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高熵氧化物气凝胶的研究进展
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文 摘 介绍了高熵氧化物气凝胶的发展状况，对高熵氧化物气凝胶的合成方法、结构性能及其应用进

行总结归纳，提出了采用理论模拟和实验结合研究高熵氧化物气凝胶的耐温机理将是重要的发展方向。
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Research Progress of High Entropy Oxide Aerogel
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Abstract　This paper introduces the development of high entropy oxide aerogel， and summarizes the synthesis 
methods， structural properties and applications of high entropy oxide aerogel.  It will be a development direction to 
investigate the temperature resistance mechanism of high entropy oxide aerogel by combining theoretical simulation 
and experiment.
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0 引言

近年来，航空航天的迅速发展对超音速飞行器

的隔热性能提出了更高的要求。超音速飞行器在高

速运行时会遭受极端的气动热环境，其表面温度可

达 1 300 ℃，甚至更高［1］。因此，研究和开发能够承受

高温的轻质隔热材料对于确保高超音速飞行器内部

部件的安全运行至关重要。

高熵合金材料是由 5种及以上元素组成，具有相

等或近似相等的原子摩尔比。近些年高熵合金材料

的发现和研究取得了重要进展［2］。2015 年，高熵材

料的应用范围扩展到无机非金属材料领域［3］，并提出

了熵稳定的氧化物的概念，对氧化物单相结构的形

成起着重要作用［4］。高熵氧化物具有独特的物理和

化学性质，在许多领域具有广泛的应用潜力。与传

统的单一元素氧化物相比，高熵氧化物具有更高的

熔点、硬度和热稳定性［5］。此外，高熵氧化物还表现

出优良的化学稳定性和抗腐蚀性能，在高温、强腐蚀

和恶劣环境下具有出色的性能。然而，高熵氧化物

的制备和加工难度较大［6］。

气凝胶材料是一种多孔材料，由纳米结构组成，

通过溶胶-凝胶和超临界干燥等方法制备而成。这

种材料具有密度极低、孔隙率高和比表面积大等优

异特征［7］。研究人员发现，气凝胶结构可以显著改善

材料的隔热性能，这是因为材料中存在复杂的固相

传热通道，并且孔径相对于空气分子的平均自由程

较小。然而，气凝胶的力学强度较低，制备过程复杂

且易破碎，这限制了其在某些领域的应用［8］。

将高熵氧化物与气凝胶结合，可以发挥两种材

料的优势［9］。高熵氧化物均匀分散在气凝胶中，实现

了纳米尺度分散和固溶体结构的形成［10］。这种结合

提高了高熵氧化物的可加工性和稳定性，并改善了

气凝胶的性能，增强力学强度、热稳定性和化学稳定

性［11］。通过改变高熵氧化物中金属元素的组成，可

以精确调控气凝胶的性能，如调节热导率、机械强度

和光学性能等［12］。以金属氧化物直接制备高熵氧化

物陶瓷的能垒过高，大多数采用球磨、放电等离子烧
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结等工艺制备高熵陶瓷块体的热处理温度基本上不

低于 1 500 °C，烧结致密化难以避免，致使其热导率

大多在 1 W/（m·K）以上，与理想的隔热材料相差甚

远。通过在块体内部引入孔隙率可以有效降低热导

率，由于高熵氧化物陶瓷本身是耐烧结的，因此以纳

米多孔的气凝胶结构材料为前驱体来烧制高熵氧化

物陶瓷可以保留孔结构，采用溶胶-凝胶法结合超临

界干燥可获得原子无序的无定形块体材料，在热处

理过程中，金属络合物的分解与氧化物原子扩散迁

移同时进行，这在一定程度上可以降低高熵晶格的

形成温度。气凝胶结构材料具有细小的纳米颗粒与

大比表面积，在热处理时，可大幅提高球形氧化物之

间的接触面积，从而促进整体的晶格固溶，降低高熵

形成温度，有望实现纳米多孔结构与高熵氧化物陶

瓷功能基元共存。本文介绍了高熵氧化物气凝胶的

发展状况，对高熵氧化物气凝胶的合成方法、结构性

能及其应用进行总结归纳，提出了采用理论模拟和

实验结合研究高熵氧化物气凝胶的耐温机理将是重

要的发展方向。

1 高熵氧化物的概念

1. 1 高熵的定义

高熵的一类材料是通过增加构型熵的方法降低

体系的自由能从而使体系相稳定的材料［13］。多组分

体系的构型熵的公式如下：

∆Sconf = -R∑
i = 1

n

xi ln xi (1)
式中，∆Sconf表示由于系统内部构型的无序而产生的

熵叫做构型熵，R为气体常数，n表示组元数，xi表示

第 i个组分所占的摩尔分数。由上式可知，构型熵的

大小与组分数以及各组分所占的摩尔分数有关，当

构型熵的Sconf>1. 61R时，该材料被定义为高熵材料。

高熵氧化物（HEO）气凝胶是一种由多种金属元

素组成的材料［14］，形成了多元合金的结构，这使其具

有均匀的组分分布和晶格结构，从而提高了稳定性

和性能［15］；此外，还具有较大的比表面积和孔隙结

构，有利于催化反应和气体吸附［16］。

1. 2 高熵材料的分类

高熵氧化物材料可分为粉末、块体和薄膜等类

型，已经报道了多种不同结构的高熵氧化物材料，如

岩盐、萤石、钙钛矿、烧绿石和尖晶石等［5］。不同结构

的高熵氧化物材料具有不同的制备方法和性能应

用，主要应用于介电材料、热障涂层、储能和磁性材

料等领域。高熵氧化物的阳离子选择和组合对材料

性能有重要影响，因此设计不同的阳离子组合可以

显著改变最终合成材料的性能。

岩盐结构的高熵氧化物主要由 MgO、CoO、NiO、

CuO、ZnO、Na2O、GaO等氧化物制备［18］。研究人员发

现，在岩盐结构高熵氧化物中，金属元素可以用带有

电 荷 补 偿 机 制 的 同 价 元 素 代 替 。 例 如 ，

（MgCoNiCuZn）O 具有很高的介电常数，可用于介电

材料领域［19］。另外，研究人员还制备了（Y1/4Ho1/4Er1/4
Yb1/4）2SiO5高熵硅酸盐陶瓷［20］，具有较高的弹性模量

和较低的热导率，适用于热障涂层材料。此外，通过

溶 液 燃 烧 合 成 法 制 备 的 粒 径 为 43 nm 的 单 相

（Co0. 2Cu0. 2Mg0. 2Ni0. 2Zn0. 2）O粉末，在低于 106 K时呈现

长程有序的反铁磁性，在室温下表现为顺磁性，可用

于随机存取存储器［21］。最后，通过放电等离子烧结

制备的多组萤石结构高熵氧化物块体具有较高的硬

度，电导率和热导率降低，适用于隔热材料［22］。

高熵合金具有核心效应，通过等摩尔或近等摩

尔比固溶，形成单相固溶体。由于每个组元的原子

尺寸不同，导致晶格畸变和缺陷，降低了材料的X射

线衍射峰强度、热导率和电导率。此外，高熵合金的

扩散速度较慢，同时具备多个吸附位点，表现出优异

的催化性能。进一步研究将高熵合金与气凝胶材料

结合，制成高熵气凝胶材料，将充分发挥二者的优

点，具有突出的隔热和催化性能。

2 高熵氧化物气凝胶的制备方法

高熵氧化物气凝胶材料的制备大致分两步［23］：

一是金属元素以氧化物或氯化物的形式被均匀混合

在溶剂中，此时系统中的构型熵基本形成；二是高温

扩散过程，此时通过高温使粒子扩散完成结晶形成

致密的结构。

例如烧绿石结构（A2B2O7）的高熵氧化物陶瓷体

系中 A、B 处两个晶格点位可以被镧系元素、过渡金

属元素、锕系元素或次锕系元素占据，所以在制备高

熵材料过程中需要引入多种金属阳离子，选取合适

的金属元素以实现熵稳定效应就成为重要的研究内

容，选取元素时需要使气凝胶材料具有更低烧成温

度、更好的隔热性能、烧结过程中的稳定性，由于上

述性能在材料中的表现此消彼长，可以材料模拟软

件在进行制备过程之前来计算高熵材料中多种金属

元素组合后的形成能。

LI］等［24使用了密度泛函理论（DFT）和弹性断裂

力学理论来计算钛锆铌铪高熵合金的断裂能量。首

先通过 DFT 计算了合金的晶体结构和稳定性，然后

使用弹性断裂力学理论计算了断裂能量。高熵合金

的断裂能量与合金中原子之间的相互作用有关，合
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金中原子之间的键合强度和键长对断裂能量起着重

要作用，合金中不同元素的原子大小和电子结构也

会影响断裂能量。

LI等［25］使用Hafner团队研究开发的用于电子结

构计算和量子力学-分子动力学模拟软件（VASP）程

序，基于密度泛函理论的第一性原理计算方法，用

Ti、Zr和 Hf替换 WNbMoTaV 中容易氧化且塑性较差

的W元素，计算得出弹性常数、泊松比 ν、体积模量和

剪切模量，通过计算结果得出改性后的高熵合金材

料强度下降但塑性提升。

2. 1 溶胶-凝胶法

溶胶-凝胶法是一种制备氧化物或其他化合物

固体的方法，它通过将无机物或金属醇盐溶解于溶

液中，形成溶胶，然后通过凝胶化固化，最后经过热

处理得到固体产物。然而，在该方法的合成过程中，

可能会遇到溶胶不稳定和凝胶收缩等问题，因此需

要对合成条件进行优化和调控。

LIU等［1］先使用溶胶-凝胶模板法再经过高温煅

烧后得到一种新型高熵稀土锆酸盐（HE-REZ）
（Sm0. 2Eu0. 2Tb0. 2Dy0. 2Lu0. 2）2Zr2O7 陶瓷气凝胶，所制备

的 HE-REZ 陶瓷气凝胶具有典型的纳米孔结构（图

1）。在 900 ℃下热处理的 HE-REZ 陶瓷气凝胶具有

31 mW/（m⋅K）的超低室温热导率，443. 26 m2/g 的高

比表面积和 12. 95 MPa的相对较高的强度；但在制备

过程中难以控制均匀的孔隙分布可能限制该材料在

实际中的应用。

2. 2 络合共还原法

当阴阳离子溶液混合时，它们会发生络合反应，

形成复合物。在凝胶化过程中，这些复合物的结构

会发生改变，形成一个三维的网络结构，这种网络结

构具有良好的气体吸附和储存性能。然而，为了成

功制备这种凝胶材料，我们需要精确控制溶液的选

择和配比，并且需要有一定的经验和技术来选择和

调控凝胶化条件。

NIE 等［26］通过络合共还原法室温下在水相中简

便且通用地制备AgRuPdAuPt高熵气凝胶（图 2）。使

用具有强配位能力的络合剂乙二胺四乙酸四钠

EDTA-4Na、柠檬酸钠 NaCA、水杨酸 SA，来调整高熵

气凝胶催化剂中金属的还原点位，以防止发生氧化

还原反应甚至沉淀，拓宽了多元素合金电催化剂的

开发和利用。但是该方法需要精确控制金属盐和配

体的比例和反应条件，以实现合金成分的控制和均

匀混合，这可能会增加操作的难度。

2. 3 冷冻-解冻法

冷冻-解冻法是一种常用的气凝胶制备方法。

首先，将所需的材料（如聚合物、溶剂和交联剂）溶解

在溶剂中；然后，将溶液置于低温环境中，如冷冻器

或液氮中，在冷冻过程中，溶剂会形成冰晶，而溶质

则被挤入冰晶的间隙中；接下来，将样品温度逐渐回

升至室温，冰晶逐渐融化，溶剂重新溶解，形成凝胶

结构；最后，通过超临界干燥或冷冻干燥等方法去除

凝胶中的溶剂，最终制得气凝胶材料。

LI等［11］使用冷冻-解冻法制得 PdCuAuAgBiIn高

熵气凝胶（图 3），被用作高活性和耐久的 CO2 RR 催

化剂，在-1. 1 V 可逆氢电极（RHE）的参比电极下

HCOOH 最大法拉第效率（FE）为 98. 1%，将 CO2通过

铂基气凝胶催化剂转化为如 CO、HCOOH 等增值的

化学品和燃料，减少CO2排放的有效途径。

3 高熵氧化物材料的应用

JU 等［27］制备了一种新型高熵合金气凝胶催化

剂，其成分为 PtBi1. 5Ni0. 2Co0. 2Cu0. 2的甲醇氧化反应的

电催化剂。研究人员通过溶胶-凝胶法制备了这种

高熵合金气凝胶催化剂，研究人员经过计算证明多

图3　PdCuAuAgBiIn气凝胶催化剂的制备流程［11］

Fig. 3　Preparation process of PdCuAuAgBiIn aerogel catalyst［11］

图1　金属离子掺杂的RF气凝胶的形成及其

向HE-REZ气凝胶粉末的转化的示意图［1］

Fig1　Diagram of formation of metal ion doped RF aerogel and 
its transformation into HE-REZ aerogel powder［1］

图2　络合共还原法制备高熵气凝胶的流程［26］

Fig. 2　Process of preparation of high entropy aerogel by 
chelating co-reduction strategy［26］
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种元素的掺入促进电子的转移在Pt中形成d带中心，

从而最终使甲醇燃料电池中CO的吸附量减少，这项

研究为开发高效并且稳定的甲醇燃料电池提供了新

的材料和方法。

LIU 等［28］将多种金属氯化物作为合成的材料阳

离子的来源，制备（Zr0. 25Ce0. 25Hf0. 25Y0. 25）O2-δ萤石结构

的陶瓷气凝胶，该材料具有优异的隔热性和对温度

不敏感的热扩散效率，25 ℃时，最小的热扩散率为

0. 152 mm2/s，材料的热导率为 0. 138~0. 201 W/（m·
K）。WANG等［29］制备出复合陶瓷（Y0. 2Ho0. 2Tm0. 2Yb0. 2
Lu0. 2）2SiO5/（Y0. 2Ho0. 2Tm0. 2Yb0. 2Lu0. 2）2Zr2O7以气凝胶为

前驱体，热处理过程表现出高比表面积 246. 994 7~
16. 243 2 m2/g硅酸铝纤维增强双相高熵陶瓷气凝胶

复合材料的室温热导率为 43~54 mW/（m·K），相比致

密陶瓷，其低热导率优势明显。SHANG［30］等在空气

850 ℃下制备出（YErYbGdLa）2Zr2O7 高熵陶瓷气凝

胶，并将其与莫来石纤维毡复合，复合气凝胶25 ℃热导

率为 26. 3 mW/（m·K），1 000 ℃热处理后热导率为

126 mW/（m·K），暴露于 1 300 ℃的丁烷喷灯火焰 10 
min 后的背温仅为 125 ℃。主要由于该材料中包含

多种不同的金属离子，这就使得晶格中原子量子化

振动产生的声子遇到界面发生散射，减小声子的平

均自由程，从而具有有益的隔热性能，这种多孔陶瓷

气凝胶在隔热领域有很好的应用前景，为开发高熵

陶瓷气凝胶提供了基础。

4 结语

在高熵材料中，可以通过其多元素的组合来改

变组分与调整含量，因其独特的熵稳定作用使其获

得更多的材料特性。目前对于高熵结构降低声子传

导已经有了较直观的机理解释，但对耐温性的提高

机理研究尚少。明晰多主元阳离子掺杂对晶胞参数

与晶格畸变的影响，探讨其对电声运输与键程的改

变及作用机理，通过建立模型进行模拟计算得出高

熵功能基元的结合能、形成能、晶胞参数、热应力分

布等数据，说明高熵氧化物气凝胶的耐温机理。
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