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高熵氧化物制备研究进展*

赵宇昂,张海军
(武汉科技大学 省部共建耐火材料与冶金国家重点实验室,武汉430081)

摘 要: 近年来,由五种或五种以上金属元素以等摩尔或近等摩尔比构成,具有各组元高度分散且混乱无序结

构特征的高熵氧化物受到了研究人员的广泛关注。高熵氧化物主要有岩盐型、尖晶石型、钙钛矿型和萤石型等几

种类型,在储能、催化、吸波及隔热领域均有很好的应用前景。综述了近年来固相反应法、喷雾热解法、共沉淀法、
水热合成法、溶胶-凝胶法、溶液燃烧合成法和激光脉冲法等制备高熵氧化物的最新研究进展,详细比较了这些方

法的优缺点。在此基础上,归纳总结了目前高熵氧化物的各类改性方法;提出了目前高熵氧化物的合成过程中出

现的问题,并对高熵氧化物的未来发展趋势进行了展望。
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0 引 言

高熵材料具有非常规的多组分混乱结构,表现出

特殊的高熵效应、晶格畸变效应、缓慢扩散效应和“鸡
尾酒”效应[1-3],在储能[4-5]、催化[6]、吸波[7]、与隔热[8]

领域都展望出广泛的应用前景。目前,高熵材料有高

熵合 金[9]、高 熵 氧 化 物[10](highentropyoxides,
HEO)、高熵氮化物[11-12]、高熵硫化物[13]、高熵硼化

物[14-16]、高熵碳化物[17]和高熵硅化物[18]等。
2015年,Rost等[10]首次以氧化物为原料,通过固

相反应法合成了具有单相岩盐结构的(Co0.2Cu0.2Mg0.2
Ni0.2Zn0.2)O。高熵氧化物通常要满足构型熵>1.5R,
通过增加构型熵(Sconfig)来降低自由能,从而使系统稳

定。构型熵Sconfig的计算公式如式(1)~(3)。其中,k
为玻尔兹曼常数(1.38×1013J/K),w 为混乱度,R 为

摩尔气体常数[8.314J/(mol·K)],N 为组元数,xi

为阳离子摩尔分数,xj 为阴离子摩尔分数。如图1所

示,在多组分体系中,当各种阳离子的摩尔数相等时,
体系构型熵Sconfig最大。因此,当固溶体的阳离子种类

≥5且摩尔比基本相等时,这种单相氧化物被称为高

熵氧化物,也称为熵稳定氧化物。
Sconfig=-klnw (1)

Sconfig=-R[(∑
N

i=1
xilnxi)cation-site+(∑

N

j=1
xjlnxj)anion-site]

(2)
Sconfig=RlnN (3)

图1 组分数与摩尔比对构型熵的影响

Fig.1Influenceofgroupfractionandmolarratioon
configurationalentropy

作为研究热点, HEO的制备方法也受到广泛关

注。随着对HEO研究的不断深入,研究人员提出了

多种HEO的制备方法[19-21],并将所制备的HEO应用

于多个领域,包括催化[22]、锂二次电池[23]、介电[24]和

磁性材料[25]等。目前,常见的高熵氧化物合成方法有

高温固相反应法、喷雾热解法、溶胶-凝胶法、溶液燃烧

法、激光脉冲沉积法、水热法和共沉淀法等。其中高温

固相反应法[26-28]通常用于制备块状材料,激光脉冲沉

积法[29]常用来制备薄膜状HEO材料,而水热法[30-31]、
喷雾热解法[32]、溶胶-凝胶法[33]、溶液燃烧法[34]和共沉

淀法[35]通常用来制备 HEO粉体,这些方法的优缺点

如表1所示

基于此,本文综述了近年来 HEO制备方法的最

新研究进展,总结了各方法的优缺点以及面临的挑战,
并对其未来的研究方向及重点进行了展望。
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表1 高熵氧化物制备方法优缺点对比

Table1Comparisonofadvantagesanddisadvantagesofhighentropyoxidepreparationmethods
Preparationmethod Advantage Disadvantage

Hightemperaturesolidphase
reaction

Theprocessissimpleandtheoutputislarge
Easytointroduceimpurities,highenergycon-
sumption,noteasytocontroltheshape

Hydrothermalprocess Fineparticlesize,uniformsize,nanocrystals Theoperationiscomplex

Spraypyrolysis
Thecompositioniscontrollable,finepowder
size

Highenergyconsumption,unevenpowdersize,

easytoproduceNOxharmfulgases

Sol-gel
Theelementsaremixedevenlyandthereac-
tiontemperatureislow

Therawmaterialismostlymetalnitrate,which
releasesNOxgas,expensiverawmaterials

Solutioncombustionsynthesis
Porousstructure,uniformandcontrollable
composition

Thecrystalsizeisuneven

Coprecipitation
Liquidphasemixing,thecompositionisuni-
formandcontrollable,powderfine

Theprocessiscomplexandtheprecipitantisnot
easytohandle

Laserpulsedeposition
Excellentfilmperformanceandcontrollable
filmthickness

ForthepreparationofHEOthinfilms,theappli-
cationislimited

1 高熵氧化物制备方法

1.1 高温固相反应法制备高熵氧化物
高温固相反应法是将反应物在固相状态下混合均

匀后,在高温条件下充分反应生成稳定高熵固溶体的

方法。
Rost等[10]以等摩尔比 MgO、NiO、CuO、CoO及

ZnO为原料,通过机械球磨法将其充分混合均匀后压

制成型。随后,在空气气氛中热处理2h得到岩盐型

结构的(Co0.2Cu0.2Mg0.2Ni0.2Zn0.2)O材料。研究结果

表明,875℃时,尖晶石中间相转变为岩盐相,多组元

混合氧化物的单相与多相的可逆转变是由熵驱动的;
金属离子分布均匀在HEO中。

为研究热处理温度及时间对高温固相反应法制备

尖晶石型HEO结构影响,Chen等[36]先将等摩尔比的

Fe2O3、Co3O4、MnO2、TiO2 和 Ni2O3 混合球磨1h,
再将其压成直径为12mm的样品,置于空气中1000

~1350℃反应12-36h,得到具有单相尖晶石结构的

(Ni0.2Co0.2Mn0.2Fe0.2Ti0.2)3O4 高熵氧化物。研究结果

表明,1000℃时开始形成尖晶石相,但有杂质的存在,
随着温度的升高杂质相的含量逐渐减少;当反应温度

为1350℃时,产物变为单相的尖晶石。反应时间会影

响材料的结晶度,随着反应时间的增加,产物的结晶度

升高,且反应时间越长,元素的均匀性越好。除此之

外,组分的多少也是生成单相 HEO的关键;在相同的

反应条件下,以Fe2O3、Co3O4、MnO2、TiO2 和 Ni2O3
中的四种为原料只能得到四元氧化物,这些四元氧化

物不能形成与(Ni0.2Co0.2Mn0.2Fe0.2Ti0.2)3O4 相同的纯

相尖晶石,表明了熵在合成过程中起着维持结构稳定

的重要作用。该材料被用作锂离子电池负极材料时,
在0.1A/g的电流密度下,即使经过100次循环后依

然具有560mA·h/g的比容量。

图2 高温固相反应法制备(NiMgCuMnCo)Al10O20尖晶石型高熵氧化物示意图[37]

Fig.2SchematicpreparationofspineltypeHEObyhightemperaturesolidstatereactionmethod[37]

  为了降低合成温度,得到具有高比表面积的尖晶

石型 HEO,Nie等[37]先将等摩尔比的 Ni(OAC)2、
Mg(OAC)2、Cu(OAC)2、Mn(OAC)2 和Co(OAC)2
与Al(OCHCH3CH3)3 滚动球磨混合30min后,再在

600℃下热处理6h得到五元镁铝尖晶石型高熵氧化

物5-HE-MgAl2O4(图2)。同时,他们还分别制备了

十元镁铝尖晶石型高熵氧化物10-HE-MgAl2O4 和

(NiMgMnCo)Al8O16、(CuCoMg)Al6O12和(TiVCrM-
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nFe)Al10O20等高熵氧化物。研究结果表明,通过球磨

的方法混合原料可以有效降低产物粒径,增加原料中

的缺陷,加快阳离子扩散,最终在较低的温度下制得纯

相的 HEO,其 比 表 面 积 为 139 m2/g,远 高 于 纯

MgAl2O4 的81m2/g。得益于 HEO的熵稳定结构,
当5-HE-MgAl2O4 被用于CH4 氧化的催化剂时,即使

在600℃下反应100h后,其催化性能仍没有明显的
下降,CH4 的转化率保持在80%左右。
Liu等[38]将LiH、MgO、NiO、ZnO、CuO 及CoO

先在氩气环境下球磨2h,其中Li的比例分别为0、
0.08、0.16及0.2;再将混合好的原料在氩气气氛中于

600℃热处理0.5h得到前驱体,最后再将前驱体在空

气气氛中经1000℃热处理12h,得到岩盐结构的Lix
(Mg,Ni,Zn,Cu,Co)1-xO(x=0、0.08、0.16、0.2)。研

究结 果 表 明,不 同 预 锂 化 程 度 的 Lix (MgNiZnCu-
Co)1-xO均显示出与未锂化(MgNiZnCuCo)O一致的

岩盐单相结构,Li+占据过渡金属阳离子的位点,随着

Li含量的增加,岩盐相的晶粒尺寸减小,晶格发生收

缩。低价态Li+的晶格取代迫使晶体内部发生电荷补

偿,使得部分Co和Ni二价阳离子价态升高,同时引入
氧空位以达到电中性;但当Li含量过高时,又会导致

其从HEO晶格内部析出。预锂化前后的样品均为不
规则的微米级颗粒,所制备的高熵氧化物为多晶,且各

种元素均匀分布。
Deng等[39]合成了具有高指数晶面的26面体的

高熵氧化物 MnNiCuZnCoOx,他们以 MnCl2·4H2O、
Ni(CH3COO)2 ·4H2O、CuCl2 ·2H2O、ZnCl2 和

CoCl2·6H2O为原料,先将原料球磨混合2h,得到亚

稳态的过饱和固溶体,再将固溶体在1000℃下热处
理4h,同时与在700、800及900℃下合成的样品进行

对比(图3)。研究结果表明,1000℃下合成的具有高
指数晶面的 HEO催化剂具有较多的氧空位,有利于

表面活性氧的形成,从而增强了催化活性。此外,DFT
计算结果表明,所暴露的(111)晶面有利于 O的吸附

和活化,可以提高该高熵氧化物催化有机硫化物氧化
的性能。

图3 高指数晶面MnNiCuZnCoOx-HEO氧化二苯并
噻吩机理图[39]

Fig.3MechanismschematicdiagramofMnNiCuZnCoOx-
HEOformationwithahighrefractiveindexsurface
fortheoxidationofdibenzothiophene[39]

高温固相反应法是制备 HEO的传统方法,具有

流程简单、操作难度小、产量大的特点。然而,长时间

高温处理形成固溶体是该方法的关键。虽然也有研究

人员采用放电等离子体反应[40]、微波辅助反应[41]和闪

烧反应[42]等工艺来降低固相反应法制备 HEO的温

度,但仍需长时间的球磨才能达到各元素的混合均匀,
能耗较高,且不易控制产物粒度。
1.2 热解法制备高熵氧化物

1.2.1 喷雾热解法
喷雾热解法(或火焰热解法)用雾化装置雾化原

料,以氧气为载气将其输送到管式炉中,通过高温热处

理生成HEO粉体。
Sarkar等[43]以Co(NO3)2·6H2O、Cu(NO3)2·

2.5H2O、Mg(NO3)2·6H2O、Ni(NO3)2·6H2O 和

Zn(NO3)2·6H2O为原料,将原料在水中混合均匀后

用雾化装置喷出,通过氧气载气装置输送到管式炉中,
原料在1150℃的温度下发生热解,生成纳米到微米

级尺寸的空心或实心球的(Co0.2Cu0.2Mg0.2Ni0.2Zn0.2)
O。研究结果表明,相对于五元高熵氧化物(Co0.2Cu0.2
Mg0.2Ni0.2Zn0.2)O,四元氧化物在同等温度下并不能生

成单一岩盐型结构的化合物,需在1000℃的条件下

退火1h补偿减少的熵值才能形成岩盐结构,这表明

高熵氧化物的生成是由熵驱动的;储锂性能的研究结

果表明,高熵结构对电极材料的高容量及稳定循环起着

重要的作用,(Co0.2Cu0.2Mg0.2Ni0.2Zn0.2)O在0.2A/g电

流密度下经500次循环后的库伦效率仍高达99.5%,
比容量高达590mAh/g;在0.5A/g的电流密度下,50
次循环后的比容量为550mAh/g,远高于四元高熵氧

化物的300mAh/g左右。
Wang等[32]先将金属硝酸盐Co(NO3)2·6H2O、

Cu(NO3)2·2.5H2O、Mg(NO3)2·6H2O、Ni(NO3)2
·6H2O和Zn(NO3)2·6H2O溶于水中,再将含有金

属盐的水溶液以雾状形式通过氧气输送到管式炉中,
在1150℃下快速热解得到岩盐型 (Co0.2Cu0.2Mg0.2
Ni0.2Zn0.2)O空心球形颗粒。研究结果表明,所制备的

HEO空心球颗粒中各元素均匀分布;以所制备的材料

为锂电池负极,与LiNi1/2Co1/2Mn1/2O正极材料组装

成全电池,其比容量为240Wh/kg,功率密度为320
W/kg,原因是(Co0.2Cu0.2Mg0.2Ni0.2Zn0.2)O的熵稳定

结构及高熵氧化物的“鸡尾酒”效应,使该全电池具有

优异的循环稳定性。
Abhijit等[44]以 MnCl2·4H2O、FeCl3、CuCl2·

2H2O、ZnCl2 和NiCl2·6H2O为原料,将原料等摩尔

溶于乙醇中,利用压缩空气雾化前驱体溶液形成气溶

胶液滴,将液滴通过空气引入丙烷火焰中(1900℃)燃
烧制得(Mn0.2Fe0.2Ni0.2Cu0.2Zn0.2)3O4 粉体。由于局部

火焰高温和沿火焰轴方向的较大温差的共同作用,得
到的尖晶石型的(Mn0.2Fe0.2Ni0.2Cu0.2Zn0.2)3O4 的直径

约17nm,各种元素均匀分布,局部高温有利于高结晶
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度HEO的生成,而大的温差和较短的停留时间可使

HEO颗粒的粒径保持在纳米级。
热解法的反应过程非常迅速,通过短时间的高温

热处理和快速的冷却淬火过程可抑制氧化物的生长,
从而制备出元素均匀分布的纳米或微米的粉体,不仅

各元素的比例易于调控,而且能够得到空心形貌的

HEO。但装置复杂,产物基本为球形颗粒,具有一定

的结构局限性。
1.2.2 溶液燃烧法

溶液燃烧法指的是将可溶性金属盐作为氧化剂,
与作为络合剂及燃料的有机物在溶剂中混合均匀,再
通过蒸干溶剂等方法使体系逐步升温,达到点火温度

时发生自蔓延燃烧,放出大量热为高熵氧化物的成核

与长大提供能量,同时放出大量气体,低温生成疏松多

孔结构的HEO。
Mao等[45]将等摩尔的 Co(NO3)2·6H2O、Cr

(NO3)3·9H2O、Fe(NO3)3·9H2O、Mn(NO3)2·
6H2O、Ni(NO3)2·6H2O和Zn(NO3)2·6H2O加入

到少量去离子水中混合均匀,加入甘氨酸作为燃料,烘
干成凝胶状放入炉子中热解反应,最终制得单相的尖

晶石型(Cr0.2Fe0.2Mn0.2Co0.2Ni0.2)3O4 纳米粉体。研究

结果表明,所得粉体为单相的尖晶石HEO,疏松多孔。
用Zn2+分别替代Co2+ 和 Ni2+ 后发现,元素的电负性

越低,所得 HEO 的晶格常数越小;例如:(Cr0.2Fe0.2
Mn0.2Co0.2Ni0.2)3O4 的晶格常数为0.8345nm,(Cr0.2
Fe0.2Mn0.2Zn0.2Ni0.2)3O4 为0.8327nm,而(Cr0.2Fe0.2
Mn0.2Co0.2Zn0.2)3O4 则 为0.8321nm。3种 样 品 在

2388kA/m磁场下的磁化强度分别为9.86、8.08和

5.06Am2/kg,原因是磁性元素被非磁性元素替换后

削弱了磁矩的交换作用,导致总磁矩的减小。
He等[46]使用低温溶液燃烧法制备了 HEO。他

们以 Co(NO3)2·6H2O、Mn(NO3)2·4H2O、Fe
(NO3)3·9H2O、Ni(NO3)2·6H2O和Cr(NO3)3·
9H2O为原料,以C6H8O7·H2O与乙醇为络合剂和

燃 料,经 燃 烧 淬 火 后 制 得 (Fe0.2Co0.2 Ni0.2Cr0.2
Mn0.2)3O4,并与传统的溶液燃烧法进行对比(反应温

度为700℃)。研究结果表明,低温溶液燃烧法所制备

的粉体为单相的 HEO,结构疏松多孔,由尺寸约为

10nm的纳米颗粒团聚而成,其中存在着大量晶界,晶
界密度约为0.189nm/nm2,远高于传统溶液燃烧法合

成的0.072nm/nm2。传统的溶液燃烧法由于高温处

理导致产物的疏松形貌坍塌,材料表面呈颗粒状,平均

粒径约为28.8nm,相对致密,其晶粒尺寸也远大于低

温溶液燃烧法的产物。拉曼光谱显示,低温溶液燃烧

法制得的HEO存在着大量的结构缺陷,其结晶度相

对降低。与传统溶液燃烧法相比,低温溶液燃烧法得

到的HEO金属元素的价态更低,其中存在着大量晶

界,氧空位浓度明显更高;低温溶液燃烧法得到的HEO
的晶格氧/空位氧比值为0.8,远低于传统溶液燃烧法的

2.2。该HEO表现出优异的OER催化性能,得益于其

高的比表面积和多晶界所暴露的大量活性位点,在10
mV/s电流密度下,其过电位为275mV,Tafel斜率为

50.27mV/dec;而传统溶液燃烧法制得的 HEO过电位

为329mV,Tafel斜率为60.75mV/dec。
溶液燃烧法制备 HEO时,燃料的选择会显著影

响反应的进程和产物的纯度。Aydinyan等[47]先将

Mn(NO3)2·4H2O、Cu(NO3)2·5H2O、Fe(NO3)3·
9H2O、Ni(NO3)2·6H2O及Co(NO3)2·6H2O与有

机还原剂丙氨酸均匀混合后得到前驱体溶液,再加入

硝酸铵作为辅助氧化剂来提高反应焓,通过溶液燃烧

法成功制备了单相的尖晶石型(MnFeCoNiCu)3O4
HEO。研究结果表明,加入硝酸铵可将燃烧反应的温

度从870℃升高到980℃,升温速率从1170℃/s提

高到1900℃/s。过量加入丙氨酸会还原部分氧化

物,导致产物中同时生成氧化物与合金;随着丙氨酸用

量的进一步增加,燃烧温度逐渐降低,当丙氨酸含量达

到20mol时,不出现燃烧火焰。与丙氨酸相比,用量

相同时甘氨酸的燃烧温度仅为670℃;所制备材料具

有良好的磁性,其磁感应强度为1.35T。
Wei等[48]将葡萄糖与尿素以1:2的摩尔比混合,

在90℃下搅拌均匀形成溶液,而后加入 Mn(NO3)2·
4H2O、Cu(NO3)2·5H2O、Zn(NO3)2·6H2O、Ni
(NO3)2·6H2O及Co(NO3)2·6H2O剧烈搅拌后经

微波加热膨胀成棕色泡沫前驱体,再经900℃/1h热

处理制 得 岩 盐 结 构 的(Co0.2Cu0.2Mg0.2Ni0.2Zn0.2)O
HEO,同时也用相同的方法分别合成了尖晶石结构的

(Co0.2Cr0.2Fe0.2Mn0.2Ni0.2)3O4 和钙钛矿结构的 La
(Co0.2Cr0.2Fe0.2Mn0.2Ni0.2)O3 HEO。研究结果表明:
葡萄糖与尿素的混合溶液对多种金属盐具有良好的溶

解度,可实现金属前驱体的原子级混合。此外,葡萄糖

和尿素碳化产物还可进一步作为模板,限制 HEO晶

粒的生长,防止纳米结构的坍塌和纳米颗粒在高温条

件下的进一步长大;3种HEO均为元素分布均匀的单

相结构,所制备的二维多孔岩盐(Co0.2Cu0.2Mg0.2Ni0.2
Zn0.2)OHEO作为锂离子电池负极材料时,表现出优

异的循环稳定性,即使在120mA/g下循环200次时,
其容量保持率仍高达92%。

溶液燃烧法所用的有机燃料起到络合剂、造孔剂

及结构模板等作用,该方法的关键在于利用持续的自

放热过程制备结晶度高的纳米 HEO,反应条件可控,
效率高,产品纯度高;所制备的 HEO粉体通常是多孔

的,具有较大的比表面积。但氧化剂(金属盐)种类、燃
料(甘氨酸、柠檬酸等)种类以及两者的比例等是合成

高质量HEO的关键。
1.3 共沉淀法制备高熵氧化物

共沉淀法指的是将可溶性金属盐溶解在溶剂中,
通过蒸发、辐射或加入沉淀剂等方法使所需阳离子沉

淀出来,再经热处理得到目标HEO产物的方法。
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贾洋刚等[49]以La(NO3)3·6H2O、Co(NO3)2·
6H2O、Cr(NO3)3·9H2O、Fe(NO3)3·9H2O、Mn
(NO3)2·4H2O和Ni(NO3)2·6H2O为原料,先将金

属硝酸盐溶于蒸馏水中,再加入NaOH和Na2CO3 的

混合溶液为沉淀剂,沉淀反应1h后抽滤、洗涤、干燥

并热处理,制得La(Co0.2Cr0.2Fe0.2Mn0.2Ni0.2)O3 纳米

粉体。研究结果表明,500℃热处理后,粉体为非晶

态;当热处理温度为750℃时,可得到单相钙钛矿结构

的球形HEO,所制备HEO的平均孔径约为21.2nm,
比表面积为19.83m2/g,远高于传统LaCoO3 的5.16
m2/g。该材料用作锂离子电池负极时表现出较好的

循环性能,其在0.2A/g的电流密度下经过150次循

环后依然有771.8mAh/g的比容量,远超于传统La-

CoO3 负极材料的353.9mAh/g。
采用共沉淀法制备 HEO 时所需的反应时间较

长,而引入微波或超声等辅助共沉淀能显著减少反应

时间,降 低 反 应 温 度。Shaw 等[50]先 将 等 摩 尔 比

FeCl3、CoCl2·6H2O、NiCl2、MnCl2·4H2O 及 Zr
(NO3)2·H2O加入水中溶解,通过 NaOH 溶液调节

pH值至12,之后将混合物微波辐照10min,沉淀物经

洗涤烘干后并500℃热处理后,制得单相尖晶石结构

的(Mn0.2Fe0.2Co0.2Ni0.2Zr0.2)3O4。结果表明,微波辅

助共沉淀法在较低温度下热处理即可获得单相尖晶石

结构的HEO,样品中各元素分布均匀,各组分基本呈

等原子比例;该材料在催化降解四环素类微污染物时,
即使经过5次循环后依然具有90%的降解效率。

图4 (a)La(Co0.2Mn0.2Fe0.2Ni0.2Cu0.2)O3 在不同温度热处理的XRD示意图;(b)SEM 示意图表示多孔球型形
貌;(c)TEM示意图表明中空多层核壳结构;(d)、(e)La(Co0.2Mn0.2Fe0.2Ni0.2Cu0.2)O3 的高分辨TEM 和

SAED示意图;(f)La(Co0.2Mn0.2Fe0.2Ni0.2Cu0.2)O3 的BET示意图;(g)EDS示意图表明各元素均匀分
布[52]

Fig.4(a)XRDpatternsofLa(Co0.2Mn0.2Fe0.2Ni0.2Cu0.2)O3indifferenttemperatureofheattreatment;(b)SEM
imagesofporoussphericalLa(Co0.2Mn0.2Fe0.2Ni0.2Cu0.2)O3;(c)TEMimageofthehollow multi-layer
core-shell;(d、e)HighresolutionTEMandSAEDimagesofLa(Co0.2Mn0.2Fe0.2Ni0.2Cu0.2)O3;(f)BET
curveofLa(Co0.2Mn0.2Fe0.2Ni0.2Cu0.2)O3;(g)EDSmappingsoftheelementsinLa(Co0.2Mn0.2Fe0.2Ni0.2
Cu0.2)O3[52]
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  微波处理可加快沉淀物在相对较低的温度下成

核,降低热处理温度,缩短反应时间,抑制晶粒的长大,
最终有助于制得小尺寸的 HEO纳米颗粒。Kherad-
mandfard等[51]以 Cu(NO3)2·3H2O、Co(NO3)2·
6H2O、Zn(NO3)2·6H2O、Ni(NO3)2·6H2O和 Mg
(NO3)2·6H2O为原料,以 NH4OH 溶液为沉淀剂,
沉淀物微波处理3min后并离心干燥得到前驱体,而
后在氩气气氛下以10℃/min的速率升温至950℃热

处理前驱体制得(Mg0.2Cu0.2Ni0.2Co0.2Zn0.2)O。研究结

果表明,前驱体为非晶,370℃热处理后生成岩盐相

HEO,但结晶度较低;570℃热处理后样品的结晶度提

高,但出现少量Co3O4 杂相;升温至950℃后,样品为

单相岩盐结构的 HEO,产物大多呈半球形,平均粒径

为44nm,其中各元素分布均匀;该 HEO被用作锂离

子电池的负极材料时表现出优异的储锂性能,其在

0.100A/g的电流密度下具有400mAh/g的可逆容

量,在5A/g的电流密度下具有超过250mAh/g的可

逆容量;即使在1A/g下循环1000次后,其容量保持

率仍高达98%,主要归因于高熵氧化物较小的晶粒尺

寸,减弱了循环过程中晶粒粉碎引起的结构变化。
使用共沉淀法制备前驱体时,引入模板可获得具

有特定形貌的 HEO。Meng等[52]以碳微球为牺牲模

板,快速合成了具有空心球形多层结构的钙钛矿型高

熵氧 化 物 La(Co0.2Mn0.2Fe0.2Ni0.2Cu0.2)O3(HSM-
HEPs);他们先将葡萄糖溶于去离子水中,经180℃水

热反应6h制得碳微球,然后将碳微球放入硝酸溶液

中混合均匀反应4h得到酸化碳微球,再将酸化碳微

球加入 La(NO3)3·6H2O、Co(NO3)2·6H2O、Mn
(NO3)2·4H2O、Fe(NO3)3·9H2O、Ni(NO3)2·
6H2O及Cu(NO3)2·3H2O的混合溶液中浸渍超声

处理30min,静置12h后离心处理并洗涤干燥得到前

驱体,最后将前驱体在700℃的条件下空气中热处理

3h,得到具有空心球形多层结构且富氧空位的钙钛矿

型La(Co0.2Mn0.2Fe0.2Ni0.2Cu0.2)O3(图4)。研究结果

表明,去除碳球的过程中形成了空心球状钙钛矿型

HEO,其比表面积约为28.08m2/g,其中含有较多的

氧空位;酸化碳微球比普通碳微球拥有更多的含氧官能

团,在静电作用下,可以吸附更多的金属离子;该 HEO
被用作超级电容器电极材料时表现出了625F/g的高

比容量;在1A/g的电流密度下,经过10000次循环

后的容量保持率仍为88%。原因是空心球形介孔结

构具有较大的比表面积,为氧化还原反应提供了丰富

的活性位点;此外,其中丰富的空隙有利于电解液的传

输,HEO的多元素协同效应也有利于反应的快速进行

且保持性能稳定。
Liu等[53]通过模板-碳化-氧化工艺成功合成了具

有大量氧空位的 HEO 纳米片。他们先将 MnCl2·
4H2O、NiCl2·6H2O、FeCl3·6H2O、CuCl2·2H2O
和CoCl2·6H2O溶于N,N-二甲基甲酰胺、乙醇和水

的混合溶液中,再分别加入对苯二甲酸和三乙胺,之后

将混合溶液与泡沫镍放入密闭容器中超声处理30h
后,经DMF和去离子水洗涤、干燥后得到负载在泡沫

镍上的HE-MOF;随后在350℃的氩气气氛热解2h,
并在200℃的空气气氛热处理2h,最终制得分散良好

的HEO 纳米片,产物中存在着丰富的氧空位和晶格

畸变等缺陷,增加了催化活性中心的数量;因此,该
HEO纳米片在电催化析氧反应中表现出良好的电催

化活性,其在50mA/cm2 的电流密度下的过电势为

266mV,Tafel斜率为43.9mVdec-1;该电极可以稳

定工作24h,具有良好的耐久性。
超声空化可驱动高能化学反应,使前驱体不需要

较高的反应温度即可生成高熵材料。Okejiri等[54]将

CeCl3·7H2O、HfCl4、ZrCl4、SnCl4·xH2O 和 Er
(NO3)3·5H2O分别溶解在去离子水中制得前驱体

溶液,以5.0M的NaOH溶液为沉淀剂,超声15min,
离心回收沉淀并水洗烘干,最终制得萤石型的CeH-
fZrSnErOx HEO(图5)。研究结果表明,所得产物

HEO为多孔结构,其比表面积为87m2/g,平均孔径

为5nm,其中各种元素均匀分布,该HEO在500℃热

处理后仍可保持稳定的单相结构。

图5 (a)CeHfZrSnErOx的高分辨TEM 示意图;(b)
CeHfZrSnErOx 的 SAED 示 意 图;(c)CeH-
fZrSnErOx的EDS示意图[54]

Fig.5 (a)Highresolution TEMimagesofCeH-
fZrSnErOx;(b)SAED patternsof CeH-
fZrSnErOx; (c) EDS patterns of CeH-
fZrSnErOx

[54]

共沉淀法制得的 HEO粉体粒度细小,分散性好;
辅助微波辐照、超声空化等还可以降低反应温度,降低
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能耗。此外,利用液相环境进行 HEO合成可以调控

后者的形貌,极大地丰富了 HEO的形貌多样性。但

该方法操作步骤复杂,反应过程中体系pH 的变化不

易控制,操作周期长,产率较低。
1.4 溶胶-凝胶法制备高熵氧化物

溶胶-凝胶法是指将金属盐与可溶性有机物溶解

在溶剂中,调节pH 使有机醇盐或者络合物水解缩合

生成凝胶状三维网络结构,而后通过高温热处理得到

均匀的HEO粉体的方法。
Liu等[55]先将BaCO3、C16H36O4Ti、Zr(NO3)·

5H2O、SnCl4·5H2O、HfCl4 及(NH4)2Ce(NO3)6 以

1∶0.2∶0.2∶0.2∶0.2∶0.2摩尔比混合,再将BaCO3
与混合原料以1∶2和1∶4分别加入到40%柠檬酸水

溶液中,用氨水调节pH至4~5,室温搅拌干燥后得到

凝胶,再400℃和600℃分别热处理2h制得Ba(Ti0.2
Zr0.2Sn0.2Hf0.2Ce0.2)O3HEO粉体,HEO粉体成型后在1
230℃烧结2h制得Ba(Ti0.2Zr0.2Sn0.2Hf0.2Ce0.2)O3高熵

陶瓷,其密度约为6.53g/cm3,致密度为96.31%;1kHz
~1MHz范围内,该HEO陶瓷的介电常数在664℃达

到最高,介电损耗的最高值在700℃以上。
在低温下将凝胶进行热处理,可以得到疏松多孔

且晶粒尺寸细小的 HEO。Yang等[56]将等摩尔的Cr
(NO3)3·9H2O、Zn(NO3)2·6H2O、Fe(NO3)3·
9H2O、Ni(NO3)2·6H2O及Co(NO3)2·6H2O溶于

去离子水中;加入甘氨酸作为螯合剂,用氨水调节pH
为弱碱性,搅拌均匀并烘干后得到干凝胶,干凝胶在空

气中热处理后得到多孔的 HEO粉体(图6)。研究结

果表明,甘氨酸中的羧基与金属离子配位形成三维网

络结构凝胶,凝胶经300℃热处理后得到尖晶石相和

少量碳酸盐杂质,在450~850℃间热处理可以制得

纯相尖晶石型 HEO;但当温度升到1000℃时,产物

中发生NiO和CrO的偏析;随着温度的升高,产物的

晶粒尺寸也明显增大,从450℃的12.54nm 增大到

850℃的20.99nm;所制备 HEO-850的比表面积为

16.06m2/g,而HEO-450的比表面积为20.08m2/g;
将该HEO-450用作锂离子电池负极材料时,在1A/g
的电流密度下循环1000次后,其比容量依然保持在

1022mAh/g,远高于 HEO-850的700mAh/g。原因

是HEO的高熵结构抑制了晶体的短程有序,有利于

锂离子的迁移和电极结构的稳定;此外,HEO的多孔

纳米结构抑制了其在循环过程中的体积膨胀,同时增

大了与电解质的接触面积。

图6 (a)~(b)多孔(Cr0.2Fe0.2Co0.2Ni0.2Zn0.2)3O4 的SEM 示意图;(c)~(e)(Cr0.2Fe0.2Co0.2Ni0.2Zn0.2)3O4的

TEM及高分辨TEM示意图;(f)表明HEO-450具有优异的润湿性;(g)(Cr0.2Fe0.2Co0.2Ni0.2Zn0.2)3O4
的各元素分布示意图[56]

Fig.6(a),(b)SEMdiagramofporous(Cr0.2Fe0.2Co0.2Ni0.2Zn0.2)3O4;(c)-(e)TEMandhighresolution
TEMimagesof(Cr0.2Fe0.2Co0.2Ni0.2Zn0.2)3O4;(f)HEO-450hasexcellentwettability;(g)distribu-
tionmapofeachelementof(Cr0.2Fe0.2Co0.2Ni0.2Zn0.2)3O4[56]
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  将金属盐混合溶胶在模板上烘干形成凝胶并热处

理可获得HEO复合材料。Xu等[57]通过在Ce0.8Sm0.2
O1.9电极骨架中浸渍沉积(La0.2Nd0.2Sm0.2Sr0.2Ba0.2)
Co0.2Fe0.8O3 HEO粉体,制备了 (La0.2Nd0.2Sm0.2Sr0.2
Ba0.2)Co0.2Fe0.8O3/Ce0.8Sm0.2O1.9复合阴极。他们先

将 La(NO3)3·6H2O、Nd(NO3)3、Sr(NO3)2、Sm
(NO3)3、Ba(NO3)2、Co(NO3)2·6H2O、Fe(NO3)3·
9H2O和C6H8O7 在去离子水中混合均匀,再将其滴

入到Ce0.8Sm0.2O1.9骨架中,100℃下干燥2h后,再
800℃反应2h;重复上述步骤4次后,制得覆盖在多

孔骨架上的 HEO复合粉体。研究结果表明,钙钛矿

型的 HEO纳米颗粒覆盖在多孔骨架上,即使在700
℃热处理200h后覆盖程度依然很好,粒径也没有增

大,HEO表面的元素没有发生偏析;热处理后的纳米

复合阴极在700℃时的极化电阻约为0.31Ω·cm2,活
性并没有衰减(热处理前为0.3Ω·cm2)。

溶胶-凝胶法可在低温下制备 HEO,避免了高温

烧结,增加了HEO中晶界和空位等缺陷的含量,扩展

了HEO在催化及储能等方面的应用;另外,该方法制

备的HEO通常具有较高的比表面积和相稳定性。但

该工艺多需用易于络合的可溶性硝酸盐为原料,在反

应过程中会释放 NOx 气体,对环境有一定程度的污

染。
1.6 其它方法

除了上述方法外,常见的 HEO制备方法还有水

热法、激光脉冲沉积法、静电纺丝法和离子交换等。

图7 (a)~(b)HEO和石墨烯@HEO的示意图;(c)~(i)石墨烯@HEO的EDS示意图;(j)~(k)石墨烯和石
墨烯@HEO的TEM示意图;(l)石墨烯@HEO的HR-TEM示意图[60]

Fig.7(a),(b)SEM mappingofHEOandgraphene@HEO;(c)-(i)EDSmappingofgraphene@HEO;(j),
(k)TEMdiagramofgrapheneandgraphene@HEO;(l)HR-TEMdiagramofgraphene@HEO[60]

  水热法也是制备 HEO粉体的方法之一。Patra
等[58]以Cr(NO3)3·9H2O、Mn(NO3)2·6H2O、Fe
(NO3)3·9H2O及Ni(NO3)2·6H2O为原料,分别加

入NH4VO3、Mg(NO3)2·6H2O或Cu(NO3)2·2.5
H2O作为第5种组份,先采用水热法经140℃反应5
h得到前驱体,再将前驱体粉末在900℃反应2h合成

了(CrNiMnFe)3O4 四元中熵氧化物以及(CrNiMn-
FeV)3O4、(CrNiMnFeMg)3O4 和(CrNiMnFeCu)3O4
尖晶石 型 高 熵 氧 化 物。研 究 结 果 表 明,(CrNiMn-
Fe)3O4 四元中熵氧化物由不规则的颗粒组成,尺寸在

100nm~1μm 之间,其中还存在着 Mn2V2O7 杂质

相;(CrNiMnFeMg)3O4 为尺寸均匀的纳米颗粒,主晶

相为尖晶石相,次晶相为岩盐相;(CrNiMnFeCu)3O4
是单相尖晶石结构的颗粒,尺寸在200~300nm之间;
(CrNiMnFeCu)3O4 被用作锂离子电池负极时,在0.5
A/g的电流密度下经400次循环后依然具有100%的

初始 容 量 保 持 率。Nguyen 等[59]以 Co(NO3)2·
6H2O、Cr(NO3)3·9H2O、Fe(NO3)3·9H2O、Mn
(NO3)2·6H2O及Ni(NO3)2·6H2O为原料,先采用

水热法经140℃/5h后制得前驱体;而后将前驱体粉

体在900 ℃反应2h后合成了(CrNiMnFeMn)3O4
HEO。研究结果表明,300℃热处理后,前驱体中出现

氧化物,同时存在着金属碳酸盐残余;600℃热处理后

出现尖晶石、岩盐和六方3种晶体结构的物相;900℃
热处理后样品变为单相的尖晶石结构;该 HEO被用

作锂离子电池负极时,在0.2A/g的电流密度下,经过

200次循 环 后 仍 有649 mAh/g 的 比 容 量;原 因 是

HEO的熵稳定结构使电极在循环过程中保持了氧化

物框架,具有较好的循环稳定性。水热法也被用来制

备HEO复合材料,Guo等[60]先将 MgO、CoO、NiO、
ZnO和CuO等与乙醇混合球磨,然后将粉体在800~
1000℃下反应6h后制得 HEO;再将氧化石墨烯与
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HEO均匀混合,加入水合肼在200℃水热24h还原

氧化石墨烯,最终制备了HEO@石墨烯复合粉体。如

图7所示,改性前的 HEO颗粒以不规则的球形粘在

一起,改性后石墨烯均匀包覆在 HEO 表面,呈椭圆

形,增加了样品的比表面积。石墨烯在充放电过程中

能够起到减少Li+ 在嵌入脱出过程中引起的体积变

化,进而提高复合材料的电化学稳定性;该复合材料被

用作锂离子电池负极时,经200圈循环后仍具有950
mAh/g的放电比容量。水热法液相合成 HEO粉体

时,各种元素的分布均匀,而且还可通过改变金属盐种

类及添加分散剂、引入模板等方法调控 HEO的形貌

和尺寸,但反应过程受温度、水热时间及络合剂性质等

多因素的影响。
激光脉冲沉积法多用于制备 HEO薄膜。Meis-

enheimer等[61]以 MgO、CoO、NiO、CuO和ZnO为原

料,先制备(Mg0.2(1-x)CoxNi0.2(1-x)Cu0.2(1-x)Zn0.2(1-x))
O靶材,再采用激光脉冲沉积法制备 (Mg0.2(1-x)Cox
Ni0.2(1-x)Cu0.2(1-x)Zn0.2(1-x))O薄膜。研究结果表明:
所制备的薄膜都是单相,表面光滑;根据Co含量的不

同,当x=0.20、0.27及0.33时,薄膜中发生的压缩应

变分别为2.2%、2.6%及3.5%;相较于CoO的交换耦

合磁矩,(Mg0.2(1-x)CoxNi0.2(1-x)Cu0.2(1-x)Zn0.2(1-x))O
的增加了近10倍。Sun等[62]以Cr2O3、NiO、MnO、
Al2O3 和Fe2O3 粉体为原料,先1200℃反应烧结制备

溅射靶材,而后采用激光脉冲沉积法,在单晶硅衬底上

沉积了厚度约为900nm 的 HEO薄膜。研究结果表

明,所制备的岩盐型 HEO薄膜中,各元素分布均匀,
且Al、Cr、Mn、Fe和Ni的原子比基本相等,相差不超

过3%;但其中的阴阳离子比相对岩盐氧化物偏高,属
于阴离子过剩氧化物,说明其中存在着大量的阳离子

空位。所制备的HEO薄膜在常温下具有明显的滞后

回线,其室温饱和磁化强度为164kA/m。
静电纺丝是合成 HEO纳米纤维的有效方法。金

属离子与聚合物形成纳米纤维前驱体后,经过热处理

将聚合物作为牺牲模板碳化氧化,可以制得 HEO纳

米纤维。Tian等[23]通过静电纺丝-热处理法制备了高

熵La0.8Sr0.2(Cr0.2Mn0.2Fe0.2Co0.2Ni0.2)O3(HE-LSMO)
钙钛矿纳米纤维,他们先将 La(NO3)3·6H2O、Sr
(NO3)2·6H2O、Cr(NO3)3·9H2O、Mn(CH3COO)2
·4H2O、Fe(NO3)3·9H2O、Co(NO3)2·6H2O、Ni
(CH3COO)2·4H2O和聚丙烯腈溶解于N,N-二甲基

甲酰胺中,通过静电纺丝法制备前驱体纤维,然后将前

驱体纤维在650℃空气中热处理3h得到La0.8Sr0.2
(Cr0.2Mn0.2Fe0.2Co0.2Ni0.2)O3 纳米纤维。研究结果表

明,所制备的La0.8Sr0.2(Cr0.2Mn0.2Fe0.2Co0.2Ni0.2)O3 显

示出独特的一维多孔结构,如图8所示,纳米纤维是由

许多纳米晶粒组成的,其内部存在着大量的小空隙;纤
维长度约为几十微米,直径约为350nm,表面粗糙;当
该纤维被用作Li-S电池的负极材料时,在不同电流密

度下均具有较高的比容量,在0.1、0.2、0.5、1、2和5C
下分别具有1437.4、1210.9、1109.7、983.3、883.7和

748.5mAh/g的比容量,同时具有更好的循环可逆性

和更快的氧化还原反应动力学。原因是多孔 HEO纳

米纤维对硫的接触面积较大,提高了电荷转移能力,且
为多硫化物的转换提供了更多的活性位点。

图8 (a)~(c)La0.8Sr0.2(Cr0.2Mn0.2Fe0.2Co0.2Ni0.2)O3 的 TEM 及 HR-TEM 图;(d)La0.8Sr0.2(Cr0.2Mn0.2Fe0.2
Co0.2Ni0.2)O3 的SEM示意图;(e)La0.8Sr0.2(Cr0.2Mn0.2Fe0.2Co0.2Ni0.2)O3 的EDS示意图[23]

Fig.8(a)-(c)TEMandHR-TEMimagesofLa0.8Sr0.2(Cr0.2Mn0.2Fe0.2Co0.2Ni0.2)O3nanofiber;(d)SEMmap-
pingofLa0.8Sr0.2(Cr0.2Mn0.2Fe0.2Co0.2Ni0.2)O3;(e)EDSmappingofLa0.8Sr0.2(Cr0.2Mn0.2Fe0.2Co0.2Ni0.2)O3

  离子交换法也是制备高熵氧化物的方法之一。

Miao等[63]利用离子交换法制备了(ZnFeNiCuCoRu)

O,他们首先将Zn(NO3)2·6H2O溶于甲醇中,然后

将Co(acac)2、Fe(acac)3、Ni(acac)2、Cu(acac)2 和2-甲
基咪唑溶于甲醇中,超声30min后缓慢将后者滴加到

前者中,搅拌24h后离心、醇洗得到负载MOF的前驱
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体,MOF前驱体经950℃碳化后制得ZnCoFeNiCu/
C;而后将 ZnCoFeNiCu/C 与 RuCl3 溶液混合搅拌

12h进行离子交换,最后在空气气氛下400℃热处理4
h制得(ZnFeNiCuCoRu)O HEO。研究结果表明,所
制备的HEO具有 MOF的完整空心骨架结构(图9),
其直径约为200~250nm,框架由直径为3~5nm的

HEO晶粒组成。该材料被用作析氧反应催化剂时,其
在全pH范围内表现出优异的析氧活性和稳定性,在
碱性溶液中,其在10mA/cm2 的电流密度下过电位为

170mV,塔菲尔斜率为56mV/dec;在酸性溶液中,其
在10mA/cm2 的电流密度下过电位为215mV,塔菲

尔斜率为50mV/dec;在中性溶液中,其在10mA/
cm2 的电流密度下过电位为270mV,塔菲尔斜率为

76mV/dec。这些优异的性能可归因于 HEO特殊的

中空结构,该结构不仅提供了较大的电化学反应界面,
而且还促进传质;此外,高熵效应使得 HEO在反应过

程中保持结构的稳定。

图9 (a)~(c)空心多面体(ZnFeNiCuCoRu)OHEO
的TEM和HRTEM图[63]

Fig.9(a)-(c)TEMandHRTEMimagesofhollow
polyhedron(ZnFeNiCuCoRu)OHEO[63]

总之,激光脉冲沉积法主要用来制备薄膜,可合成

具有铁磁性或介电性的HEO,反应速度快。水热法可

通过改变温度、pH、反应物浓度和添加表面活性剂等

措施调控HEO的形貌和粒度,设备和工艺简单,但产

率较低。静电纺丝法可用来制备中空管状纳米 HEO,
操作简单,可通过聚合物种类、浓度、溶剂挥发速率、电
压和流速等参数控制产物的形貌和管径,但所用的挥

发性有机溶剂和聚合物不够绿色环保。这些合成方法

对高熵氧化物的发展起着重要的作用;在选择 HEO
的合成工艺时,除了要考虑最终产物的相稳定性、产物

形貌、尺寸和期望的性能及应用等,还要考虑时间、温

度和工艺的复杂程度等因素,相应来选择合适的制备

方法。

2 结 语

近年来,HEO已成为一个研究热点,其特有的四

大效应使其在催化、储能、隔热涂层和磁性器件等领域

展现出广阔的应用前景。综述了 HEO制备方法的最

新研究进展,重点介绍了高温固相反应法、热解法、共
沉淀法、溶胶-凝胶法和溶液燃烧法等的优缺点。虽然

这些方法都已经成功用于制备各种HEO,但仍然存在

以下问题:
(1)目前的制备方法尚不能同时满足目标产物大

量合成、制备工艺简单、产物形貌和尺寸可控可调等的

要求。
(2)在实际的制备过程中,HEO基本都需要通过

两步来 合 成,即 先 合 成 前 驱 体 再 进 行 热 处 理 制 备

HEO,增加了规模生产的难度。
(3)HEO一般都含有一定量Co、Ni及贵金属,原

材料成本较高,这在一定程度上限制了其应用。
(4)虽然制备方法多样,但 HEO的合成机理依然

不够明晰。
(5)目前,对 HEO的计算基本停留在能否生成,

但对特殊形貌结构与制备方法间的关联研究较少,

HEO“制备-显微结构-性能”间的关系尚不明确。
基于以上问题,我们认为在今后的一段时间内,

HEO制备方法的主要研究方向如下:
(1)开发高效、节能、绿色的新方法以满足规模化

生产的需求。
(2)研究更高效、环保的HEO合成新方法。
(3)开发更为廉价且具有普适性应用的 HEO新

材料,降低其生产成本。
(4)深入研究HEO的合成机理。
(5)通过机器学习快速建模辅助 HEO的理论计

算,并结合HEO的微观结构、表面状态和内部缺陷等

分析其相应的性能,进而选择最合适的制备方法。
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Researchprogressonpreparationofhighentropy-oxides
ZHAOYuang,ZHANGHaijun

(TheStateKeyLaboratoryofRefractoriesandMetallurgy,WuhanUniversityofScienceandTechnology,

Wuhan430081,China)

Abstract:Inrecentyears,highentropyoxides,whicharecomposedoffiveormoremetallicelementsinequi-
molarornear-equimolarhighlydispersedanddisorderedstructures,havereceivedextensiveattention.Thehigh
entropyoxidesincludingrocksalt,spinel,perovskiteandfluorite,havegoodapplicationprospectsinthefields
ofenergystorage,catalysis,absorptionandheatinsulation.Inthispaper,therecentadvancesintheprepara-
tionmethodofhighentropyoxidesincludingsolidphasereaction,spraypyrolysis,co-precipitation,hydrother-
malsynthesis,sol-gel,solutioncombustionsynthesisandlasermethodarereviewed,andtheiradvantagesand
disadvantagesarecomparedindetail.Onthisbasis,variousmodificationstrategiesofhighentropyoxidesare
summarized.Theproblemsinthesynthesisofhighentropyoxidesarepresented,andthefuturedevelopment
trendofhighentropyoxidesisprospected.
Keywords:highentropy;preparationmethods;modification;metaloxides
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