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摘 要：镓基液态金属以其流动性、高导电性、高导热性和无毒性等优点，在柔性电子领域引起广泛关注。其流动性

和理论上无限的延展性是其在柔性电子中具有突出优势的核心因素。 镓基液态金属展现出显著的过冷特性，可在远低

于其熔点的温度下保持液态，为低温应用开辟了可能性。 在含氧/含水环境中，液态金属易发生氧化反应，形成氧化物甚

至完全转变为固体。 在过冷状态下突然的结晶凝固和在含氧/含水环境中的氧化反应可能导致流动性和原有性能丧失，

进而影响其结构和功能的稳定性。本文综述了镓基液态金属的过冷和氧化行为，详细阐述了其转变机制，并对当前面临

的挑战和未来的发展方向进行了探讨。
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Abstract： Ga-based liquid metals have gained significant attention in the field of flexible electronics due to their inherent
properties such as good fluidity, high electrical and thermal conductivity, and non-toxicity. The undercooling phenomenon
and oxidation behavior of these liquid metals are crucial factors influencing their stability and applicability in various
environments. Under specific conditions, Ga-based liquid metals exhibit remarkable undercooling behavior, maintaining a
liquid state even at temperatures far below their solidification point. They readily react with oxygen and water, leading to
the formation of solid oxides, which poses challenges to their stability and functionality. This paper provides a
comprehensive review of the research progress on the undercooling and oxidation properties of Ga-based liquid metals. It
discusses the mechanisms behind undercooling and the formation of oxide layers, emphasizing the factors affecting their
stability and controllability. Furthermore, recent advancements in mitigating undercooling and oxidation effects is explored.
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随着柔性电子材料与器件在医疗健康、柔性机
器人和人机交互等领域的广泛应用，柔性电子技术
已成为科学与工业领域的研究焦点[1]。 镓基液态金
属因其出色的流动性、高导电性、高导热性、几乎零
挥发性以及对人体的无毒性，已成为制造电磁调控
器件[2]、柔性导体与传感器 [3]、导电墨水 [4]、润滑剂 [5]、

以及低温医疗器械 [6]的理想材料，目前已是电子信
息材料领域的前沿研究热点。 与通过结合柔性基体
和刚性功能介质以融合力学柔性和功能性的材料相
比， 镓基液态金属的流动性赋予其理论上的无限延
展性，这使其能够适应各种形状和曲率的表面，为柔
性电子技术提供了更为灵活的应用选择[7-9]。 流动性
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表1 液态金属的基本性质[1,16,23]

Tab.1 The basic properties of liquid metals[1,16,23]

Liquid metal
Melting point

/℃
Vapor pressure

/Pa
Electrical conductivity

/(106 S·m-1)
Thermal conductivity

/(W·m-1·K-1)
Viscosity
/(MPa·s)

Surface tension
/(mN·m-1)

Mercury -38.8 1 (42℃) 1.04 (25℃) 8.5 1.53 487

Gallium 29.8 10-35 (30℃) 7.4 (25℃) 40.6 (27℃) 1.37 711 (30℃)

Indium 156.6 13 (1000℃) 12.5 (25℃) 81.6 (27℃) - 556 (157℃)

Tin 231.9 9×10-4 (727℃) 8.7 (25℃) 66.6 (27℃) - 561.6 (232℃)

Bismuth 271.4 - 0.9 (25℃) 7.87 (27℃) - 270 (382℃)

GaIn24.5 15.0 - 3.4 (22℃) 26.4 (37℃) 1.99 624 (22℃)

GaIn20.5Sn12.5 (EGaIn) 10.8 - 3.1 (25℃) 24.5 (25℃) 2.22 535 (25℃)

GaIn21.5Sn10 (Galinstan) 10.0 <13.3×10-6 (500℃) 3.5 (20℃) 25.4 (37℃) 2.4 718 (20℃)

在镓基液态金属的众多特性中最为关键，因为一旦
失去了流动性，其相较于传统的铜或铝等金属将不
再具有优势[10]。因此，保持镓基液态金属的液态状态
是其发挥独特优势和扩展应用范围的基础。 在常用
的镓基液态金属中，镓铟锡共晶合金(Galinstan)具有
最低的凝固温度(约为 10℃)。 因此，理论上其应用
温度范围应高于 10℃。 然而，这一温度范围与人类
常见的环境温度及设备通常的运行温度相比，难以
满足在许多低温环境下的应用需求。

镓基液态金属在某些情况下呈现明显的过冷
现象，即在远低于其理论凝固温度时仍能保持液体
状态，这为其在低温环境中的应用提供了可能[11-12]。
这一特性极为关键，它使得材料能在更低的温度下
保持流动性，从而拓宽了其工作温度范围和应用领
域[13]。 值得注意的是，在过冷状态下使用时，确保液
态金属的液态稳定性和可控性至关重要，以防其突
然凝固并导致功能失效[14-15]。 当镓基液态金属暴露
在水溶液或空气中时， 其表面可能会发生氧化反
应，形成 GaOOH 和 Ga2O3等固体氧化物 [16-17]。 这种
氧化反应改变了金属表面特性， 可能会降低其导
电、导热和力学性能，进而影响材料和器件的整体
性能[18]。 温度的升高可以显著加速镓基液态金属的
氧化过程，甚至可能导致金属从液态完全转变为固
态，从而失去其柔性和功能性[19-20]。 因此，掌握镓基
液态金属的过冷和氧化行为对于保持其在低温和
氧化环境下的液态状态至关重要。 如何精确控制这
些特性以提高其性能稳定性和扩展成为该领域研
究的关键课题之一。 本文综述了镓基液态金属的过
冷和氧化行为的最新研究进展， 探讨了防氧化策
略，分析了当前面临的挑战，并对未来研究方向进
行了展望， 为提升镓基液态金属的液态稳定性，开
发新的增强过冷态稳定性和氧化防护措施提供
支持。

1 镓基液态金属概述

液态金属是指在常温和常压下能保持液态状态
的金属及其合金。根据周期表，有 5种金属在常温或
接近常温时处于液态，包括汞(Hg, -38.83℃)、铯(Cs,
28.44 ℃ )、铷 (Rb, 39.3 ℃ )、钫 (Fr, 27 ℃ )和镓 (Ga,
29.8℃)。 然而，Hg、Cs、Rb 和 Fr 由于安全风险而在
实际应用中受到限制。Hg作为一种广泛使用于电子
行业的液态金属，其蒸汽压较高，吸入或摄入可能对
人体造成严重的毒性风险， 特别是可能损害神经系
统和肾脏。 Cs和 Rb的高反应性使它们在接触空气
时可能自燃，存在火灾或爆炸的风险，因此不适合在
电子设备中稳定使用。 Fr则以其极端的放射性和稀
缺性而著称，使得它在日常应用中极为受限。

2010 年以来，Ga 在柔性电子材料与器件领域
的关注度显著增长[21-23]。 Ga 的熔点为 29.8℃，略高
于室温，通常通过与其他元素合金化来降低熔点。研
究人员经常选其与铟(In)、锡(Sn)、铋(Bi)和锌(Zn)等
元素形成的共晶合金，这些合金不仅熔点低，而且
具有高导电性，使得它们在实际应用中极具价值。
在商业应用中， 常见的镓基液态金属包括 EGaInSn
(Galinstan， 按重量含 68.5%Ga、21.5%In 和 10%Sn)
和 EGaIn 合金(含 75.5%Ga 和 24.5%In)，它们的理
论熔点分别为 10 和 15.6℃[24-25]。 值得注意的是，当
前关于镓基液态金属熔点的研究存在一定争议，这
些争议可归结于是否充分考虑过冷效应的作用。 例
如， 部分研究认为 Galinstan的熔点可能低至 -19℃，
而其他研究则显示其熔点为 -10℃。实际上，将熔点
标为 -19℃是基于过冷效应的影响[26-27]。表 1总结了
多种低温合金的物理和化学性质[1,16,23]。 从表中可以
看出， 尽管镓基液态金属在某些单一性能方面不占
优势， 但它同时具备优异热导率和电导率、 低蒸汽
压、低黏度及高表面张力等特性，这是其受到关注的
关键因素。此外，镓基液态金属的表面在氧化后形成
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表2 液态金属颗粒过冷度
Tab.2 The reported undercooling of liquid metal particles

Liquid metal Particle size/μm Matrix and environment Undercooling/K Ref.

Ga 0.1~1 Encapsulated in resin ＞150 [12]

Ga 0.05 Supported on sapphire ＞120 [34]

Ga 0.05-0.15 Supported on amorphous silica ＞213 [35]

Ga Bulk Sandwiched between polymers 81 [36]

Ga 200~500 Distributed in elastomer ＞5 [10]

Ga Micrometer-scale Distributed in elastomer ＞5 [11]

EGaIn 80 Distributed in elastomer 85 [37]

EGaIn 20 Distributed in elastomer 100 [37]

EGaIn 1 Distributed in elastomer 105 [37]

EGaIn 0.1~1 Distributed in elastomer 101 [33]

EGaIn 0.2 At high vacuum 116 [38]

EGaInSn 0.07~0.15 Exposed to air 150 [39]

的氧化层可防止其微纳米尺度颗粒重新合并，从而
使其具备与各种基质形成复合结构的能力[28-30]。 因此，
作为一种兼具高导电、高导热和液体流动性的特殊
金属材料，镓基液态金属在可穿戴设备、人机交互器
件和机器人皮肤等领域具有广阔的应用前景[31-32]。

2 液态金属的过冷行为

2.1 镓基液态金属颗粒在弹性体基体中的过冷行为
当镓基液态金属颗粒嵌入弹性体内部并处于

受限状态时，通常会表现出显著的过冷行为[30,33]。 从
表 2 可以看出 [10-12, 33-39]， 其过冷度通常高于 80 K 以
上。 值得关注的是，虽然 Ga的熔点大约为 29.8℃，
但通过过冷效应，Ga 可以在室温甚至远低于熔点
下维持液态状态[40]。Di Cicco 等[12]研究表明，当直径
为 10~1 000 nm 的 Ga 液滴弥散分散于环氧树脂中
时，Ga 颗粒显示出极端的过冷现象。 这些 Ga 液滴
的凝固温度可降至 -123℃，熔化温度为 -19℃，过冷
度超过 150 K， 且这些温度变化区间非常狭窄 。
Ford 等 [10]通过机械搅拌、加热固化和降温等方法，
成功制备了在室温下 Ga 颗粒呈液态的弹性体复合
材料。 虽然该研究没有详细描述降温过程，但结果
显示 Ga 金属在弹性体内部确实展示了过冷行为，
能够在室温下作为液态金属使用。 Liu 等[41]研究发
现，Ga颗粒的尺寸越小， 过冷效应越显著。 他们认
为，颗粒尺寸越小，比表面积越大，这增强了表面效
应，因此导致更显著的过冷效应。 Tutika等[37]通过流
延法制备了 EGaIn颗粒/硅橡胶复合材料，研究了不
同粒径颗粒的结晶温度和熔化温度。 研究发现，颗
粒的尺寸越小，凝固点越低，过冷度越大。 例如，粒
径从 80 μm 降至 20 和 1 μm 时， 凝固温度分别从
-70℃降至 -85 和 -90℃， 过冷度分别为 85、100 和
105 K， 这使得 EGaIn 颗粒能在远低于其理论熔点

的温度下维持液态状态。由此可见，相比于块状液
态金属，颗粒的过冷度更大，在低温下更加稳定[37,41]。
Yunusa 等 [36]在研究中发现，将 Ga 和 EGaIn 置于液
晶聚合物之间时， 这些材料在冷却过程中表现出超
过冷效应。 特别地，Ga 在冷却到约 -51℃时可以形
成 α-Ga 相， 这一温度远低于其正常的固化点。 同
时， 研究中还观察到液态 Ga 和 EGaIn 可以在其表
面形成一种类似于液晶的结构。 这种液晶状结构有
助于解释为何液态 Ga 在超过冷状态下能够维持液
态而不发生结晶。这些研究表明，液态金属颗粒的微
纳尺度和受限环境可以显著影响其热稳定性和物理
状态， 为开发面向复杂极端环境下应用的高性能复
合材料提供了新的可能性。 Malakooti等[13]探索了过
冷液态 Ga 在可拉伸电子设备中的应用。 通过使用
低表面能的封装材料(如聚二甲基硅氧烷)与过冷 Ga
共存，从而防止 Ga暴露于可能诱导结晶的环境。 此
外， 为了防止 Ga 在电子组件的金属接触点之间固
化，研究中使用了具有低表面能的导电介质。通过这
种方式， 研究人员成功将电子组件集成到基于过冷
Ga 的可伸缩电路中，在发生变形的条件下，Ga 仍然
保持在过冷状态， 从而保持了电路的高度灵活性和
延展性。

液态金属在弹性体基体内部的极端过冷现象主
要可归结于两个方面。首先，液态金属表面会形成一
层光滑的氧化物薄膜， 这层薄膜有效地隔绝了液态
金属与潜在的形核质点之间的接触， 有助于金属保
持在过冷状态(图 1)[42]。 此外，由于氧化层通常厚度
极薄，它本身具有一定的柔性，使其能够在一定程度
上适应外界压力或形变，而不易破裂。 其次，弹性体
基体具有良好的柔性和延展性， 并且通常是非晶态
材料，这使其不太可能作为形核质点，同时可隔绝与
成核表面接触[12]。同时，柔性基体材料能够有效吸收
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图 1 氧化物薄层对镓基液态金属过冷度的影响：(a)液态金属颗粒结构示意图；(b)氧化层对过冷行为的作用机制[42]

Fig.1 Effect of a thin oxide layer on the supercooling of Ga-based liquid metals: (a) schematic diagram of liquid metal particles on a
substrate; (b) mechanism by which the oxide layer improves the supercooling behavior[42]

和缓解外部的压力或机械应力，进一步减少对氧化
层的损伤。 因此，氧化层与柔性基体的协同作用有
效减少了异质成核的影响，维护了液态金属颗粒的
过冷状态。 此外，与大块材料相比，微纳米级液滴的
过冷度通常更高，这主要可从两个方面理解。 首先，
当单个颗粒中发生随机成核事件时， 周围的弹性体
作为物理屏障，阻止凝固过程向其他颗粒扩散[40]。其
次，液滴尺寸越小，内部潜在成核剂的存在概率越
低，通常表现出更显著的过冷效应。 然而，在液态金
属复合材料经历较大的机械变形时，氧化物薄膜可
能会破裂并发生聚集，这增加了液态金属与形核质
点接触的机会，可能触发突发性的凝固[15]。这种机械
变形诱导的凝固行为为设计和制备具有可调刚度
的智能材料和器件提供了可能， 但同时也可能影响
复合材料在低温或动态应用环境下的稳定性[43]。 这些
特性表明，虽然液态金属的过冷现象在某些应用中
具有优势， 但也需谨慎处理其在机械应力下的行
为，以避免不希望的凝固行为，特别是在需要高度
可靠性和稳定性的应用场景中。
2.2 镓基液态金属颗粒在开放环境中的过冷行为

在高真空、大气和溶液环境中，镓基液态金属
颗粒表现出显著的过冷行为(表 2)。 Tang 等[38]利用
透射电镜原位观察了高真空环境中 EGaIn 纳米颗
粒在降温过程中的结构转变行为。 研究发现，当温
度降至 -32 ℃时 ，EGaIn 颗粒转变为以固体 In 为
核、液态 Ga 为壳的核/壳结构；继续降温至 -100℃
时，Ga发生凝固，形成由固体 Ga 和 In 组成的 Janus
结构(图 2)[33]。 这些发现表明，在降温过程中，EGaIn
颗粒不仅具有显著的过冷特性，过冷度可达 110 K，
而且伴随有相分离现象[44-45]。 此外，这种相分离现象
在不同的冷/热循环中具有重复性，并且与 Ga-In 合
金中 In的含量有关。In含量的增加会影响相分离后
的 Gibbs 自由能变化， 当 In 的含量增加到 70%(质
量分数)时，固体核/液态壳结构的颗粒在室温下热
力学上更为稳定。此外，研究人员在三元 EGaInSn纳

米颗粒中观察到类似的相分离和过冷现象。 纳米颗
粒中的相分离导致了 Janus 结构的形成， 其中两种
相在同一时间共存。 由温度变化衍生的 Janus纳米颗
粒可能在等离子体和(光)催化活性等领域具有重要应
用前景[38,46]。

尽管单质 Ga 金属在室温下通常为固态， 但它
展现出显著的过冷行为， 能在低于其凝固点的低温
下维持液态。 Rodney等[11]提出了一种制备液态金属
复合材料的通用方法， 即通过剧烈搅拌将液态 Ga
与非金属颗粒(如石墨烯氧化物、石墨、金刚石和碳
化硅)混合，形成具有膏状或腻子状的复合材料。 在
搅拌过程中，Ga 始终保持液态， 即使在大气环境中
受到剧烈力量作用时也展现出良好的稳定性， 表明
Ga 具有强烈过冷倾向。 除此之外， 纳米尺度的 Ga
颗粒展现出独特的多相行为。在室温条件下，热力学
上最稳定的是 α-Ga 相，而 β-Ga、γ-Ga 和 δ-Ga 相则
仅在低温下可稳定存在[47-48]。 由于 Ga金属的这四种
相态均具有很高的成核障碍， 它们通常展现出极端
的过冷度 [49]。 Losurdo 等[34]研究发现，蓝宝石支撑的
Ga纳米颗粒可同时包含固态和液态两种相。这些颗
粒在 180~800 K范围内热稳定， 表现出过冷和过热
现象，当温度降低至 180K以下和高于 800K时，这些
Ga 颗粒才会分别完全转变为固体和液体 。 此外 ，
Parravicini 等 [35]观察发现 ，直径在3~15 nm 范围的
Ga 颗粒在 90 K 的超低温度下可保持数天不结晶，
这一温度远低于 Ga 的正常熔点(303 K)。

通过对镓基液态金属颗粒进行表面改性， 可以
显著提高其稳定性并增强其在不同环境中的分散性
和兼容性。 例如，Yan 等 [33]采用表面引发的原子转
移自由基聚合 (atom transfer radical polymerization,
ATRP)方法在 EGaIn颗粒表面包覆了多种聚合物壳
层。 图 3a 展示了在颗粒表面接枝包覆聚(丁基丙烯
酸酯-甲基丙烯酸甲酯)嵌段共聚物(PBA-PMMA)的
结构示意图。 这些聚合物薄层不仅提高了 EGaIn颗
粒在水性溶剂中的分散性， 还显著降低了它们的凝

Vol.45 No.07
Jul.2024FOUNDRY TECHNOLOGY608· ·



图 3 PMMA-b-PBA接枝 EGaIn 镓基液态金属的结构示意图和过冷行为：(a)交联结构示意图；(b) DSC 曲线，插图为 PMMA在
Tg温度附近的 DSC 曲线[39]

Fig.3 Illustration and thermoplastic behavior of PMMA-b-PBA-grafted EGaIn hybrid materials: (a) illustration of the materials;
(b) DSC curve of the materials, with the inset showing the section of the DSC curve of a separate scan within a temperature range

covering the Tg of PMMA[39]

图 2 HAADF和 EDS捕获的降温过程中 Ga30In70纳米颗粒相分离行为：(a) 297 K; (b) 241 K; (c) 173 K[33]

Fig.2 Phase separation of Ga30In70 nanoparticles during cooling obtained by HAADF and EDS elemental maps: (a) 297 K; (b) 241 K;
(c) 173 K[33]
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固温度，使凝固点降至 -85℃，熔点降至 -26.8℃(图
3b)。此外，Ren等[39]将 EGaInSn颗粒分散于有机溶剂
中，成功开发出一种适用于喷墨打印的超导纳米颗粒
油墨。在打印的电路中，液态金属颗粒的结晶温度可
低至 -140℃。这些研究结果展示了镓基液态金属颗
粒在有机溶剂中以及表面被有机物保护层包覆的环
境下显著的过冷行为。 通过这种表面工程，可以有效
调节液态金属的物理化学属性， 从而扩展其在极端
温度条件和复杂介质中的应用可能性。

由上可知， 镓基液态金属颗粒在弹性体基体和
开放环境中均展现出明显的过冷行为， 过冷度高达
100 K以上。 这种过冷现象使得液态金属颗粒能够
在更低的温度下保持液态状态， 从而扩展材料的应
用范围，例如，开发在超低温环境中制备电子器件和
生物医学器件。 然而，液态金属的过冷度受到尺寸、
组分相互作用和所处环境等多种因素的影响， 导致
现有研究中过冷度之间存在差异。因此，未来的研究
需要确定液态金属在特定环境下的液态稳定性，并
探索适当的方法来调控和利用这种稳定性。 这将有
助于推动液态金属颗粒复合材料在各种应用领域的
发展和实际应用。

3 液态金属的氧化行为

3.1 液态金属颗粒在含氧与含水环境中的氧化行为
镓基液态金属在含氧环境中极易与氧气发生氧

化反应，在表面生成厚度约为 0.5~3.0 nm 的氧化物
薄膜[16,50]。 这层氧化膜虽然薄，但对液态金属颗粒的
表面物理和化学性质具有重大影响。 液态金属与干
燥氧气的反应包括：

4Ga+O2→2Ga2O (1)
4Ga+3O2→2Ga2O3 (2)

当空气中含有水或在水溶液环境中时，反应还包括：
4Ga+2H2O+3O2→4GaOOH (3)
2Ga+4H2O→2GaOOH+3H2 (4)

通常情况下，Ga2O不稳定，GaOOH一般为棒状
结构(图 4)[20]。 值得注意的是，在镓基液态金属中，由
于各元素(如 Ga、In、Sn、Bi)的还原电位(E0)不同，这
决定了它们形成氧化物的顺序。 例如，Ga、In、Sn、Bi
的还原电位分别为 -0.56、-0.34、-0.14 和 0.32 V，导
致氧化物形成的顺序为 Ga>In>Sn>Bi。 因此 Ga 的
氧化物(如 Ga2O3)通常首先在表面形成，从而抑制其
他元素氧化物(如 InO和 SnO2)等的生成[50]。 Jia等[17]系
统研究了 EGaIn在水蒸汽和氧气中的氧化行为。 研
究发现， 当水蒸汽和氧气的压强分别大于 10-4 和
10-6 Torr 时， 氧气和水分子均会与 EGaIn 表面中的

Ga 反应， 形成两层氧化产物： 外层为 Ga3+氧化物
(Ga2O3)和内层为 Ga1+氧化物(Ga2O)。这项研究表明，
即使在含有微弱氧气和水分子的环境中， 液态金属
表面也会生成一层氧化物薄膜。 这表明即使在含微
量氧气和水分子的环境中， 液态金属表面也会自然
形成一层氧化物薄膜。在现有研究中，研究人员通常
采用搅拌和超声波等方法对块体液态金属进行处
理， 通过自上而下的方式制备基于液态金属颗粒的
溶液和复合材料。因此，液态金属颗粒的表面通常形
成核壳结构，金属核被一层自然生成的氧化层所包裹。

表面氧化层的厚度、 形态和成分受到诸多因素
的影响，包括颗粒大小、氧含量、温度、超声时间以及
溶剂类型。在大气环境中，氧化层含有多种不同类型
的氧化物，其成分随着深度变化而不同[51]。外层主要
含有从环境中吸附的有机污染物， 其次是含有有机
氧和羟基的有机物，接着依次是 Ga2O3和 Ga2O的混
合物、In2O3以及未发生氧化的 In 和 Ga 合金组成的
内层。 同时，环境中的湿度越高，氧化层的厚度也越
大。 在加热条件下，氧化反应加剧，可能导致液态金
属完全转变为其他类型的固态氧化物， 失去液态特
性和原有功能。 例如，Lin等[20]系统研究了水溶液温
度对 Ga和 EGaIn颗粒氧化行为的影响。 研究发现，
在室温下，颗粒可保持液态；然而，当溶液温度升高
时， 液态颗粒出现相分离， 最终转变为 In 颗粒和
GaOOH 棒状结构， 表明温度会显著加快相分离和
氧化过程(图 4)。 Yang等[19]研究表明，当液态金属在
水溶液和 NaCl 溶液中被持续加热时， 其表面的
Ga2O3薄膜会逐渐转变为 GaOOH粒子。 Kumar等[52]

在 55 ℃的水浴中对 Ga 液滴进行了 2 h 的超声处
理，获得了 GaOOH纳米棒而非 Ga颗粒。此外，Sudo
等[53]在 700 ℃下对 Ga 纳米颗粒粉末进行退火处理
后，颗粒完全转化为 Ga2O3颗粒。这些研究结果表明
了环境因素对氧化物薄膜形成和变化的重要影响，
为进一步理解液态金属的氧化行为提供了重要科学
依据。

氧化物薄膜对液态金属的性能和应用既有正面
也有负面影响， 这些效果具体依赖于所追求的性能
和应用场景[39]。 氧化物薄膜可以作为物理屏障防止
异质成核， 从而提升过冷度和液态金属的过冷稳定
性[42]；由于氧化物与陶瓷、聚合物和金属具有良好的
润湿性， 它还可以增强液态金属与这些材料表面的
润湿性和黏附力[54-55]；氧化物薄膜还能赋予液态金属
固形作用，有助于控制其形状；在液态金属颗粒复合
材料中， 氧化层起着维持颗粒结构完整性和独立性
的关键作用， 如果没有这层氧化层， 颗粒将重新聚
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图 4 镓基液态金属颗粒在不同环境下超声后形成的产物形貌与结构：(a) Ga 金属颗粒形貌；(b) EGaIn 合金颗粒形貌；
(c)棒状 GaOOH 颗粒透射电镜图像；(d)棒状 GaOOH 颗粒选区电子衍射图案[20]

Fig.4 Structure and morphology of Ga-based liquid metal particles after sonication under different environments: (a) morphology of
Ga metal particles; (b) morphology of Ga-indium alloy particles; (c) TEM image of GaOOH rod; (d) SAED pattern of GaOOH rod[20]

合，形成大液滴[10,32]。然而，氧化物薄膜也可能带来不
利影响。例如，在高导热和高导电的材料中降低导电
和导热性 [56]；在复合材料/结构成型过程中，引入氧
化物会增加黏度，降低流动性[16]；氧化层的破裂和再
生也会影响复合材料的力学性能，如回复性和柔性[2]；
氧化层难以提供长期的胶体稳定性和在溶液处理及
外部干扰下的优良耐久性， 同时也存在脆弱性和调
控困难的问题[2,16,56]。因此，对氧化物层的精确控制至
关重要。
3.2 液态金属颗粒氧化层结构调控及防氧化方法

目前， 研究人员已开发出多种策略来调控氧化
物的生成和去除， 以及结构与成分。 这些策略包括
借助外界刺激(如机械力和电化学)通过化学反应及
调整反应条件(如成分、温度和时间等)以及在表面
包裹保护层等方法。 通过施加机械力 (如搅拌和冲
击)可以有效调控液态金属的内部氧化。机械力能够
破坏氧化层并持续暴露新表面， 从而引入更多的氧
化产物[8]。 随着氧化层含量的增加，液态金属的黏度
会相应提高， 从而使得液态金属浆料与各种基材具
有更强的附着力。同时，黏附力提高将有利于液态金
属与其他氧化物和金属混合， 进而实现功能的可设
计性和多功能性[11]。 当液态金属处于电化学环境中
时， 可以通过利用阴极或阳极周围的不同氧化还原
反应，有效地调控其表面氧化层的厚度[57]。通过在液
态金属颗粒表面包覆配体并调整实验参数， 能够有
效控制颗粒的尺寸和形态。 例如，Yamaguchi等[58]使
用十二烷基硫酸钠作为配体， 在丙醇溶液中调整反

应时间、超声功率、温度、配体浓度以及添加酸的方
法来精细控制镓纳米颗粒的尺寸。具体地，与未经处
理的液态金属颗粒相比， 配体稳定后的颗粒通常尺
寸更小。这主要是因为，在 20℃或更低温度下，由于
配体层的保护作用，可以抑制这种颗粒之间的聚合，
然而，在 50℃时，加入的酸会破坏氧化层和配体层，
导致液态金属颗粒聚合。Lin等[59]通过在乙醇中使用
超声波处理液态金属液滴， 可以形成具有明确核壳
结构的颗粒。 这个外壳分为两层：一层是厚度为 3 nm
的氧化层，另一层是含碳层，后者由乙醇分子的副反
应产生。这种双壳层结构至关重要，它可以防止颗粒
重新聚合成大块，从而有助于获得稳定的悬浮液。此
外， 研究人员还探索了在液态金属颗粒表面制备碳
和二氧化硅壳层， 分别实现了对其导电性和光热效
应的调控[60-61]。 此外，通过选择具有自愈合功能的保
护层和基体， 可以获得具有自愈合功能的功能复合
材料。 例如，Xin 等 [62]通过硫的环开聚合和反向硫
化， 制备了在室温下可机械自愈合的多功能复合材
料。 这些硫聚合物提供了足够的硫化环和硫醇基团
作为有效的配体，实现了液态金属的超均匀分散，并
利用硫聚合物中的硫化键和链缠结以及硫聚合物与
液态金属之间的动态相互作用实现了自愈合。

通过在液态金属颗粒表面包覆水溶性配体进而
获得水性悬浮液是一种通用的方法， 但该过程存在
一定的挑战性。 因为在水环境中，Ga 容易不可控地
发生过度氧化，转变成 GaOOH，尤其是在长时间的
机械搅拌和超声处理过程中，溶液温度可能升高，从
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而加快反应过程。最近的研究表明，选择合适的保护
配体可以有效延缓甚至完全抑制这一过程。 由于金
属/金属氧化物表面通常带负电，带正电的分子更受
青睐。 此外，为了防止水环境中的过度氧化，这类分
子必须与液态金属具有强亲和力[63]。一般而言，水溶
性聚合物及其衍生物，尤其是那些富含羟基、醚、羰
基和胺基的聚合物， 能够与金属或金属氧化物表面
发生强烈的相互作用。 常用的这类聚合物包括聚乙
烯吡咯烷酮(PVP)、聚乙烯醇(PVA)、聚乙二醇(PEG)
以及多糖类如藻酸盐和纤维素。Lin等[64]利用超声辅
助和溶液法成功在 EGaIn 表面包覆了疏水聚 (1-
十八烯-交-马来酸酐 ) (POMA)， 获得了直径为
170 nm、聚合物壳层厚为 6 nm的核/壳结构颗粒。这
种疏水绝缘层能够防止液态金属颗粒的水解和氧
化，从而显著提高其在水、生物缓冲液和酸性溶液中
的稳定性。 此外，Hohman 等[8]比较了硫醇和聚乙烯
吡咯烷酮包覆层对 EGaIn 颗粒氧化行为的影响，发
现硫醇层能有效防止氧化， 而聚乙烯吡咯烷酮层在
这方面的效果略差。 Li 等[65-66]开发了一种以 EGaIn/
藻酸盐(或 EGaIn/纳米纤维素)核/壳结构颗粒为功
能介质的墨水， 并通过滴涂法制备了柔性多功能薄
膜。测试结果显示，纤维素和藻酸盐保护层不仅改善
了 EGaIn 颗粒在水溶液中的分散性和稳定性，而且
有效阻止了其进一步氧化(图 5)。 从图 5 可以看出，
经过包覆的核/壳结构颗粒在大气环境下具有良好
的长期稳定性。 上述方法为防止液态金属氧化提供
了有效途径。然而，目前的防护方法仅在未受力的条
件下有效， 这与液态金属在实际应用中经常受到外
力作用并发生变形的实际情况存在一定的差距。 因
此，在未来的研究中，有必要考虑这一因素，并探索
能够在受力情况下有效保护液态金属的新型防护措
施。 可能的研究方向包括开发具有优良柔性和高强
度的防护薄膜， 以及设计可在实际工作条件下稳定
保护液态金属的新型材料结构。 此外， 对于液态金
属在受力状态下氧化行为的深入研究也是至关重要
的， 这不仅有助于更全面地理解液态金属在实际应
用中的稳定性和可靠性， 而且可以为材料设计和工
程实践提供重要指导。

4 结论

随着柔性电子技术的持续发展和对材料性能的
日益严格要求， 高稳定性和可靠性已成为未来柔性
电子功能材料的必备特性。 镓基液态金属因其固有
的流动性和可变形性，能够与周围基体同步变形，因
此在复合材料中能够实现高度共形， 展现出卓越的

结构稳定性，被认为是重要的柔性电子材料。本文聚
焦于镓基液态金属的过冷和氧化行为及其对主要性
能的影响，总结和分析了当前研究进展，并对未来的
发展方向进行了展望。

(1)镓基液态金属的过冷行为十分显著，表现出
极高的过冷度，通常超过 100 K。 然而，这种过冷状
态极易受到外部环境的影响，如温度变化、氧气和水
蒸气的存在等因素， 使得实验中观察到的过冷度常
存在显著差异。这种不稳定性表明，尽管镓基液态金
属在理论上具有优异的过冷性能， 其在实际应用中
的可控性和可预测性仍面临挑战。 未来的研究需要
集中在如何增强过冷状态的稳定性和可控性， 以便
更好地利用这一独特性质， 使其能够在低温环境下
稳定服役。

(2)镓基液态金属在含氧或含水环境中极易发
生氧化，且在加热过程中，氧化速率显著增快，甚至
完全转变为固态氧化物， 从而丧失其本质的柔性和
功能性。氧化层在一定程度上可以增强结构稳定性，
如防止液滴再次聚合和增强与其他材料的黏附性，
这有利于镓基液态金属能够与其他材料形成复合结
构。 然而，过度的氧化，特别是当氧化层变得较厚或
比例较大时，会严重影响镓基液态金属的电导率、流
动性和机械伸展性， 进而限制其在高性能柔性电子
设备中的应用。聚焦该领域，研究人员已开发出多种
控制和调节其氧化程度的策略。其中，一部分方法旨
在抑制不必要的氧化反应， 保持镓基液态金属的固
有性能。同时，还有一些方法专门用于有选择地增强
氧化层，通过这种方式引入新的功能，或者用于合成
全新的复合材料。 这些调控方法可改进液态金属的
物理和化学属性，拓宽其应用范围。

(3)虽然已有大量研究关注镓基液态金属的过
冷和氧化特性， 但这些研究主要集中于现象的描述
和机制的解析， 对如何有效控制和提升其液态稳定
性的探讨相对较少。因此，如何实现液态稳定性的控
制和预测是未来的研究目标之一。首先，鉴于现有研
究中所观察到的过冷度差异较大， 难以精确确定液
态金属的实际应用温度范围， 未来的研究应着重确
定影响过冷度和过冷状态稳定性的关键因素及其作
用机制，为确立最低应用温度提供科学依据。 其次，
考虑到当前的过冷和氧化行为研究大多在未受力的
实验条件下进行， 而实际应用中材料必然会受到外
力作用并发生变形， 未来的研究应关注机械变形对
过冷和氧化行为的影响。此外，还需要探索在变形条
件下如何有效防止氧化及避免在过冷状态下突然凝
固的问题。总体而言，未来的研究需更深入地探索和
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图 5 基于海藻酸盐包覆 EGaIn 纳米颗粒的墨水的结构稳定性：(a)海藻酸盐包覆 EGaIn 颗粒的结构示意图；(b) EGaIn 微观结
构；(c)在空气中静置 7 天和在氮气中静置 60 天后的微观结构；(d)在氮气中搅拌 0~65 天后的 XRD 结构变化；(e)不同条件下

墨水的胶体和化学稳定性对比[66]

Fig.5 EGaIn droplet-based ink and its stability: (a) schematic illustration of sonicating EGaIn in alginate solution and EGaIn droplets
shelled in alginate microgel; (b) typical SEM image of EGaIn droplets; (c) typical SEM images of EGaIn droplets after 7 d in air and
60 d under N2 purge; (d) XRD patterns of EGaIn droplets at different storage periods of time under N2 purge; (e) colloidal and chemical
stability of EGaIn droplets evaluated with storage time. Carboxymethyl cellulose (CMC), hyaluronic acid (HA), gellan gum (GG), and

quaternized chitosan (QCH) were used to replace alginate for comparison[66]

开发提升液态金属液态稳定性的新方法和机制，为
其在柔性电子等领域的应用奠定更坚实的基础。
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