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摘 要 

高熵氧化物作为多主元材料体系的重要分支，凭借其极大的构型熵为晶

体结构稳定化与磁性功能定制提供了广阔的自由度。自 2015 年首次报道

以来，高熵氧化物内部极度的化学无序与复杂的金属—氧—金属复杂的

多组元磁交换相互作用，诱导出长程反铁磁序、亚铁磁性及低温自旋玻

璃态等丰富的磁有序行为，展现出迥异于传统单一氧化物的磁学特征。

本文系统综述了岩盐、萤石、尖晶石、钙钛矿及系列衍生结构高熵氧化

物在磁性研究领域的最新进展，深入探讨了组分多样性、局部点阵畸变

及元素占位对磁转变温度、饱和磁化强度及各向异性等核心物理指标的

调控规律。同时，重点分析了应变场、磁离子学及电化学手段在磁性能

动态改性中的关键作用。最后，本文对高熵体系中局域短程有序的精确

表征、量子自旋液体态的探索以及高性能磁致冷应用等前沿挑战进行了

展望，旨在为新型磁性高熵功能材料的设计提供理论支撑。  
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1  引 言        

高熵材料作为近年来材料科学与凝聚态物理领域研究的一类新型多主元材

料，其核心设计理念是通过极大化构型熵来稳定单相固溶体结构，从而打破了传

统材料以少数元素为主元的成分局限，为性能定制提供了巨大的自由度[1-3]。高

熵氧化物(High-Entropy Oxides, HEOs)作为该领域的重要分支，自 2015 年首个岩

盐结构体系被报道以来，因其在单一晶体结构下蕴含的极端化学复杂性，迅速成

为磁学研究的热点[4]。 

HEOs的磁性起源于其复杂的阳离子亚晶格中多种磁性离子的共存与相互作

用，由于在氧化物中金属阳离子间的直接磁相互作用较为罕见，其磁性主要受控

于通过配位氧阴离子介导的间接交换作用。这种相互作用可由海森堡哈密顿量表

示：  

ℋ = -2𝒯abSaSb                            (1) 

其中， ℋ表示系统的磁相互作用哈密顿算符，用于描述磁性系统中自旋排布的

能量状态。𝒯ab 代表相邻磁性阳离子 a 与 b 之间的交换参数。其正负直接决定了

磁耦合的性质：当 𝒯ab > 0 时，系统倾向于铁磁(Ferromagnetic, FM)耦合，即相邻

自旋平行排列。当 𝒯ab < 0 时，系统倾向于反铁磁(Antiferromagnetic, AFM)耦合，

自旋呈反平行排列。Sa 与 Sb 分别代表位于晶格位点 a 和 b 上的磁性离子的自旋

量子数[5]。在绝缘型 HEOs 中，遵循 Goodenough-Kanamori 规则的超交换作用

占据主导，其耦合类型取决于金属—氧—金属(M-O-M)的键角及轨道的占据情况，

通常表现为反铁磁性，但在接近 90°的特定角度或特定轨道重叠下可表现为铁磁

性[6]。而在例如具有混合价态阳离子 Mn3+/Mn4+的体系中，双交换作用则通过传
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导电子的跳跃促进铁磁耦合及金属性电导[7]。此外，不可忽视的是，HEOs 内部

剧烈的晶格畸变往往会导致局部反演对称性破缺，从而诱发由自旋—轨道耦合驱

动的反对称交换作用，这种作用力倾向于使自旋垂直排列，是导致体系展现出磁

倾斜、非共线磁结构以及复杂自旋玻璃行为的关键因素[8]。这些竞争性交换相互

作用在原子尺度上的随机分布与强烈的磁挫折效应交织在一起，共同构成了高熵

氧化物磁性设计的物理基础。 

目前，国内外学者已在多种 HEO 体系中观察到了丰富的磁有序行为，例如

在岩盐结构中发现的长程反铁磁序[9]，以及在尖晶石和钙钛矿结构中通过组分调

控实现的亚铁磁性与磁各向异性增强，这些成果证明了 HEOs 在宽范围内连续调

控磁转变温度和磁化强度的潜力。然而，高熵氧化物磁性的研究仍处于起步阶段，

仍存在许多未知，虽然高熵效应在热力学上稳定了全局结构，但微观尺度上阳离

子的位点偏好、局部环境的紊乱如何具体影响磁能级景观，以及如何建立精确的

成分—结构—磁性关联模型，依然是当前该领域面临的核心科学问题。 

为此，本文旨在系统综述高熵氧化物在磁性领域的研究进展，通过对比岩盐、

尖晶石及钙钛矿等不同结构体系的磁学特征，重点探讨构型熵、元素组成及局部

结构对磁有序行为的调控规律。本综述不仅有助于深入理解复杂体系下的磁相互

作用机制，也为开发适应极端条件的新型磁性功能材料提供了重要的理论支撑，

对推动高熵材料在自旋电子学等前沿领域的应用具有重要意义。 

2  高熵氧化物的分类 

图 1 展示了高熵氧化物中典型的几种母体晶体结构。在高熵体系中，单一颜

色阳离子位点实际上被五种或更多种金属离子以近等原子比随机占据。尽管局部

存在点阵畸变，但整体仍保持了如岩盐、钙钛矿等长程对称性。 
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图 1 典型 HEOs 母体的晶体结构示意图。(a)岩盐型；(b)钙钛矿型；(c)尖晶石型；(d)萤石

型；(e)方铁锰矿型；(f)烧绿石型；(g)磁铅石型；(h)Ruddlesden-Popper 结构型(N=1)。 

Fig. 1. Schematic illustration of the prototypical crystal structures of HEOs. (a)Rocksalt; 

(b)Perovskite; (c)Spinel; (d)Fluorite; (e)Bixbyite; (f)Pyrochlore; (g)M-type hexaferrite; (h) 

Ruddlesden-Popper structure (N = 1). 

 

2.1 岩盐结构高熵氧化物 

岩盐结构高熵氧化物是其中最早被发现和广泛研究的一类，其通式为

(A1A2A3A4A5)O，其中A位由五种或更多金属阳离子随机占据。岩盐结构高熵氧

化物的独特之处在于其极端的化学复杂性被包裹在一个单一的晶体学结构中。从

局域结构的角度来看，这些氧化物包含了异常大量的不同金属-氧-金属耦合对。

由于磁相关性本质上取决于与桥接氧杂化的金属阳离子的配位几何、价态、自旋

状态和类型，因此它们天然地受到邻近离子构型极端多样性的影响。在这种条件

下，可以预期岩盐结构高熵氧化物中会出现复杂的磁电子自由能景观，可能导致

非常规自旋电子态的稳定。 

以(MgCoNiCuZn)O为代表的五元体系是早期文献的核心[4]。图2(a)展示了 
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(MgCoNiCuZn)O以及分别移除单一金属组分后的各四组元组合物在900°C下退

火并淬火至室温后的X射线衍射图谱。由图可知，只有包含全部五种元素的母体

组分能够形成并维持单一岩盐结构；而当移除其中任意一种成分导致系统构型熵

降低时，在相同的900°C热处理条件下，体系均表现出明显的衍射峰分裂或次生

相析出，无法保持单相固溶体，证实了该岩盐结构的形成与稳定是由熵驱动的。

此外，该体系在约113 K至120 K处发生反铁磁转变，其TN与磁性阳离子的浓度密

切相关。该体系中，Co2+和Ni2+是维持长程磁有序的核心骨架，而Mg2+和Zn2+作

为非磁性离子起到了稀释作用。近年来的研究进一步通过中子散射和自旋动力学

模拟发现，该体系的磁相转变具有准连续特征，其磁有序在极端紊乱下展现出极

强的鲁棒性，甚至在室温下仍存在短程磁相关性[10]。此外，由于Cu2+引起的局部

Jahn-Teller畸变，系统内部的对称性在局部尺度上会有所降低，这种局部的晶格

畸变直接调控了超交换作用的角度和强度，从而对整体的磁矩贡献产生微扰。

2023年，Pu等人成功挑战了此前被认为不稳定的含锰和铁的岩盐结构，合成了新

型的 (MgMnFeCoNi)O材料[11]。这一发现打破了2021年前关于二价铁和锰难以稳

定存在于单相岩盐结构的定论。实验证明，该体系表现出显著提高的反铁磁转变

温度，其TN提升至约218 K，远高于传统的(MgCoNiCuZn)O体系。这表明通过引

入具有更高磁矩的阳离子及优化电子构型，可以显著增强高熵体系内的交换作用

强度。Jimenez-Segura等人详细报道了(Mg0.2Co0.2Ni0.2Cu0.2Zn0.2)O及其化学取代体

系的磁性，发现根据磁性离子含量的不同，体系可以呈现反铁磁有序或自旋玻璃

态[9]。2025年，Guo等人通过原子尺度定量表征技术，在反铁磁岩盐型高熵氧化

物(Mg0.2Co0.2Ni0.2Cu0.2Zn0.2)O中发现了原子尺度的晶格波动和成分波动可协同诱

导局域短程有序行为，并显著影响材料的磁学性能[12]。同年，Mączka等人报道了
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(CoFeMnNiZn)xOy 体系中从岩盐结构到尖晶石结构的热致相变，发现富含尖晶

石的样品表现出更高的硬度和磁化强度，而完全相变的样品则具有更高的矫顽力

[13]。此外，Ronaldo M等人通过空气加热溶液吹丝法制备了(Ni0.2Mg0.2Zn0.2Cu0.2-

xCo0.2+x)O纳米纤维，发现随着磁性Co逐渐取代非磁性Cu，尼尔温度从117 K正向

移动至155 K[14]。 

岩盐结构高熵氧化物的磁性研究已从最初的物相确认转向对局域环境调控

和高磁转变温度体系的开发。从最初的(MgCoNiCuZn)O到如今具有更高TN且包

含更多磁性元素的HEOs，研究重点正聚焦于如何利用组分熵来诱导前所未有的

电子相。这些持续涌现的新成果，不断揭示着化学无序与磁有序之间复杂而深刻

的相互作用，为通过组分设计探索非常规磁性材料和功能提供了广阔的平台。 

 

 

 

图 2 (a) X射线衍射分析：从母体组分中依次移除各单独组分后得到一系列组合物，并

在原本能够形成完全固溶体的条件下对其进行热处理。星号标记来自岩盐结构的衍射峰，

(∨)标记来自其他晶体结构的衍射峰。(b)计算得到的N组分固溶体中构型熵随第N组分摩尔

百分比的变化关系，以及(c–g) 局部相图，展示了在预期具有最大构型熵的等摩尔组成附

近，单相转变温度随组成的变化关系(即固溶线)。误差条反映了温度区间之间的不确定

性。每个相图均系统性地改变其中一种元素的浓度。 

Fig. 2. (a) X-ray diffraction analysis for a composition series where individual components 

are removed from the parent composition and heat treated to the conditions that would otherwise 
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produce full solid solution. Asterisks identify peaks from rocksalt while carrots identify peaks 

from other crystal structures. (b) Calculated configurational entropy in an N-component solid 

solutions as a function of mol% of the Nth component, and (c–g) partial phase diagrams showing 

the transition temperature to single phase as a function of composition (solvus) in the vicinity of 

the equimolar composition where maximum configurational entropy is expected. Error bars 

account for uncertainty between temperature intervals. Each phase diagram varies systematically 

the concentration of one element. 

 

2.2 钙钛矿高熵氧化物 

钙钛矿结构HEOs是一类通式为ABO3的材料，其中A位和/或B位由多种阳离

子无序占据。这类材料的磁性行为主要源于B位过渡金属阳离子之间的超交换相

互作用，而A位稀土阳离子的贡献通常较弱。B位过渡金属离子之间的超交换是

磁有序的主要驱动力，A位稀土离子则通过4f-3d耦合对低温磁性提供额外调制。 

早期对钙钛矿结构HEOs的磁性研究主要集中在几个典型体系上。首先是正

交钙钛矿La(Co0.2Cr0.2Fe0.2Mn0.2Ni0.2)O3，其B位由五种过渡金属离子等摩尔占据。

该材料在约185 K处表现出反铁磁转变，奈尔温度与母体钙钛矿氧化物的磁有序

温度相近。尽管A位仅由非磁性La3+离子占据，B位的高度化学无序并未显著改变

磁有序温度，但磁结构可能因局域化学环境的差异而呈现复杂特征，低温下还存

在 自 旋 玻 璃 行 为 [15-17] 。 图 3 展 示 了 La(Cr0.2Mn0.2Fe0.2Co0.2Ni0.2)O3 、

Nd(Cr0.2Mn0.2Fe0.2Co0.2Ni0.2)O3和 [La0.5Nd0.5](Cr0.2Mn0.2Fe0.2Co0.2Ni0.2)O3三个样品

的ZFC-FC磁化强度随温度的变化曲线。从中可以清晰地看到ZFC和FC曲线在低

温区出现明显分叉，这是典型磁阻挫和自旋玻璃态的特征。图4展示了 

Nd(Cr0.2Mn0.2Fe0.2Co0.2Ni0.2)O3样品的低温磁结构。由于Nd3+离子的f-d交换作用，

其磁自旋亚晶格与B位阳离子的自旋亚晶格呈反平行排列，这种竞争相互作用加

剧了磁阻挫效应。此外，在约168 K处还观察到一个磁补偿温度，这是稀土—过
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渡 金 属 耦 合体 系 中的 一 个 独 特现 象 。另 一 类 具 有相 同 B 位 组 成 的

Gd(Co0.2Cr0.2Fe0.2Mn0.2Ni0.2)O3和Nd(Co0.2Cr0.2Fe0.2Mn0.2Ni0.2)O3，其A位分别由Gd3+

和Nd3+占据[17]。Gd基体系的奈尔温度约为120 K，Nd基体系约为145 K。这些钙

钛矿HEOs的磁性特征与母体正交钴酸盐、铬酸盐和铁酸盐高度相似，尽管稀土

位存在极端的化学无序。稀土离子的存在确实可以通过4f-3d耦合对低温磁性产

生调制作用，但与母体稀土钴酸盐中Co3+常表现出从低自旋到高自旋或中间自旋

态的转变不同，该高熵体系中Co3+的自旋态不稳定性被抑制，呈现出稳定的低自

旋态。此外，(Gd0.2La0.2Nd0.2Sm0.2Y0.2)BO3(B = Co, Cr, Fe)这类A位由五种稀土元

素无序占据、B位由单一过渡金属离子占据的体系，其磁性质与相应母体正交钴

酸盐、铬酸盐和铁酸盐也表现出明显相似性[18, 19]。对于B = Co的体系，Co3+同样

呈现稳定的低自旋态，磁有序温度与母体氧化物接近，进一步说明磁相互作用主

要源于B位过渡金属离子之间的超交换，而非A位化学无序的直接影响。 

在此基础上，近年来研究者进一步通过空穴掺杂、离子替代和元素特异性表

征等手段，揭示了许多新颖的磁行为。2021年，Mazza等人通过空穴掺杂手段系

统研究了La1-xSrx(Cr0.2Mn0.2Fe0.2Co0.2Ni0.2)O3单晶薄膜的磁性质。他们发现A位异

价替代可有效调控B位过渡金属子晶格的磁性，随着Sr浓度增加，铁磁响应逐渐

增强且磁各向异性发生变化。在中等掺杂浓度下，体系表现出局域不均匀的磁相

竞争，铁磁和反铁磁区域共存于一个包含未补偿自旋的受阻基质中[20]。此外，Qin

等人制备了A位短程无序的(Gd0.2La0.2Nd0.2Sm0.2Y0.2)MnO3高熵钙钛矿陶瓷，系统

研究了其微观结构和磁性质，发现该材料在低温下具有较低的居里温度(约61 K)，

但表现出良好的磁性，并经历了二阶磁相变[21]。2023年，Farhan等人采用同步辐

射X射线吸收光谱和X射线磁圆二色性技术研究了Lu(Fe0.2Mn0.2Co0.2Cr0.2Ni0.2)O3
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外延薄膜，发现该材料以反铁磁有序为主导，转变温度约为100 K[22]。同年，一

项关于(La0.2Y0.2Pr0.20.2Nd0.2Sm0.2)CrO3高熵钙钛矿氧化物的研究报道了该材料在

约210 K处发生反铁磁转变，并在低温下表现出磁化反转和交换偏置效应[19]。 

2024-2025年的研究则进一步探索了薄膜HEOs的磁性。Cocconcelli等人报道

了Dy(Fe0.2Mn0.2Co0.2Cr0.2Ni0.2)O3高熵钙钛矿薄膜中在约18 K处发生的自旋重取向

行为，其饱和磁化强度比此前报道的高熵钙钛矿氧化物高出一个数量级，自旋重

取向很可能由Dy与Mn及Fe离子的相互作用驱动 [23]。Regmi等人研究了

Sr(Fe0.2Mn0.2Co0.2Ti0.2V0.2)O3薄膜，发现其中Co2+呈现高自旋态且磁响应与Fe、Mn

相 反 ， 整 体 表 现 为 亚 铁 磁 基 态 [24] 。 第 二 年 ， 他 们 又 发 表 了 关 于

Ho(Ni0.2Co0.2Fe0.2Mn0.2Cr0.2)O3正交钙钛矿薄膜的全面研究。他们通过元素特异性

X射线吸收光谱结合X射线磁圆二色性和X射线磁线二色性系统分析了该薄膜的

磁性，结果表明该体系以亚铁磁有序为主导，转变温度低于150 K，并在50 K以

下形成反铁磁团簇[25]。 

钙钛矿结构HEOs凭借其极端化学无序与单一晶体结构的独特组合，展现出

丰富且可调控的磁性行为。B位过渡金属离子之间的超交换相互作用是磁有序的

主要驱动力，A位稀土离子通过4f-3d耦合对低温磁性提供额外调制。化学无序带

来的局域环境多样性使竞争交换相互作用和磁阻挫成为普遍现象，自旋玻璃行为

和交换偏置效应已在多个体系中得到证实。 
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图 3 在100 Oe外场下，(a)La(Cr0.2Mn0.2Fe0.2Co0.2Ni0.2)O3、(b)Nd(Cr0.2Mn0.2Fe0.2Co0.2Ni0.2)O3

和(c) [La0.5Nd0.5](Cr0.2Mn0.2Fe0.2Co0.2Ni0.2)O3样品在ZFC和FC模式下的比磁化强度随温度的变

化关系。插图为相应FC曲线的温度导数[16]。 

Fig. 3. Temperature dependences of the specific magnetization in ZFC and FC regimes for the 

(a)La(Cr0.2Mn0.2Fe0.2Co0.2Ni0.2)O3, (b)Nd(Cr0.2Mn0.2Fe0.2Co0.2Ni0.2)O3 and (c) 

[La0.5Nd0.5](Cr0.2Mn0.2Fe0.2Co0.2Ni0.2)O3 samples at 100 Oe. Inset demonstrates the temperature 

derivative of the corresponding FC curve. 

 

 

图4 (a)La(Cr0.2Mn0.2Fe0.2Co0.2Ni0.2)O3、(b)Nd(Cr0.2Mn0.2Fe0.2Co0.2Ni0.2)O3和(c) 

[La0.5Nd0.5](Cr0.2Mn0.2Fe0.2Co0.2Ni0.2)O3样品在50 K(红线)和300 K(蓝线)下的比磁化强度随磁

场的变化关系[16]。 

Fig. 4. Field dependences of the specific magnetization for the (a)La(Cr0.2Mn0.2Fe0.2Co0.2Ni0.2)O3, 

(b)Nd(Cr0.2Mn0.2Fe0.2Co0.2Ni0.2)O3 and (c) [La0.5Nd0.5](Cr0.2Mn0.2Fe0.2Co0.2Ni0.2)O3 samples at 50 

K (red line) and 300 K (blue line). 

 

2.3 尖晶石高熵氧化物 

尖晶石结构高熵氧化物作为一类重要的高熵氧化物体系，其通式可表示为

AB2O4，其中A和B位点分别占据四面体和八面体配位位置。这类材料在阳离子亚

晶格中通常包含五种或更多种金属元素以等摩尔或近等摩尔比例混合，形成单一

相固溶体。由于阳离子种类繁多且在不同晶格位点上的占据具有统计随机性，尖

晶石高熵氧化物呈现出极为复杂的局域化学环境。磁性相互作用本质上依赖于金

属阳离子与桥连氧之间的配位几何、价态、自旋态以及阳离子类型，而尖晶石高

熵氧化物中极端多样的近邻离子构型自然会对磁性关联产生深远影响。在这种条

件下，可以预期该类材料具有复杂的磁电子自由能景观，可能导致非常规自旋电
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子态的稳定化。 

尖晶石高熵氧化物的独特磁性特征已通过多个体系得到证实。最早报道的典

型例子之一是(Co0.2Cr0.2Fe0.2Mn0.2Ni0.2)3O4尖晶石高熵氧化物，其居里温度约为

425 K，表现为铁磁性[26]。另外的代表性体系是(Co0.2Cu0.2Mg0.2Mn0.2Ni0.2)Fe2O4和

(Co0.2Cu0.2Fe0.2Mn0.2Ni0.2)Fe2O4，它们的铁磁转变温度分别为高达约735 K和715 K，

显示出优异的高温磁性特征[27]。这些例子表明，在尖晶石高熵氧化物中，即使阳

离子种类繁多且分布随机，长程磁有序仍然能够建立并维持在较高温度。值得注

意的是，同一研究中也报道了(Co0.2Cu0.2Mg0.2Ni0.2Zn0.2)Cr2O4等铬酸盐尖晶石高熵

氧化物，其表现出的却是反铁磁性，奈尔温度较低(约36 K)。这充分体现了尖晶

石高熵氧化物中磁性能的高度可调性，通过改变B位阳离子的组合，可以系统地

调控磁基态和转变温度。在早期研究的基础上，近年来的新报道进一步拓展了该

体系的磁性边界。2024年，一项研究成功合成了高质量单晶高熵尖晶石铁氧体

(Mg0.2Mn0.2Fe0.2Co0.2Ni0.2)FeO4。尽管存在广泛的键长变化，该材料仍表现出亚铁

磁性，其居里温度高达约748 K，且磁性转变几乎没有展宽，这归因于元素在八

面体和四面体位点上的随机分布有效抑制了局域簇和短程有序的形成[28]。同年，

另一项研究报道了等摩尔比尖晶石高熵氧化物(Cr0.6Mn0.6Fe0.6Co0.6Ni0.6)O4，该材

料在室温以上即建立长程磁有序，表明即使偏离等摩尔设计仍可保持强磁交换作

用[29]。2025年，又有研究报道了高熵尖晶石铁氧体CaCuMgNiZnFe2O4。该材料的

饱和磁化强度约为42 emu/g，显著高于其各单一组分铁氧体CaFe2O4、CuFe2O4、

MgFe2O4、NiFe2O4和ZnFe2O4，揭示了熵驱动交换相互作用对磁性能的增强效果

[30]。 

综上所述，尖晶石高熵氧化物为探索构型熵、阳离子位点选择性与磁性之间
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的复杂关联提供了理想的研究平台。极端化学无序在带来复杂磁电子自由能景观

的同时，也为开发具有非常规自旋电子态的新型磁性材料开辟了广阔前景。未来

的研究可进一步聚焦于通过成分工程和熵工程手段，精细调控尖晶石高熵氧化物

的磁性能，并探索其在自旋电子器件、磁制冷及高频磁性元件等领域的潜在应用。 

 

2.4 萤石结构高熵氧化物 

萤石结构的通式可表示为 (A1A2A3A4A5)O2-δ，结构属于面心立方晶系，阳

离子构成面心立方排列，氧离子占据全部四面体间隙位置，形成经典的八配位

阳离子与四配位阴离子的配位构型。当多种离子半径、价态和电子构型迥异的

阳离子共同填充同一阳离子亚晶格时，体系中不仅出现了强烈的化学成分无

序，还诱导了复杂的局域晶格畸变、氧空位有序倾向以及多价态离子间的电子

交互作用。从磁学角度看，萤石结构的阳离子亚晶格本身是一个几何阻挫的四

面体格点网络，加之高熵引入的随机占位进一步破坏了长程磁有序形成的可能

性，因而这一结构平台天然地有利于衍生自旋玻璃、短程磁关联以及受挫磁性

等非常规磁基态。 

萤石结构高熵氧化物的磁性研究近年来从初步的顺磁观测逐步深入到多价

态调控与磁交换机制探索，其核心在于多主元化学无序与局域电子结构对磁响应

的协同影响。早期研究发现，在萤石结构中引入磁性离子是赋予宏观磁性的关键，

但不同组分表现出差异显著的磁基态。Kumar等人系统研究了多个熵稳定萤石结

构高熵氧化物的磁性能，发现含锰的组分在2 K至350 K宽温区内均呈现顺磁行为，

并且拟合得到负的居里—外斯温度，表明体系内存在主导的反铁磁相互作用[31]。

同一研究还指出，含Sn的萤石组分在块体内部呈现萤石与正交相共存的多相结构，
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而表面则为单相萤石，这种表体结构差异与Ce离子价态的局域波动密切相关，并

可能进一步影响宏观磁响应的均匀性。随后，Guo等人首次在(HfZrTiCeLa)O2-x萤

石结构高熵氧化物中观测到完整的低温磁滞回线，证实该类材料在铁磁或亚铁磁

有序态下可呈现非零的剩余磁化强度和矫顽力，且磁性能对组分选择高度敏感。

当用Y替代La时，磁有序温度和饱和磁化强度均发生显著变化，表明稀土离子的

局域磁矩与过渡金属子晶格之间存在复杂的竞争交换作用[32]。Fang等人通过调

控多价态阳离子的共存，揭示了锰离子以+2、+3、+4多种价态同时存在于萤石晶

格中，且Ce也呈现+4与+3的混合价态。这种多价态共存直接改变了阳离子的平均

离子半径和局域晶体场环境，从而调制Mn2+、Mn3+之间的双交换相互作用以及

Mn-O-Ce超交换相互作用的强度与符号，为磁交换相互作用的工程化调控提供了

前所未有的自由度[33]。近期综述进一步强调，萤石结构高熵氧化物中的氧空位浓

度与分布是连接化学无序与磁响应的关键中间环节。Liu等人系统梳理了高熵氧

化物中磁性能与氧空位、晶格畸变之间的关联规律，指出高熵效应可通过降低氧

空位形成能来提升缺陷浓度，而氧空位则直接打断超交换路径并诱导局域磁矩的

无序分布，从而导致自旋玻璃行为或磁阻挫态[34]。Barber等人则从局域结构表征

的角度出发，强调萤石体系中短程阳离子有序与磁性能之间的关联仍是当前理解

最为薄弱的环节[35]。即使宏观X射线衍射显示单一萤石相，中子全散射和扩展X

射线吸收精细结构谱仍可探测到显著的局域键长失配和氧亚晶格扭曲，这些局域

畸变与Mn-O-Mn键角的统计分布共同决定了有效磁交换积分的平均值和涨落幅

度，进而影响奈尔温度、居里-外斯常数以及磁化率的频率依赖特性。 

根据已有研究，萤石结构高熵氧化物的磁性行为可归纳出若干观察结果。

过渡金属离子的局域磁矩及其超交换相互作用通常被认为是磁性的重要来源之
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一，其中Mn2+、Fe3+、Co2+等具有未满3d壳层的离子往往能够赋予材料宏观磁

性。与此同时，化学无序可通过调节阳离子的平均离子半径、离子半径标准差

以及价态分布，对磁有序温度、有效磁矩和磁各向异性产生明显影响。此外，

多价态阳离子与氧空位的共存为磁交换相互作用的调控提供了更多可能，但也

可能伴随出现复杂的磁无序或磁阻挫现象。另一方面，表-体结构差异与局域价

态波动可能导致宏观磁响应与微观局域环境之间的不一致，这给定量构效关系

的建立带来了一定困难。 

 

2.5 其他衍生结构高熵氧化物 

除上述主流结构外，高熵氧化物的家族已扩张至烧绿石、层状结构、以及磁

铅石等更为复杂的衍生晶体结构中。这些材料的共同特点在于其晶格内存在多个

不同的几何配位点位，能够容纳从过渡金属到稀土元素的广泛阳离子组合，从而

诱导出高度定制化的磁有序态。 

烧绿石化合物的化学通式为A2B2O7，其中A位通常为稀土离子，B位通常为

过渡金属离子。这种结构由角共享的BO6八面体和交错排列的A-O多面体构成，

天然具有几何阻挫的磁性网络。报道了一种具有立方烧绿石结构的磁性氧化物 

Gd2CrSbO7，发现该材料在低温下展现出显著的亚铁磁有序性[36]。研究指出，由

于铬离子之间的短程相互作用与钆离子的晶体场效应存在竞争，导致体系中出现

了独特的格里菲斯相和肖特基异常。通过光谱分析证实，这种复杂的磁性行为源

于内部强烈的超交换相互作用。二维蜂窝状层结构的通式为A3M2XO6(A = Li 或 

Na; M = 二价过渡金属; X = Sb 或 Bi)[37]。这类材料的磁性表现为强各向异性，

磁相互作用被限制在二维平面内。化学无序的引入不仅打乱了长程平移对称性，
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还改变了层间与层内的磁耦合强度，从而能够诱导出独特的磁性基态。例如，在

Na3-xLixT2SbO6(T = Cu1/3Ni1/3Co1/3)蜂窝层状复杂氧化物体系中，通过调整Li/Na比

例和阳离子占位无序，可以实现在长程反铁磁有序(TN = 10.2 K)和自旋簇玻璃态

之间的连续转变。磁铅石结构的通式为AB12O19(A = Ba, Sr等；B = Fe等)。该结构

阴离子呈紧密堆积，由六方密堆和立方密堆交替重叠而成。该类材料通常作为永

磁材料使用，具有较高矫顽力。在磁铅石铁氧体Fe位同时引入Ti/Mn/Ga/In等多种

过渡金属元素之后，磁性测量显示其饱和磁化强度和矫顽力强烈依赖于温度和成

分，并且由于多种磁性离子的共存，体系中出现了明显的磁结构阻挫效应[38]。此

外 ， Angelo 等 人 首 次 报 道 了 具 有 三 金 红 石 结 构 的 高 熵 氧 化 物

(Mn0.2Fe0.2Co0.2Ni0.2Cu0.2)Ta1.92O6-δ
[39]。结构分析确认了该化合物的三金红石单相

性，X射线光电子能谱表明Mn、Co、Ni、Cu为+2价，Fe为+3价。磁性测量显示

该体系表现出反铁磁耦合行为，在约4 K以下可能存在短程磁有序。然而，零场

和高场下的比热数据证实该体系不存在长程磁有序，其低能激发主要来自声子。

Bhattacharya等人通过脉冲激光沉积技术在SrTiO3(001)衬底上成功外延生长了

(La0.4Nd0.4Sm0.4Gd0.4Y0.4)NiMnO6双钙钛矿结构HEO薄膜[40]。尽管在稀土A位引入

了五种离子的高浓度构型无序，该薄膜仍然表现出稳健的铁磁有序，居里温度约

为150 K。这一居里温度与基于平均离子半径的预期值高度吻合，表明在高度化

学无序的背景下，平均场理论对长程磁有序温度的预测依然有效。 

总体来看，这些衍生结构高熵氧化物与常规结构的磁性行为存在显著差异。

常规结构体系在化学无序程度极高时仍倾向于保持与二元氧化物类似的长程磁

有序，而烧绿石和层状结构中的几何阻挫则抑制了长程有序的形成，使体系倾向

于短程关联或玻璃态。金红石结构和双钙钛矿结构则分别展现了完全不同的行为，
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前者在低温下仅存在短程磁关联，后者尽管存在高浓度化学无序仍能维持稳健的

铁磁有序。这些多样性表明，高熵氧化物的磁性并不仅取决于化学无序本身，更

与承载该无序的晶体框架密切相关。因此，将这些少见结构纳入高熵氧化物磁性

研究的版图，对于构建更普适的无序磁学理论框架具有重要的意义。 

表 1 不同结构高熵氧化物的磁学性质对比 

Table 1. Comparison of magnetic properties of HEOs with different crystal structures 

结构 材料 Tmag / K Ref. 

岩盐型 

(MgCoNiCuZn)O 113-120   [4, 9, 10, 12] 

 (MgMnFeCoNi)O 218  [11] 

(Ni0.2Mg0.2Zn0.2Cu0.2-xCo0.2+x)O  117-155  [14] 

钙钛矿型 

La(Co0.2Cr0.2Fe0.2Mn0.2Ni0.2)O3 185  [15-17] 

Gd(Co0.2Cr0.2Fe0.2Mn0.2Ni0.2)O3 120  

[17] 

Nd(Co0.2Cr0.2Fe0.2Mn0.2Ni0.2)O3 145  

(Gd0.2La0.2Nd0.2Sm0.2Y0.2)BO3 (B=Co, Cr, Fe) - [18, 19] 

La1-xSrx(Cr0.2Mn0.2Fe0.2Co0.2Ni0.2)O3  - [20] 

(Gd0.2La0.2Nd0.2Sm0.2Y0.2)MnO3 61  [21] 

Lu(Fe0.2Mn0.2Co0.2Cr0.2Ni0.2)O3  100  [22] 

(La0.2Y0.2Pr0.2Nd0.2Sm0.2)CrO3 210  [19] 

Dy(Fe0.2Mn0.2Co0.2Cr0.2Ni0.2)O3  - [23] 

Sr(Fe0.2Mn0.2Co0.2Ti0.2V0.2)O3  - [24] 

Ho(Ni0.2Co0.2Fe0.2Mn0.2Cr0.2)O3  - [25] 

尖晶石型 

(Co0.2Cr0.2Fe0.2Mn0.2Ni0.2)3O4 425 [26] 

(Co0.2Cu0.2Mg0.2Mn0.2Ni0.2)Fe2O4 735 [27] 
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(Co0.2Cu0.2Fe0.2Mn0.2Ni0.2)Fe2O4 715 

(Co0.2Cu0.2Mg0.2Ni0.2Zn0.2)Cr2O4 36 

(Mg0.2Mn0.2Fe0.2Co0.2Ni0.2)FeO4 748 [28] 

(Cr0.6Mn0.6Fe0.6Co0.6Ni0.6)O4 - [29] 

CaCuMgNiZnFe2O4 - [30] 

萤石型 

Zr0.2Hf0.2Ce0.2Sn0.2Mn0.2O2-δ - 

[31] 

Zr0.2Hf0.2Ti0.2Mn0.2Ce0.2O2-δ - 

Zr0.225Hf0.225Ti0.225Mn0.225Ce0.1O2-δ - 

Zr0.2Hf0.2Ti0.2Mn0.2Ce0.1Ta0.05Fe0.05O2-δ - 

(HfZrTiCeLa)O2-x - [32] 

(Zr0.2Ti0.2Ce0.2Mn0.2Mg0.2)O2-δ  

(Zr0.2Ti0.2Ce0.2Mn0.2Ca0.2)O2-δ 

- [33] 

其他衍生结构 

Gd2CrSbO7 - [36] 

BaFe12-x(Ti/Mn/Ga/In)xO19 (x = 1-7) - [38] 

Na3-xLixT2SbO6 (T = Cu1/3Ni1/3Co1/3) 10.2 [37] 

(Mn0.2Fe0.2Co0.2Ni0.2Cu0.2)Ta1.92O6-δ  - [39] 

(La0.4Nd0.4Sm0.4Gd0.4Y0.4)NiMnO6  150 [40] 

 

3 磁性能的调控因素 

3.1 基于成分的磁性调控 

基于成分的调控是调节磁性能的核心手段之一。这种调控主要通过改变晶体

结构中特定位置的阳离子种类、价态或浓度来实现，从而直接影响磁交换相互作
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用、磁基态以及磁各向异性等关键参数。这些成分调控规律在本质上受到其所依

附的晶体结构框架的严格约束，不同结构体系在超交换路径、空间配置及磁阻挫

效应上存在显著的物理机制差异。 

对于面心立方阳离子亚晶格构筑的岩盐结构体系(如前文图1(a)所示)，磁性

离子间主要的磁交换路径是跨越桥连氧阴离子的接近180°的强M-O-M超交换作

用。根据Goodenough-Kanamori规则，这种各向同性的单路径网络通常倾向于产

生长程反铁磁耦合。然而，多主元阳离子的随机占据和局域畸变会显著加剧局域

的自旋阻挫。Zinouyeva等人采用多种X射线技术系统解析了原型岩盐型高熵氧化

物Mg0.2Co0.2Ni0.2Cu0.2Zn0.2O中每种化学物种对结构、电子和磁性能的贡献，明确

识别了Cu位点的显著Jahn-Teller畸变，并检测了不同磁性元素对之间的磁激发与

相互作用强度[41]。正是这种局域畸变破坏了单一180°反铁磁超交换路径的连续性，

导致M-O-M键角发生微观扰动与局部波动，进而加剧了系统的局域磁阻挫并抑

制了长程反铁磁序。同样基于岩盐体系，Guo等人利用球差校正扫描透射电子显

微学定量表征技术，揭示了反铁磁岩盐型高熵氧化物(Mg0.2Co0.2Ni0.2Cu0.2Zn0.2)O

的原子尺度结构与成分波动可协同诱导产生局域短程有序行为，从而显著影响材

料的磁学性能，并通过调节退火温度实现了磁性能的有效调控[12]。在钙钛矿型高

熵氧化物中，A位和B位分别容纳大量稀土元素和过渡金属阳离子，其中BO6八面

体的倾斜程度以及正交扭曲的程度与Goldschmidt容差因子存在关联。Ruan等人

采用熵工程策略制备了超薄镧基高熵钙钛矿氧化物纳米片，通过对B位多种3d过

渡金属阳离子进行精准取代与价态调控，在低熵、中熵、高熵系列样品中实现了

磁性能的系统调控[42]。 

相比于岩盐和钙钛矿体系，尖晶石结构(如前文图1(c)所示)则承载着由四面
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体(A位)和八面体(B位)两种不等价配位点构成的高维多路径交换网络。由于内并

存着强烈的A-O-B、B-O-B等化学无序占位竞争，各子晶格磁矩的不等价共线排

布使其更容易表现出高温强亚铁磁或铁磁有序。Hallas等人系统研究了尖晶石(Cr, 

Mn, Fe, Co, Ni)3O4的磁性随非磁性Ga取代的变化规律，如图5(a-f)。此外，该研究

发现铁磁序高度可调，转变温度、饱和与子晶格磁矩以及磁硬度均随Ga浓度发生

显著变化，并通过X射线吸收与磁圆二色光谱将这种磁可调性与阳离子在四面体

和八面体位点上的强占位选择性关联起来[43]。Chen等人则合成了一系列富钴尖

晶石高熵氧化物，通过调整元素组成，饱和磁化强度的最大调节范围从23.5 emu/g

提升至34.8 emu/g，矫顽力的最大调节范围从11 Oe增至60 Oe[44]。 

总体来看，高熵氧化物的磁性能可通过精细的成分设计实现有效调控。值得

注意的是，即使在成分固定的情况下，合成方法的差异也会显著影响磁性能，这

是由于微观结构和化学均匀性的不同所致[45]。随着对高熵氧化物中原子尺度局

域结构与成分波动的理解不断深入，基于成分的磁性调控策略将持续拓展该材料

在磁功能领域的应用前景。 
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图 5 高熵尖晶石氧化物磁性能测试结果汇总。(a) (Cr, Mn, Fe, Co, Ni)3O4的磁化率与 (b) 

磁化强度曲线，结果显示体系在Tc = 403 K处进入亚铁磁序，随后在T* = 55 K处出现第二处

异常反常峰，且在磁有序态下表现出较小的磁滞回线，其每化学式单元的饱和磁矩为

1.52μB。(c) Ga取代的高熵尖晶石氧化物的FC磁化率曲线与(d)在T = 2 K下的磁化强度曲

线，结果表明随着Ga浓度的增加，系统的磁有序温度受到抑制，且磁滞回线逐渐变宽。Ga

浓度对以下物理量的调控规律变流趋势：(e) Tc 与T*的变化，以及(f)每化学式单元和每磁性

过渡金属离子饱和磁矩的变化。出自文献[44], 已获得授权。 

Fig. 5. Summary of magnetic property measurements performed on the HEO spinels. (a) Magnetic 

susceptibility and (b) magnetization of (Cr, Mn, Fe, Co, Ni)3O4 revealing the onset of 

ferrimagnetic order at Tc = 403 K, followed by a second anomaly at T* = 55 K and a small 

hysteresis within the ordered state with a saturated moment of 1.52 μB per FU. (c) Field-cooled 

magnetic susceptibility and (d) T = 2 K magnetization for the Ga-substituted HEO spinels 

showing the suppression of the magnetic ordering temperature and a widening hysteresis with 

increasing Ga concentration. Variation of (e) Tc and T* and (f) saturated moment per FU and per 

magnetic TM with Ga concentration. Reproduced with permission from Ref.[44] 

 

3.2 基于应变的磁性调控 

基于应变的磁性调控主要利用高熵晶格内部固有的局域点阵畸变以及外部

薄膜生长过程中产生的晶格失配。在高熵氧化物中，由于多种半径各异的阳离子

共存，晶格会产生显著的原子位移，这种局域应变直接改变了磁性离子间的轨道

重叠程度和超交换角度。对于薄膜材料而言，通过选择合适的衬底进行外延生长，

可以利用界面应变场来调控磁各向异性和磁致伸缩系数。应变调控不仅能移动磁

转变温度，还能在某些体系中诱导出母体材料所不具备的铁性特征，实现多场耦

合效应。 

Zhao等人通过在不同衬底上生长(Co0.2Cr0.2Fe0.2Mn0.2Ni0.2)3O4高熵氧化物薄

膜，系统地研究了三种应变状态对磁性的影响[46]。当薄膜处于弛豫状态时，磁化

行为表现为各向同性，与块体材料相似。在张应变作用下，面外磁化的难度显著

增加，表现为面内易磁化。而在压应变作用下，薄膜则呈现出面外易磁化和迷宫
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状磁畴结构，表明产生了垂直磁各向异性。透射电子显微镜表征揭示，该薄膜体

系中存在岩盐相和尖晶石相的双相共存，两相完全共格且无明显化学偏析，这一

现象被认为是(Co0.2Cr0.2Fe0.2Mn0.2Ni0.2)3O4外延薄膜中的普遍现象。应变对磁性的

影响还体现在具体电子结构层面。研究发现在(Fe, Co, Ni, Cr, Mn)3O4高熵氧化物

薄膜中，衬底诱导的外延应变使得Mn3+离子的eg轨道形成不同的能级，导致电子

择优占据行为发生变化，进而产生晶体磁各向异性效应[47]。此外，对于钙钛矿型

高熵氧化物锰酸盐薄膜，衬底选择也会显著影响磁性。沉积在LaAlO3衬底上的

(Gd0.2La0.2Nd0.2Sm0.2Sr0.2)MnO3薄膜由于面内晶格参数沿膜厚方向发生强烈变化

导致Mn-O-Mn键几何结构改变，其居里温度出现显著降低。 

外延应变作为一种有效的外部激励，能够在保持高熵氧化物化学复杂性的前

提下选择性地稳定特定磁电子态，通过改变晶体场分裂和局域结构实现了磁各向

异性、居里温度等磁性能的双向调控。 

 

3.3 磁离子学和电化学调控 

磁离子学和电化学调控代表了高熵氧化物研究中最具动态特征的方向，其通

过外部电压驱动氧离子或其他离子的迁移来改变材料的局部化学计量比。 

在尖晶石结构的高熵氧化物(Cr, Mn, Fe, Co, Ni)3O4中，当以非磁性的Ga离子

部分替代原有的磁性阳离子时，材料的铁磁有序温度、饱和磁化强度及磁硬度均

会发生显著且连续的变化[44]。这背后的机制在于，不同离子对特定晶格位置的选

择性占据，以及由此引发的晶格畸变，共同决定了最终的长程磁有序状态。此外，

通过电化学手段将高熵氧化物用作锂离子电池负极材料时，其自身的磁响应就实

现了电极材料的便捷磁回收，这表明了磁性与电化学功能可以协同工作[48]。已有
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研究报道岩盐HEOs和尖晶石型HEOs能够耐受可逆的锂化与脱锂过程，而层状

HEOs则可实现锂离子与钠离子的可逆嵌入[49-53]。因此，通过电化学驱动的离子

嵌入/脱出来实现磁性的稳定可逆调控具有可行性。此外，化学无序性可能具备

独特优势，使系统更容易抵达传统材料中难以触及的磁电自由能极小值点。 

高熵氧化物磁性能的调控是一个从内在离子属性与排布出发，并能够通过外

部电化学手段加以干预的复杂系统工程。这种多功能性不仅体现在其固有的磁性

能上，更体现在它能够与电化学储能等应用相结合。 

 

4 总结与展望 

高熵氧化物磁学的核心价值在于实现了单一晶体结构与极端化学无序的深

度融合。从岩盐到尖晶石与钙钛矿结构，高熵效应通过构型熵驱动，成功抑制了

多组分体系的相分离，从而在单一相中构建出极其复杂的磁性子系统。其磁性特

征表现为长程磁有序与局域随机性的独特共存，衍生出诸如自旋倾斜、非共线自

旋排布及重入式自旋玻璃等丰富物理现象。研究证明，通过对成分比例的精确微

调、利用晶格应变场调控轨道重叠，以及引入磁离子学手段进行电化学控制，能

够打破传统氧化物的性能极限，实现对磁矩、各向异性及相变温度的维度化定制。

此外，Zhou 等人提出的机器学习预测，已能够根据能量凸包阈值将高熵氧化物

的晶体结构高效划分为稳定、亚稳定和不稳定区域，整体预测准确率超过 84%[54]。

该研究不仅验证了高构型熵与低阳离子半径失配对单相结构稳定的关键作用，还

通过 SHAP 分析揭示了原子热导率差异及有限磁性原子对磁矩的调控同样影响

体系稳定性，为磁性高熵氧化物的高通量筛选与实验设计提供了重要的理论预筛

选依据。 
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展望未来，该领域的研究重点正由宏观物性测定转向原子尺度的局域环境调

控与量子功能开发。利用先进表征技术揭示局域化学短程有序对磁交换路径的影

响，将使材料设计从经验试错转向基于构效关系的理性预测。特别是通过增强自

旋-轨道耦合与高熵无序的协同作用，开发具有高热稳定性的拓扑磁结构，已成

为自旋电子学的前沿方向。同时，结合机器学习辅助的组分筛选，高熵氧化物有

望在低成本硬磁材料、室温磁致冷及智能传感器件领域实现工业化突破，引领功

能材料进入由熵驱动的多维调控新时代。 
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Abstract 

High entropy oxides (HEOs) have emerged as a unique platform in magnetism research, 

where maximized configurational entropy stabilizes single phase solid solutions despite 

extreme chemical disorder. This review systematically summarizes recent advances in 

the magnetic properties of HEOs across various crystal structures, including rocksalt, 

fluorite, spinel, perovskite, and several derivative structures. We first discuss the 

fundamental magnetic interactions in HEOs, emphasizing the competition among 

superexchange, double exchange, and antisymmetric exchange, all of which are 

strongly modulated by local lattice distortions and cation randomness. Then, we present 

a structure dependent analysis of magnetic behaviors. Rocksalt HEOs exhibit robust 

long-range antiferromagnetic order. Spinel HEOs show high temperature 

ferrimagnetism with strong tunability. Perovskite HEOs display complex spin glass 

behavior, exchange bias effects, and rare earth transition metal coupling. Fluorite HEOs 

host geometrically frustrated magnetism and short-range magnetic correlations. Key 

modulation strategies are evaluated, including composition engineering, epitaxial strain, 

magnetoionics, and electrochemical ion insertion. These approaches enable continuous 

control of magnetic transition temperature, saturation magnetization, and anisotropy. A 

central finding is that long range magnetic order can robustly coexist with local 

chemical randomness in HEOs, leading to unconventional states such as spin canting, 

non collinear spin textures, and reentrant spin glass behavior. The core innovation lies 

in decoupling key magnetic parameters from the constraints of conventional binary 

oxides, allowing property by design in a single-phase lattice. Future challenges include 
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atomic scale characterization of short-range order, exploration of quantum spin liquid 

states in frustrated HEO lattices, and development of high performance magnetocaloric 

materials. This review provides valuable insights for entropy driven magnetic 

functional materials. 

 

Keywords: High entropy oxides, Magnetic properties, Crystal structure, Configurational 

entropy  
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