薄膜材料合成技术进行了比较。目
前大多数组合式脉冲激光沉积 (PLD) 系统为了使沉积的薄膜
厚度均匀而采用掩膜法多层薄膜沉积和沉积后退火的工艺，
MPPLD 则同时利用了多个 PLD 羽流的方向性和沉积速率的空
间变化，在一个衬底上直接沉积不同成分的化合物以形成薄膜
材料库。这个新系统更适合以高通量的手段制备多组分化合物
薄膜材料。
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1 引言

具有新特性的现代先进材料的成分越来越复杂。虽

然材料开发曾专注于按照“Edisonian”法进行顺序优
化，因而可选择的成分范围有限，但新的用途需要合成

三元、四元或更高阶的元素混合物。特别令人感兴趣的

先进材料包括太阳辐射吸收器(如CuInxGa1–xSe2 [1, 2]和
CuIn1–xGaxSe2–ySy [3])和高温超导体(如Ca(Fe1–xCox)2As2 [4] 
和HgBa2Cam–1CumO2m+2+δ [5])。这些化合物的特性不仅
与成分密不可分，还可能与化合物形态和表面结构相关。

通过一系列样品来研究并优化上述混合物材料非常耗时，

这是因为这些材料的成分不同，而且一次只能制备一个

样品。因此，设计一个有效的系统性方法非常重要，通

过对相关化合物库进行搜索，可以加速材料的研发进程，

特别是还未探索过的有关三元和四元材料的研发。

在20世纪中期，Merrif ield开发出肽链的组合合成
[6]。在20世纪90年代，该合成技术被扩展到探索新药化
合物的商业应用[7]。在组合化学中，分子附属于小珠等
固相载体，并在一系列反应液中按步骤进行合成。最初，

所有反应活性部位的封闭基团对分子结构单元提供保护。

然后，按照正确顺序对相关部位进行去保护，就能控制

溶液中的反应物与小珠上衬底之间的预期反应。按顺序

将小珠的分布分隔并划分为反应液矩阵，有可能在相对

较短的时间内合成结构相关的大型分子库。在概念上，

这是一个相对简单的过程，因为该过程的目标只是合成

正确的化学结构。组合材料开发可能是一个更为复杂的

挑战。

1995年，Xiang等发表了一种组合方法，用于制造
高转变温度超导体和新型蓝色荧光粉等化合物，该方法

在化合物从前体靶上溅射下来的同时，在衬底前使用一

系列对齐掩膜[8–10]。图1(a)所示为一系列典型掩膜。沉
积膜被掩膜隔入衬底上的段样品库中，如图1(b)所示。
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图 1. (a) 用于组合合成的二元掩膜 [8]；(b) 烧结前的材料库图像 [8]。
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通过改变掩膜和靶的一系列步骤，

Xiang等成功地控制了这些段上的前
体沉积，并获得了各个段的不同前体

数量。然后通过后退火过程将各个段

的前体混合到一个化合物中。由于不

同段的沉积前体数量不同，退火后的

化合物成分皆不相同，并会产生不同

的化合物库。

依照与利用荫罩的多重沉积相

同的原理，其他团体开发了用于组合

增长的脉冲激光沉积(PLD)系统。自
从1987年成功制备用于高温超导体
的YBa2Cu3O7–δ薄膜以来[11]，PLD
被广泛地运用于材料研究。与化学气

相沉积和溅射等其他技术相比，PLD
具有几大优势。PLD沉积的薄膜成分
几乎与靶物的成分一致。对于PLD来
说，制备化学计量材料相对容易，如

高温超导氧化物和半导体化合物，这

对复合材料的制备而言非常重要。需

要注意的是，沉积在PLD羽流中心的
材料有时与羽流边缘的材料不同。另

外，PLD是一项非常通用的技术。高
能紫外线(UV)激光可以烧蚀大多数
天然材料。因此，PLD可用于制备许
多种材料，包括金属、半导体、超导

体和绝缘体。该技术的前体材料恰好

是小颗粒，并且与其他技术来源相

比，更容易获得前体材料。凭借这些

优势，PLD被广泛地运用于新材料的
研究与探索。采用PLD进行组合库
的连续制造，可用于半导体[12, 13]、
高温超导体[14]和其他材料的研究
中。图2(a)所示为一系列典型的四元
掩膜，图2(b)显示了制成16 × 16阵列
的半导体薄膜材料库。

然而，由于PLD具有空间不均
匀性的明显缺点，它在工业上的应用

受到了限制。在横向距离x处沉积在
衬底上的薄膜厚度可以用形状类似于

高斯曲线[15]的cosn(x)来描述。实际
上，在距离中心60 mm的位置，PLD
膜的制备速度可下降50倍以上。在
PLD羽流能量中，也有可能存在空间

不均匀性。如果薄膜厚度和沉积能量作为衬底上的位置函数而变化，那么数

个变量在组合库范围内可能是复杂的，导致无法进行有意义的分析。因此，

基于PLD制膜的有关组合库的工作特别注意了消除沉积过程的天然不均匀性。
实例包括使用移动细缝掩蔽技术来制备氧化物库[16, 17]和利用激光脉冲的编
程时间序列来制备透明导电氧化物[18]。

尽管取得了这些成就，但结合薄膜沉积和物理掩蔽技术的组合方法通常

是一个沉积后的混合过程，需要一个或多个沉积后退火步骤。如果按顺序沉

积作为多层薄膜的前体，成核现象在高温下可能出现在前体间的每个界面处。

的确，Fister和Johnson已经表明，通过调整初始复合物的层厚可能修改固态
反应的反应路径，在一些情况下会产生不适合批量合成[19]的化学计量。因
此，在大多数情况下，采用多步骤掩蔽技术的合成需要一系列复杂的低温退

火步骤[8]或亚单层覆盖前体物种[18]，以消除后退火需要，这两种方法都非
常耗时。潜在的掩膜失准，特别是在小衬底上制备的库中，有可能会进一步

限制这种技术的发展。

作为串行多层制造技术的替代技术，人们可以设想一个连续式薄膜共沉

积系统。在这个系统中，具有天然不均匀性的沉积技术被用于在衬底上产生

成分变化。这样在平行沉积的情况下就完全消除了不同前体成分间可能出现

不良成核的界面。实际上，Kennedy等恰好利用该项技术和电子束蒸发源在
单次试验中[20]生成全金属合金相图，证明了组合薄膜沉积的早期实现。随
后，Hanak利用不同材料[21]的两个半圆组成的一个靶溅射出的射频生成了
一个二元组分梯度。利用重叠等离子体从单独控制的多个靶进行共溅射能更

好地控制透明导电氧化物库[22]、电介质库[23–25]和金属合金库[26]的沉
积。然而，从采用了PLD的平行沉积得到的结果比较稀少，这可能是因为研
究人员对上述非均匀能量的担忧。

本研究提出并详细讨论了高通量多羽流脉冲激光沉积(MPPLD)系统。与
普通的PLD系统相比，这种边混合边沉积的系统对制备复合膜来说更均衡、
更适用，可极大地促进化合物的优化和新材料的探索。

2 多羽流脉冲激光沉

图3是MPPLD系统的示意图。准分子激光器(Lambda Physic LPX 210i)产
生波长为248 nm的高能UV激光束。利用两台分束器(第一台分束器的反射比为
30 %，透射比为70 %；第二台分束器的反射比为50 %，透射比为50 %)和一面
镜子，将激光束分为三条光束。分束器安装在挡板上，这样装置还可与双羽流

沉积相容。在进入真空室之前，球面透镜分别将三条光束中的每一条聚焦在三

个靶中的一个(靶A、靶B和靶C)上。衬底晶圆(直径为4 in (1 in = 2.54 cm)或更
大)面朝各个靶。用电阻块加热衬底，并用掩膜进行覆盖。气体(惰性或活性)被

图 2. (a) 用于组合合成的四元掩膜 [13]；(b) 在石英衬底上制备的 256 个构件的半导体材料库图
形 [13]。
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引入真空室，并受质量流量控制器控制。系统所包含的可

编程激光遮板安装在一个工作台上并受线性驱动器控制。

利用激光遮板，每个靶的烧蚀可按顺序进行控制。

沉积的物种穿过掩膜中的多个孔，在衬底上形成小

膜库。由于三个羽流是彼此分离的，且PLD膜厚度在衬
底上不均匀，每个膜段的每个靶物沉积速率都不相同。

因此，对于每个样品段而言，三个前体的比例也有所不

同。如果激光遮板打开，这三种材料就将同时沉积和混

合。可选择使用遮板控制每个靶烧蚀的时间。线性驱动

器由编程法控制。可使用测量膜厚的晶体监视器，并与

计算机相连，作为控制反馈。

笔者采用厚度不均的PLD羽流来支持生成组合库，
厚度不均通常是实际运用薄膜沉积的一个问题。依照

Tyunina等和Anisimov等的建模，规范化厚度可表示如
下[27–29]：

                          ( ) ( ) 3 22 2, 1H x y ax by
−

= + +  (1)

式(1)中，H为厚度，在衬底的羽流中心进行规范化统一；
x和y分别表示沿正交x轴和y轴到中心的距离。另外，
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式(2)中，Zs为靶和衬底之间的距离；kζ和kη为羽流特性确
定的数值。可通过调节环境气压和激光脉冲能等改变后

者的数值。Anisimov等[28]对有关这些参数的详情进行
了讨论。

如果忽略羽流间的任何相互作用，并假设摩尔体积

和羽流中心沉积速率相同，那么利用Zs、kζ和kη的典型值
(Zs = 55 mm、kζ = 4和kη = 1)，每段化合物的成分则可简
单地如图4所示。模型中使用的其他两个参数为l和d。参
数l表示激光点之间的距离，假设三点形成一个等边三角
形，如图5所示。此距离等于衬底上羽流中心之间的距
离。参数d表示衬底上两个相邻段膜中心之间的距离。按

照参考文献[28]中的分析，在图4的模拟中，将l和d的数
值分别设定为60 mm和12.5 mm。在衬底上很容易区分这
三个区域：富A区、富B区和富C区。改变上述参数可获
得不同的分布。

因此，由于PLD羽流的方向性和PLD膜的厚度不均
匀性，这个系统能够在单批处理中在一个衬底上制备数

以百计不同成分的薄膜。现在，笔者正在调查在总膜厚

不均匀的情况下，可能也在羽流轮廓不同点的沉积能量

中，是否能从该系统中提取有用的成分信息。

MPPLD系统有许多潜在优势。
(1) 与顺序组合法一样，这个系统可以在相同时间制

备成分不同的化合物，而不是一个接一个的制造。系统

可实现在单次沉积中制造200多个样品。
(2) 通过使用简单自动扫描或可编程开关电路，测量

过程可以在与组合库合成兼容的速度下自动运行。例如，
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图 3. MPPLD 系统示意图。

图 4. 衬底上沉积膜的化合物组成。按照扇形面积，每个圆环都表示了
衬底上每个相应段的样品的三个前体的成分 ( 红色：材料 A；蓝色：材
料 B；绿色：材料 C)。

Target holder plate

Target A

Target B Target C Target CTarget B

Target A
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图 5. 表示不同点位的靶位支架示意图。(a) 各点都很近；(b) 各点相距
较远。矩形表示聚焦激光点。
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为在衬底晶圆上制造数百个太阳能电池，可利用掩膜先

沉积电极。可利用MPPLD技术制备成分或掺杂不同的吸
收器材料。在晶圆上制作异构太阳能电池元件阵列之后，

通过在编程电机工作台安装晶圆或将电极与编程开关相

连，就能够进行测量。该系统可自动收集和比较输出数

据，从而实现成分或掺杂的有效优化。

(3) 前体材料能够实现同时制备，而不是一层一层地
沉积前体材料，从而避免了进展缓慢且容易出现问题的

后退火过程。

(4) 此项技术通过简单地延长沉积时间就可以沉积
厚膜。

(5) 本系统能够将掩膜失准问题最小化。在顺序组合
过程中，前体分布受沉积期间变化和对准的掩膜控制。

加热衬底也很简单。原位加热对大多数材料的沉积都很

重要。然而，在组合过程中，事实证明在加热衬底期间

机械校准掩膜是非常困难的。使用单掩膜还能提高系统

在衬底尺寸和样品尺寸等方面的灵活性。

(6) MPPLD制备的段样品的成分变化是有序且连续
的，这有利于测量和快速筛选。为节约时间并快速找到

好的样品，没有必要对每个样品进行测量。可以从每四

个或每九个相邻样品中挑选出一个样品。发现值得关注

的特性之后，即可进行具体测量。

(7) 该系统通过过程控制可以较容易地改变衬底晶圆
上的前体分布。快速筛选有时可能需要成分突变。细节

特征可能需要更细的尺度变化。通过调整衬底与靶的距

离、环境气压或羽流之间的距离可轻松改变前体分布。

当衬底与靶的距离更大时，有望缓慢地改变成分[27]。沉
积期间调整环境气压还可改变分布。此外，调整分束器

与镜子之间的距离也可轻松地改变激光点之间的距离。

可改变靶上的激光点位置，从而改变羽流位置，这会影

响衬底上的前体分布。

平衡这些优势的是非均匀总膜厚，须在任何基于厚

度的分析中支持非均匀总膜厚，而且平衡这些优势就有

可能在各种羽流中实现非均匀能量。

3 三元半导体组合库

笔者通过沉积和测量三元半导体GaxAgyTe1–x–y的成分

梯度样品库，对是否能够从MPPLD系统中提取有用信息
进行了测试。

高能光子检测器目前使用碲锌镉化合物(CZT)，它
能够直接将X射线或伽马射线光子转换为电子。与硅锗检
测器不同，CZT可在室温下运行，而且分辨率比市售闪
烁体高。然而，高品质晶体CZT并不容易生产；由于构

成原子尺寸差别大等原因，高品质晶体CZT具有预期的
载流子运输性能。可用的替代材料必须有一个合适的带

隙，以确保辐射探测器的泄漏电流较低。而且，产品的

载流子迁移率和电荷载流子寿命须满足有效电荷收集要

求。最后，期望使用原子序数大(高Z)或中子吸收截面大
的元素。笔者之前利用顺序组合系统[12]对CZT的可能
替代物GaxAgyTe1–x–y进行了检查。

笔者将Ag2Te和Ga2Te3用作靶。确定了100个元素样
品的掩膜被放置在衬底的前面，产生如图6所示的薄膜图
案。利用FilmTek 3000PAR SE椭圆仪(传输和反射模式)
的自动扫描功能，获得样品的光透射率和反射光谱。利

用X射线荧光(XRF)对成分进行测量。利用上述方法推测
光学带隙[12]。采用批量生长法获得了不同Ag或Ga成分
的薄膜，测定带隙范围为1.89~2.38 eV。这些结果的具体
分析正在进行之中。

图 6. 带有 10 × 10 个样品和标签的熔凝石英衬底图。

4 结论

笔者已经开发出高通量MPPLD系统，并与先前的组
合法进行了比较。相对于PLD羽流的方向性和PLD膜的
合成空间不均匀性，这种新系统具有组合法不可比拟的

优势，如成本低、通量高、简单和灵活等优点。它适用

于制造仅适合PLD的材料系统的高通量化合物薄膜。
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