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尖晶石型高熵氧化物的研究进展
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摘要：作为近几年发展起来的新型氧化物体系，尖晶石型高熵氧化物具有两个不同的 Wyckoff
位点，允许三价和二价阳离子同时存在，这一特点提升了材料在离子价态的可变范围，拓展了

其性能的可调性。由于其具有组分可调性、稳定的单相结构和优异的热学、磁学、电学等性能，

这类化合物受到国内外研究人员的关注，已被广泛用于电池、催化、储能等各领域。本文综述

了尖晶石型高熵氧化物领域的最新研究进展，旨在分析并总结该领域的研究动态，特别是对其

单相形成能力的影响因素、制备方法及其应用三个方面的进展进行了重点介绍。
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Progresses of the research on spinel high entropy oxides
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Abstract:  As a new oxide system developed in recent years, spinel high entropy oxides (S-HEOs) have
two  different  Wyckoff  sites,  which  allow  the  coexistence  of  trivalent  and  divalent  cations  at  the  same
time. Such a feature increases the range of valence changes and expands the tunability of the performance.
Due  to  its  component  tunability,  single-phase  structure  and  excellent  thermal,  magnetic,  electrical
properties, S-HEOs have attracted the attention of researchers at home and abroad, and has been widely
used in batteries, catalysis, energy storage and other fields. In this paper, the latest research progress in the
field  of  S-HEOs  is  reviewed,  and  the  purpose  of  this  paper  is  to  analyze  and  summarize  the  research
trends  in  the  field  of  S-HEOs,  especially  their  single-phase  formation  ability,  preparation  methods  and
applications.
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0    引言
2004年，Yeh[1] 等人提出，多元素体系中单相

固溶体的形成倾向主要源于混合构型熵随组分摩

尔比变化而显著增加的"熵增效应"，这一热力学机
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制直接促成了"高熵合金（High Entropy Alloys, HEAs）"
概念的提出与发展。作为材料科学领域的一个新

概念，在过去二十年里 HEAs因其卓越的机械强度、

抗腐蚀能力以及耐磨性等物理和化学特性而受到

人们极大的关注。HEAs通常指含有五种或更多元

素的、具有单一的晶体结构的单相合金。HEAs的
亚晶格位置同时被多个阳离子随机占据，导致其构

型熵 (Sconfig)增加。Sconfig 的计算如 (1)所示：

S config = −R
N∑

i=1

XilnXi (1)

式中 R表示气体常数，Xi 表示第 i个元素的摩尔分

数 ，N表示系统的组分数。可以根据构型熵对

HEAs体系进行定义：当 N≥5时，Sconfig≥1.61R被

称为“高熵”。构型熵与组元数和组元摩尔比的关

系如图 1所示。
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图 1　构型熵与组元数和组元摩尔比的关系[2]

Fig. 1  Configuration  entropy  as  a  function  of  the  number  of
components and the molar ratio of components
 

HEAs的优异性能激发了研究人员中化合物

中寻找高熵材料的热情，包括高熵氧化物[2](HEOs)、
高熵碳化物[3](HECs)、高熵硫化物[4](HESs)等。其

中，HEOs具有一系列引人注目的特征，尤其是可以

在其单个阳离子晶格位点上引入各种金属元素以

形成具有单相结构的固溶体，从而引起多种元素之

间的协同作用，并产生优异的性能。HEOs成分的

多样性极大地拓宽了材料设计的可能性，从而提升

了基于熵增原理的四大效应，如图 2所示。迄今为

止，研究人员已经制备了具有多种不同晶体结构的

高熵氧化物，包括岩盐型、尖晶石型、萤石型和钙

钛矿型等。通过精细调控其功能特性，这些材料被

广泛应用于磁学[5]、电磁波吸收[6]、电化学储能[7]、

催化系统[8] 和水分解[9] 等领域[10]。
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图 2　高熵氧化物的特点及应用领域
Fig. 2  Characteristics  and  application  fields  of  high-entropy
oxides
 

2018年，Dâbrowa[11] 及其同事首次通过传统

的固相法合成了单相的 (Co0.2Cr0.2Fe0.2Mn0.2Ni0.2)3O4

尖晶石型 HEOs陶瓷。与其他结构的 HEOs不同，

尖晶石型晶格中的阳离子可以占据两个不同的

Wyckoff位点，从而允许二价和三价阳离子同时存

在，这增加了价态变化的范围和性能的可调性[12]。

图 3为高熵合金、高熵氧化物及尖晶石型高熵氧化

物的发展历程。
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图 3　高熵合金、高熵氧化物及尖晶石型高熵氧化物的发展历程[1, 2, 11, 13-19]

Fig. 3  Development of high-entropy alloys, high-entropy oxides and spinel-type high-entropy oxides
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尖晶石类矿物的化学式为 AB2O4，其中 A和

B位置主要由第Ⅱ、Ⅲ族或过渡金属元素占据。尖

晶石结构较为复杂，其晶格中包括八面体 (Oh)和四面

体 (Td)两种位点。通常存在两种类型的尖晶石结

构：一种是普通尖晶石结构，具有 (A2+
Td)(B

3+
Oh)2O4

构型，如四氧化二铝镁 Mg[Al2]O4；另一个是反相

尖晶石结构，其构型为 (A2+
Oh)(B

3+
Td)(B

3+
Oh)，如四氧

化三铁 Fe[FeFe]O4。此外还有混合型尖晶石结构，

用通式 A1-xBx[AxB2-x]O4 表示，如镁铁矿 MgFe2O4，

及锰铁矿MnFe2O4 等。 

1    形成能力的影响因素
根据决定构型熵的公式 (1)可知，当体系中存

在五种或五种以上等摩尔浓度的阳离子时，高的构

型熵有利于形成单相结构的尖晶石型高熵氧化物。

目前，研究人员主要用热力学理论和第一性原理计

算来预测单相尖晶石型高熵氧化物的形成能力。 

1.1    热力学理论

依据先前关于高熵材料的研究，混合自由能

(Gmix)、混合焓 (Hmix)和混合熵 (Smix)的内在关系可

以用以下方程来表示：

Gmix = Hmix−TS mix (2)
其中 T为热力学温度。

Sun[20] 等人发现 ， 尖晶石型高熵氧化物在

Sconfig≥1.5R时能保持稳定的单相，高温能克服混合

焓 Hmix 的影响，促进多相向单相转变。但后续研究

也证实，只是 Sconfig≥1.5R并不能保证所有体系均

以单相存在，且部分高熵氧化物在低温下会从

单相转变为多相，表明在低温下发生了焓驱动的相

分离[2, 21, 22]。当 Hmix 较小或为负时，Gmix 可能很低，

此时 T的影响较小；Hmix 大时，T变化对相稳定性起

主导作用。尖晶石型高熵氧化物一般在 700~1 000 ℃
能形成稳定的单相结构。

Dâbrowa[11] 等人指出，尖晶石型高熵氧化物

在低氧分压的条件下易分解。He[23] 等人研究了

(CoCrFeMnNi)3O4 的选择性占位对尖晶石型高熵氧化

物单相结构的形成以及热稳定性的影响，并提出不同

氧化物的吉布斯自由能是影响单相形成能力的主要

因素，而氧分压是次要影响因素。研究小组发现，在

1 400 ℃ 氮气下烧结的 NiFe2O4 和 (CoCrFeMnNi)3O4

因缺氧均形成少量的岩盐结构，但将其重新置于空

气中加热，会导致析出相的减少和单相结构的恢复，

这说明析出相已经再溶解于基体中。此相变的可

逆性表明，熵稳定效应和氧分压均在单相结构的稳

定性中起关键作用。 

1.2    第一性原理计算

Chen[24] 等人基于第一性原理的密度泛函理

论 (DFT)且结合特殊准随机结构 (SQS)方法对

(Ni0.2Co0.2Mn0.2Fe0.2Ti0.2)3O4 (NCMFT)的形成能力进

行了预测。研究者将前驱体总能量视为 NCMFT
的凸壳面，以壳距表示单相形成能。相关化学方程

式见 (3)：
3Ni2O3+2Co3O4+6MnO2+3Fe2O3+6TiO2

→ 5O2(gas)+10(Ni0.2Co0.2Mn0.2Fe0.2Ti0.2)3 (3)
每个原子的形成能 Ef 由公式 (4)求得:

Ef = [(5EO2
+10ENCMFT)−

(3ENi2O3 +2ECO3O4 +6EMnO2
+3EFe2O3 +6ETiO2

)]/80 (4)

EO2
ENCMFT ENi2O3 ECO3O4

EMnO2
EFe2O3 ETiO2

式中 为 O2 分子的总能量， 、 、 、

、 和 分别为 NCMFT、Ni2O3、Co3O4、

MnO2、Fe2O3 和 TiO2 的能量。根据公式 (4)，NCMFT
中每个原子的形成能为 83.2 meV。Emery等人指

出，当每个原子的壳距（形成能）低于 100 meV时，

单相化合物是可以被合成的[25]。后续实验也同样

证实，单相 NCMFT可以被合成出来。

Zhang[26] 等人利用 DFT框架并结合 SQS，以

保证结构的相关函数与真正随机的聚类向量的紧

密匹配。在截止半径内，当每个元素的相关函数为

零时，就可以断言已经成功构建了高熵氧化物结构。

在这情况下，模型中过渡元素的排列是绝对随机的，

可以满足 SQS的要求。对于 (Ni0.2Co0.2Zn0.2Cu0.2Mg0.2)
Fe2O4 结构，研究者将 Ni、Mg、Cu、Zn、Co等随机

原子按比例放置在 NiFe2O4 原型结构中的 Ni原子

位置上，并利用 ICET软件包对簇向量进行优化，得

到了接近于零的原子相关函数，进而预测该体系可

以形成单相的高熵氧化物。 

2    制备方法
尖晶石型高熵氧化物的制备方法主要可分为

三大类：（1）固相法，以高温固相反应法为代表；（2）

液相法，包括溶胶凝胶法、溶液燃烧法和水热法等；

（3）气相法，如喷雾热解法等，该方法可获得高纯度

的尖晶石型高熵氧化物粉体。 
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2.1    高温固相反应法

高温固相反应法是目前 HEOs最常用的制

备方法。这种方法通过机械球磨或化学反应将前

驱体粉末混合，然后烧结得到最终粉末。ROST[2]

等用高温固相反法，成功制备出具有单相岩盐结构

的 (Co0.2Cu0.2Mg0.2Ni0.2Zn0.2)O，制备过程如图 4(a)所
示。此次实验的成功开创了 HEOs基础研究和应

用的先河。

Dâbrowa[11] 及其同事运用固相反应法，首次制

备出尖晶石型高熵氧化物。研究人员将合成所需

的氧化物原料按照等摩尔比加入研磨机中混合

25 min，在 200 Mpa压力下将样品压成生坯，最后

在 1 050 ℃ 下烧结 20 h，得到尖晶石型高熵氧化物

陶瓷。

高温固相反应法具有成本低、操作过程简单、

便于工业化生产等优点。同时由于其煅烧温度高，

也导致了能耗大、样品粒径不均匀、表面活性差、

容易引入杂质等问题。 

2.2    液相法

鉴于高温固相反应法存在的上述问题，研究人

员借鉴高熵合金的制备方法，将液相法引入尖晶石

型高熵氧化物的制备中。 

2.2.1 溶胶凝胶法

溶胶凝胶法以金属盐或金属醇盐作为反应原

料，使其发生水解或聚合反应，以得到含有金属氧

化物或氢氧化物的溶胶和凝胶，再将其进行干燥和

煅烧而得到氧化物粉体。溶胶凝胶法具有合成及

烧结温度低、合成材料纯度更高、均匀性更好等

优点。

Xu[17] 等人以金属硝酸盐为原料，采用溶胶凝

胶法制备了 (FeMnCoNiCr)3O4 粉体，并将合成的粉

体在 950 ℃ 下煅烧 3 h，得到单相结构，制备流程如

图 4(b)所示。

Wang[27] 等人采用低温溶胶凝胶法，先将所需

的乙酸盐和柠檬酸混合物溶解在 200 ml的去离子

水中，形成水溶液，再加入亚硝酸盐，在 90 ℃ 的条

件下搅拌至凝胶形成，然后将凝胶在 170 ℃ 下加热

12 h以形成树脂，最后在 600 ℃ 条件下退火得到

了 Zn(CrMnFeCoNi)2O4 高熵氧化物粉体。 

2.2.2 溶液燃烧法

利用溶液燃烧法，能够制备多种类型的无机材

料。这种方法的应用领域广泛，因此受到了业界的

广泛关注。Liu[28] 等人采用甘氨酸-硝酸溶液燃烧

法，制备了 (CrFeMnNiCox)3O4(x=2,3,4)样品。其过程

为：首先，将所需硝酸盐和甘氨酸等前驱体盐混合，

并进行搅拌；之后在 120 ℃ 下干燥 12 h，得到棕色

的凝胶；最后，在马弗炉中对凝胶进行煅烧，并对得

到的产品进行二次研磨。合成步骤如图 4(c)所示。 

2.2.3 水热法

水热法是在封闭系统中，加热水至其临界点以

上，在高压环境下进行化学反应的一种方法。Feng[29]

等人在 Ni泡沫 (NF)基底上合成了高熵氧化物

(FeCoNiMnAl)3O4，其步骤如图 4(d)所示。首先，通

过水热法在 NF表面制备了橙色的 (FeCoNiMnAl)
前驱体；随后，将此复合物在 350 °C的空气中退火

2  h， 其 颜 色 由 橙 色 转 变 为 黑 色 ， 最 终 制 得

(FeCoNiMnAl)3O4/NF电极。 

2.2.4 共沉淀法

共沉淀法是一种重要的溶液化学合成方法，其

基本原理是在含有两种或多种阳离子的溶液中加

入沉淀剂后，这些阳离子会与沉淀剂发生共沉淀反

应，最终生成均匀的沉淀产物。

Nandhini J[30] 等人选择金属硝酸盐和正丁氧

化钛为前驱物，将硝酸盐前驱物溶解在去离子水中，

将正丁醇钛溶解在乙二醇中，之后将两种溶液混合

并均匀搅拌，制备了一种透明的前驱体溶液。然后

将其滴入 pH值为 11的氨溶液中（该 pH值远高于

单个氧化物的饱和 pH值）。在该实验过程中，形

成了复杂的无定形多金属羟基化沉淀物。首先将

该沉淀物在 120 °C的空气烘箱中脱水 8 h，然后

在 1 000 °C的箱式炉中煅烧 4 h，最后得到 (Co,Cu,
Mg,Ni,Zn)2TiO4 粉体。 

2.3    气相法

气相法在制备高熵氧化物时，能够提供高纯度、

高均匀性、抗烧结性能好、尺寸和结构可控的粉体，

这些特性对于高性能材料的实际应用尤为重要。 

2.3.1 喷雾热解法

Bian[31] 等 人 用 喷 雾 热 解 法 制 备 了

[(FeCoNiMn)1-xNax]3O4 (x = 0.05,0.08,0.12)。其过程

如下：首先将特定摩尔比的金属硝酸盐溶于去离子

水，在室温下搅拌后，以雾状喷入高温大气进行干

燥，并迅速冷却至亚稳态，最后真空干燥得最终产
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图 4　(a)高温固相反应法制备 (Co0.2Cu0.2Mg0.2Ni0.2Zn0.2)O的流程[2]；(b)溶胶凝胶法制备 (Fe0.6Mn0.6Co0.6Ni0.6Cr0.6)O4 的流程[17]；
(c)溶液燃烧合成法制备 (CrFeMnNiCox)3O4 的流程[28]；(d)水热法制备 (FeCoNiMnAl)3O4/NF的流程[29]；(e)喷雾热解法制备
[(FeCoNiMn)1-xNax]3O4流程[31]

Fig. 4  (a) The process of preparing (Co0.2Cu0.2Mg0.2Ni0.2Zn0.2)O by high temperature solid state reactions. (b) The process of preparing
(Fe0.6Mn0.6Co0.6Ni0.6Cr0.6)O4  by  sol  gel  method.  (c)  The  process  of  preparing  (CrFeMnNiCox)3O4  by  solution  combustion  synthesis
method. (d) The process of preparing (FeCoNiMnAl)3O4/NF by Hydrothermal preparation. (e) The process of preparing [(FeCoNiMn)1-x
Nax]3O4 by Spray pyrolysis method.
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品。制备流程如图 4(e)所示。
 

2.3.2 磁控溅射法

Minouei[32] 等人应用磁控溅射法，首次制备出

了尖晶石型高熵氧化物薄膜 (CrMnFeCoNi)3O4。首

先，研究者在高纯氩气中，用 Cr、Mn、Fe、Co、Ni

混合物电弧熔炼法制备出等原子比的 CoCrFeMnNi

锭，重熔5次以确保其均匀性；然后，在 1 000 ℃ 下

退火 24 h，随后冷轧至 3.0 mm，再在 900 ℃ 下退火

1 h，得到再结晶组织。以此锭为靶材，在射频溅射

系统中以 Si片上为衬底进行沉积，然后在 80%Ar+

20%O2 气 氛 中 、 850  ℃ 下 退 火 30  min， 便 得 到

CrMnFeCoNi高熵合金薄膜。
 

3    应用领域
传统的尖晶石型氧化物由于其独特的性能和

结构稳定性，被广泛用于催化剂、锂离子电池、太

阳能吸收等领域；而具有相同晶体结构的尖晶石型

高熵氧化物，由于其组成的可调性和高熵优势而拓

展了其在相关领域的应用。尖晶石型高熵氧化物

的具体组分、形成能力分析/合成温度、制备方法

以及应用领域见表 1。下面我们针对重点领域展

开具体介绍。
 

3.1    催化剂

由于高熵效应导致的晶格畸变、丰富的氧空
 

表 1　文献中报道的尖晶石型高熵氧化物的组成、形成能力分析、合成方法以及应用领域

Table1  Composition, formation capacity analysis, synthesis methods, and application fields of spinel-type high-entropy oxides reported
in the literatures

组成 形成能力分析/合成温度 合成方法 应用 参考文献

(CoCrFeMnNi)3O4

(CoCrFeMgMn)3O4

(CrFeMgMnNi)3O4

1 000 ℃ 固相合成法 磁性 [36]

(Mg0.2Co0.2Ni0.2Cu0.2Zn0.2)Cr2O4 1 100 ℃ 固相合成法 磁电耦合 [37]

(CoCrFeMnNi)3O4 阳离子离子半径相似 固相合成法 锂离子电池 [38]

(CrFeMgMnNi)3O4

(CoCrFeMgMn)3O4
1 000 ℃ 固相合成法 / [39]

NiFe1.9(Dy0.02Er0.02Gd0.02Ho0.02Tb0.02)O4

(Co0.2Cr0.2Fe0.2Mn0.2Ni0.2)Fe2O4

(Co0.2Cr0.2Fe0.2Mn0.2Ni0.2)Fe1.9O4

(Dy0.02Er0.02Gd0.02Ho0.02Tb0.02)O4

热力学计算构型熵 溶胶凝胶法 磁性 [40]

(Co,Cu,Mg,Ni,Zn)2TiO4 占据Td与Oh位置的阳离子比例保持1∶2 共沉淀法 / [30]

(FeCoCrMnZn)3O4 在900 °C下煅烧2 h 固相反应法 超级电容器 [10]

(Fe0.2Co0.2Ni0.2Cr0.2Mn0.2)3O4 700 ℃ 溶液燃烧法 析氧反应催化剂 [41]

Zn(CrMnFeCoNi)2O4 600 ℃ 溶胶凝胶法 析氧反应催化剂 [27]

(Cr0.2Mn0.2Fe0.2Co0.2Ni0.2)3O4 800 °C到1 000 °C 固相合成法 锂离子电池 [20]

(Mg0.2Ti0.2Zn0.2Cu0.2Fe0.2)3O4 1 000 ℃
固相反应法

高能球磨法
锂离子电池 [42]

(Fe0.2Mg0.2Mn0.1Al0.3Cr0.2)3O4 DFT 溶液燃烧法 析氧反应催化剂 [43]

(Co0.2Mn0.2Ni0.2Fe0.2Zn0.2)Fe2O4 从头算模拟包DFT 高能球磨法 析氧反应催化剂 [44]

[(FeCoNiMn)1-xNax]3O4

(x=0.05,0.08,0.12)
热力学计算构型熵 喷雾热解法 钠离子电池 [31]

(FeCoNiMnAl)3O4 DFT 水热法 析氧反应催化剂 [29]
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位、特殊的核壳结构与比表面积、以及元素间的协

同作用等因素的共同作用，尖晶石型高熵氧化物具

有优异的催化性能。 

3.1.1 析氧反应

氢能源作为主要的能源之一，其制备一直是众

多学者的研究课题。利用可持续能源驱动的电化

学水分解技术，特别是其中的析氧反应（OER）过程，

被认为是一种极具发展前景的绿色制氢方法。OER
是电化学分解水的阳极反应，多数采用贵金属作为

质子交换膜的电解槽，因此成本很高。Wang[27] 等
人通过溶胶凝胶法成功合成了 Zn(CrMnFeCoNi)2O4，

并将其用作析氧反应的电催化剂。经过化学循环，

该材料表面发生了重构现象，在材料表面析出了不同

于之前成分的氢氧化物 Zn2Cr1.5Mn2Fe1Co2Ni1.5OxHy，

其过程如图 5所示。新形成的含有氢氧化物的表

面通过吸附质演化机制 (AEM)，表现出了更加优异

的 OER催化性能，在低成本和高效制氢方面具有

更光明的前景。 

3.1.2 锂硫电池

锂硫电池具有很高的理论重量/体积能量密度

（2 600 Wh kg−1 和 2 800 Wh L−1），但仍存在氧化还原

动力学迟缓的问题。近年来，多组分金属氧化物被

证明有利于加快氧化还原动力学。Tian[15] 等人研究

了尖晶石型高熵氧化物 (Mg0.2Mn0.2Ni0.2Co0.2Zn0.2)Fe2O4

作为锂硫电池硫催化载体的应用，他们利用电催化

策略加速 LiPS向 Li2S的转化。研究发现，高构型熵

对硫氧化还原反应的催化活性至关重要。研究人

（续表 1）
 

组成 形成能力分析/合成温度 合成方法 应用 参考文献

(CrFeMnNiCox)3O4

(x=2,3,4)
/ 溶液燃烧法 锂离子电池 [28]

(FeCoNiCrMnXLi)3O4

(X=Cu,Mg,Zn)
900 ℃ 固相反应法 锂离子电池 [45]

(Ni0.2Co0.2Mn0.2Fe0.2Ti0.2)3O4 DFT 固相反应法 锂离子电池 [24]

(Co0.2Mn0.2Vi0.2Fe0.2Zn0.2)3O4 / / 锂离子电池 [46]

(CrNiMnFeX)3O4

(X=V,Mg,Cu)
热力学计算构型熵 水热法 锂离子电池 [47]

(CoMnZnNiMg)Cr2O4 热力学计算构型熵 溶液燃烧法 锂离子电池 [48]

(CoNiZnXMnLi)3O4

(X=Fe,Cr)
900 °C 固相反应法 锂离子电池 [49]

(FeNiCrMnMgAl)3O4 780 ℃ 溶液燃烧法 锂离子电池 [50]

(CrFeMnCoMg)3O4

(CrFeMnCoNi)3O4

(CrFeMnCoMgLi)3O4

(CrFeMnCoNiLi)3O4

750 ℃ 溶液燃烧法 锂离子电池 [51]

(Cr0.2Fe0.2Mn0.2Ni0.2X0.2)3O4

(X=K,Mg,Zn)
750 ℃ 溶液燃烧法 锂离子电池 [52]

(FeCoCrMnZn)3O4

(FeCoCrMnMg)3O4

900 ℃ 固相反应法 锂离子电池 [53]

(Mn0.2Co0.2Ni0.2Cu0.2Zn0.2)Mn1.8Cr0.2O4 / 固相反应法 磁性 [54]

 

Pri-HEO Act-HEO
High entropy MOxHy

formed on surface

Surface cation continuous leaching
(Surface entropy increases)

Surface
cation

leaching

Cycling

HEO bulk

图 5　OER过程中的表面重建过程示意图[27]

Fig. 5  Schematic  diagram of  the  surface  reconstruction  process
during OER
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员对比了一元 (NiFe2O4)和三元 (Ni1/3Co1/3Mn1/3)Fe2O4

尖晶石型氧化物，发现三元尖晶石型氧化物更能促

进 Li2S成核和溶解，显示出多金属化合物中不同阳

离子间协同作用的重要性。 

3.2    新型电池

尖晶石型高熵氧化物具有大量氧空位和三维

传输途径，因此也常被用在各种新型电池中作为正、

负极材料。 

3.2.1 锂离子电池

Wang[33] 等人通过高温固相反应法成功制备

了 (FeCoNiCrMn)3O4，并将其用作锂离子电池的负

极。经过性能测试，发现在 900 ℃ 下制备的材料的

性能比 950 ℃ 和 1 000 ℃ 好。图 6显示了电流密

度为 100 mAg−1 时三个温度下植被的该材料的放

电/充电曲线，其中 900 ℃ 制备的材料的初始充、放

电比容量分别是 1 034 mAhg−1 和 680 mAhg−1，远高

于常见的负极材料石墨 (372 mAhg−1)。由于尖晶石

型高熵氧化物的缓慢扩散效应，该材料在初始放电

过程中发生了非晶化反应，并在后续的循环过程中

保持了该非晶化结构，这为该材料负极性能的提升

发挥了重要作用。 

3.2.2 燃料电池

Xu[17] 等人采用溶胶凝胶法，合成了尖晶石型

高熵氧化物 Fe0.6Mn0.6Co0.6Ni0.6Cr0.6O4  (FMCNC)，并

验证了其对 O2 的吸附能力。结果表明，FMCNC
对 O2 的吸附能力优于其他金属氧化物 (Fe3O4、

Mn3O4、Co3O4、NiO、和 Cr2O3)，如图 7所示。这主

要是由于，元素间的协同作用增加了氧空位含量，

从而提高了质子导电固体氧化物燃料电池的性能。

该研究还通过密度泛函理论对 FMCNC和传统尖

晶石氧化物 Mn1.6Cu1.4O4(MCO)进行了比较，发现

FMCNC更利于质子缺陷的形成，这对于其作为燃

料电池的正极材料是有利的。 

3.2.3 钠离子电池

Bian[31] 利 用 喷 雾 热 解 法 成 功 制 备 了

[(FeCoNiMn)1-xNax]3O4 (x = 0.05,0.08,0.12)。由于“熵
稳定效应”，这些电极材料展现出了良好的结构稳

定性。图 8以直观的方式呈现了在 Na+的吸附与解

吸过程中，两种材料的结构变化历程。由此可知，

与过渡金属氧化物 (TMO)相比，HEO电极材料展

现出卓越的循环稳定性。这得益于其优良的反应

可逆性和结构持久性，这些因素共同促进了电化学

性能的提升。因此，在“熵稳定效应”与氧空位的共

同作用下，该电极材料的循环性能（在 1 000 mA/g
的条件下，平均容量衰减仅为 0.069%）、可逆比容

量、库仑效率以及倍率性能等方面均有卓越的表现。 

3.3    电磁屏蔽

Adrian Radoń[34] 首次使用低温两步法成功合
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图 6　(FeCoNiCrMn)3O4 的电化学性能。在 0.01-3.00 V的电
压范围下 ， (a) 900  ℃ 、 (b) 950  ℃ 、 (c)  1 000 ℃ 下制备的
(FeCoNiCrMn)3O4 材料的比容量曲线[33]

Fig. 6  Electrochemical  properties  of  (FeCoNiCrMn)3O4.
Specific capacity curves in the voltage range of 0.01-3.00 V for
the  materials  prepared  at  (a)  900  °C,  (b)  950  °C,  and  (c)
1 000 °C.
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成了 (Zn,Mg,Ni,Fe,Cd)Fe2O4 尖晶石型高熵铁氧体，

并对该材料的介电性能和电磁干扰屏蔽性能进行

了研究。电介质光谱分析显示，在低频区域，高介

电损耗可能与杂质、晶体缺陷和温度有关；而在高

频区域，则与量子隧穿效应和电子在离子间的转移

有关。并且研究人员评估了该材料的微波吸收特

性，发现当频率处于 1.9-2.1 GHz之间且层厚为 0.8-
1 cm时，微波吸收效果最佳。在此条件下，反射损

耗 (RL)低于−25 dB，屏蔽效率 (SE)则低于−50 dB。
此外，作者还研究了 (Zn,Mg,Ni,Fe,Cd)Fe2O4 高熵铁

氧体在 L波段（1-2 GHz的频段）、S波段（2-4 GHz
的频段）以及 UHF波段（300 MHz到 3 GHz的频段）

低频区域的微波吸收特性，发现该材料在 L和 S波

段具有优异的微波吸收效果，甚至可用于更低频率

的 UHF波段。该研究开拓了尖晶石型高熵氧化物

在电磁屏蔽领域的应用。 

3.4    超级电容器

Liang[10] 等 人 通 过 固 相 法 合 成 了

(FeCoCrMnZn)3O4， 再 用 包 覆 法 得 到 了

(FeCoCrMnZn)3O4/NF电极。在充放电过程中，高构

型熵有利于保持 HEO原有晶体结构的稳定，使得

HEO作为电容器电极的循环稳定性远高于传统的

过渡金属氧化物。随后进行的电化学测试揭示，即

便在高达 10 Ag−1 的电流密度下，该电极仍能维持

82.8%的初始比容量，体现了出色的倍率特性。研

究者获得了较为平滑的充放电曲线，这符合赝电容

（即非线性放电）的特征。进一步地，在开路电位下，

研究者在 0.01 Hz至 100 kHz的频率范围内对经过

改性的电极进行了电化学阻抗谱（EIS）测试，结果

显示直线的斜率较大，这证明了电极具备良好的赝

电容性能；而高频区域未出现半圆弧形状，意味着

电荷的迁移主要依赖于离子扩散，而非界面反应。

综上所述，这些发现预示着该材料在超级电容器领

域具有广阔的应用前景。 

3.5    磁性

Mao[35] 等人采用溶液燃烧法用非磁性的 Zn2+离
子替代已被前人合成出的 (Cr0.2Fe0.2Mn0.2Co0.2Ni0.2)3O4

中的 Co2+和 Ni2+离子，成功制备了具有可控磁性的

尖晶石型高熵氧化物 (Cr0.2Fe0.2Mn0.2Ni0.2Zn0.2)3O4 和

(Cr0.2Fe0.2Mn0.2Co0.2Zn0.2)3O4 粉体，并将其结构和磁

性能进行了比较研究。磁学测量结果显示，所有样

品均呈现出的磁回滞特性，表明样品在室温下具有

一定的磁矩。此外，由于非磁性的 Zn2+取代了磁

性的 Co2+和 Ni2+，减弱了磁矩的超交换作用，使得

(Cr0.2Fe0.2Mn0.2Ni0.2Zn0.2)3O4 的磁化强度 (Ms)从未进

行元素替代样品的 9.86 emu/g降至 8.08 emu/g，而

(Cr0.2Fe0.2Mn0.2Co0.2Zn0.2)3O4的 Ms进一步降至 5.60
emu/g。研究还发现，Zn2+离子的替代对磁各向异性

有影响，导致矫顽力发生变化。研究人员认为，这

可能与 Zn2+离子和磁性离子的磁晶各向异性的差

异有关。这一研究表明，通过非磁性 Zn2+离子替代

磁性离子，可以实现对尖晶石型高熵氧化物磁性的

可控调节。 
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图 7　 O2 在 FMCNC及 Fe3O4、 Mn3O4、 Co3O4、 NiO、 和
Cr2O3 表面的吸附能[17]

Fig. 7  Surface  adsorption  energy  of  O2  on  FMCNC  ,  Fe3O4  ,
Mn3O4 , Co3O4 , NiO , and Cr2O3.

 

First
lnsertion

TMO HEO

After
cycling

First
lnscrtion

After
cycling

图 8　TMO和 HEO电极的形貌演变示意图[31]

Fig. 8  Schematic diagram of the morphological evolution of TMO and HEO electrodes
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4    结语与展望
当前，对尖晶石型高熵氧化物的形成能力及其

应用的研究仍处于初期阶段，合成技术和工艺流程

的改进均有可能对其结构和性能造成显著影响。

在尖晶石型高熵氧化物的合成方面，有以下问题需

要引起重视：(1)单相结构难以合成，且没有明确具

体的结构算符来预测其单相形成能力；(2)合成温

度或所需能量高，影响合成粉体的颗粒尺寸甚至形

貌，从而影响其在相关领域的应用。

在未来，尖晶石型高熵氧化物的主要发展方向

有：(1)研究不同组成的尖晶石型高熵氧化物，包括

但不限于进行稀土或过渡金属元素的选择；(2)继
续探究并寻找现有尖晶石型高熵氧化物的性能优

势和潜在应用；(3)将理论计算和实验研究相结合，

探索新组成尖晶石结构高熵氧化物的单相形成潜

力，并指导合成具有特定应用性能的尖晶石型高熵

氧化物。
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