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Al2O3包覆 SiO2大空心颗粒的制备及其高温结构稳定性 
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摘  要：抑制纳米多孔隔热材料高温烧结、提升其结构稳定性是拓展使役温度的首要环节。采用硬模板辅助沉淀法制备了

Al₂O₃包覆的 SiO2 大空心颗粒(大空心颗粒 SiO2@Al2O3，直径约 130 nm，壁厚约 15 nm)，协同利用 Al2O3 的抗烧结性与 SiO₂
空心结构的低热导率、低密度优势，解决传统隔热材料热导率与结构热稳定性难以兼顾的难题。原位 TEM 结果表明，当 Al₂O₃
包覆量为 3.9%(质量分数)时，颗粒经 1200 ℃热处理 30 min 后仍保持空心结构完整，收缩率＜9%；而未包覆 SiO₂大空心颗粒

仅 2 min 即显著收缩并破裂。该样品室温有效热导率为 0.036 W·m−1·K−1，1100 ℃条件下仅升至 0.074 W·m−1·K−1，密度低至

0.268 6 g·cm−3，较 10 nm 实心 SiO₂颗粒(密度 0.312 8 g·cm−3)降低 14%。基于分子动力学模拟，系统揭示了升温过程中该复合

颗粒的高温演化行为，阐明了 Al2O3 壳层抑制类液态原子扩散的作用机制，该制备策略为轻质、高流动性高温隔热粉体的可

控制备提供了实验与理论依据。 
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随着航空航天、高效能源系统及尖端工业的迅

猛发展，对极端高温环境下稳定服役的高性能隔热

材料需求日益迫切[1–3]。可重复使用运载器热防护系

统、燃气轮机/航空发动机热端部件，以及新一代核

反应堆与节能工业窑炉等关键领域，亟须开发兼具

超低热导率与高温结构稳定性的轻质隔热材料[4–7]。 
传统高温隔热材料，如多孔陶瓷、耐火纤维及

气凝胶，在追求低热导率的同时，常受限于高温结

构失稳问题[8–10]。高孔隙率陶瓷(如氧化锆、莫来石

基材料)易发生孔壁烧结与蠕变，导致孔结构坍塌及

热导率剧增[11]；耐火纤维(如氧化铝、硅酸铝纤维)
在高温(>1000 ℃)下易发生晶型转变、脆化粉化，隔

热性能显著衰退[12]；SiO2气凝胶等纳米多孔材料虽

具有超低的中低温热导率，但其纳米骨架在高温下

快速烧结致密化，致使孔结构坍塌[13]。因此，协同

调控材料的热导率与高温结构稳定性，突破“热导率

–热稳定性”权衡瓶颈，成为当前高温隔热材料研究

的核心挑战。 
提升纳米隔热材料高温结构稳定性是关键目

标。研究表明，增加纳米颗粒的平均粒径[14]或将其

与高熔点金属氧化物(如 ZrO2、TiO2、Al2O3、Y2O3

等)复合(如掺杂 SiO2 气凝胶)，可有效提高其结构热

稳定性[15–17]。然而，现有策略往往伴随热导率的升

高，陷入“性能权衡”困境。 
微结构调控为解决上述挑战提供了新思路。本

工作提出“大空心颗粒”设计策略：通过较大粒径(如
130 nm)的 SiO2 空心颗粒，以“大颗粒”结构维持材料

热稳定性，同时利用“空心”结构显著降低其热导率。

空心纳米颗粒因其内部封装的低热导率静态气体及

固–气界面的强声子散射效应，成为构筑低热导材料

的理想基元[18–20]。核壳结构的引入进一步拓展了设

计自由度[21–23]，通过在低热导内核表面包覆功能壳

层，可协同提升界面热稳定性、增强声子散射及调

控热辐射响应[24–26]，其中：氧化铝(Al2O3)凭借其高

熔点、优异化学稳定性及高温结构稳定性，成为构

筑高温稳定壳层的理想材料[27]；氧化硅(SiO2)则因

其本征低热导率、成熟的可控空腔制备技术及与

Al2O3 的良好界面相容性，常被选作内核[28]。尽管 
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Al2O3 或 SiO2 单一组分及其简单复合物的隔热性能

已有研究[29–31]，但如何通过精细调控 SiO2@Al2O3

核壳结构，在保持低热导率的同时显著提升高温结

构稳定性，并揭示其微观机制，仍需深入探索。 
本工作提出基于 Al2O3 包覆 SiO2 大空心颗粒

(大空心颗粒 SiO2@Al2O3)的“协同热学增效设计”
理念，核心在于充分利用空心 SiO2 的低热导、低

密度特性与 Al2O3 的高温防护特性，协同提升高温

结构稳定性。结合分子动力学模拟与原位透射电镜

观测，构建纳米颗粒表面掺杂金属氧化物的分子模

型，在原子尺度上研究了大空心颗粒 SiO2@Al2O3

在升温过程中的结构演化，阐明 Al2O3 壳层对表面

“类液态原子”扩散的关键抑制作用，揭示其抗烧结

的微观机制。 

1  实验 
1.1  原材料 

试剂级苯乙烯(St)，聚乙烯吡咯烷酮(PVP，平 
均分子量 wM ≈40000)，过硫酸钾(KPS)，硅酸四乙 
酯(TEOS)，氨水(NH3·H2O, 28%~30%，质量分数)，
无水乙醇(EtOH, > 99.8%)，十六烷基三甲基溴化铵

(CTAB)，无水氯化铝(AlCl3)，氢氧化钠(NaOH)，均

购于阿拉丁试剂(上海)有限公司；小实心 SiO2 纳米

颗粒(粒径 10 nm)购于博华斯纳米科技(宁波)有限公

司；去离子水，实验室自制。所有试剂未经进一步

纯化直接使用。 
1.2  样品制备 

采用硬模板辅助沉淀法制备大空心颗粒

SiO2@Al2O3复合材料。其中，聚苯乙烯模板微球的

合成及后续 SiO2 大空心颗粒的制备步骤参照文献

[32]，并对其配比进行了优化调整(具体流程见图 1)：
1) 聚苯乙烯模板微球合成：将 1.8 g PVP 超声分散

于 90 g 超纯水中，加入 10 g 苯乙烯(PVP/St 质量比

为 0.18)。在 70 ℃、500 r·min−1 条件下恒温搅拌，

逐滴加入 10 mL 含 0.18 g KPS 的水溶液引发聚合，

持续反应 24 h 后冷却，得到聚苯乙烯纳米球分散液；

2) SiO2大空心颗粒制备：取 12 g PS 纳米球分散液，

加入 190 g 乙醇中，磁力搅拌 15 min。加入 3 mL 浓

氨水后，分 4 次等量滴加 20 mL TEOS/乙醇混合液

(体积比为 1:1)，反应 24 h，反应结束后，产物经离

心、乙醇洗涤 2 次、室温干燥，最终，将干燥产物

在 500 ℃煅烧 5 h 以去除聚苯乙烯模板，获得 SiO2

大空心颗粒；3) 大空心颗粒 SiO2@Al2O3 制备：将

0.3 g SiO2大空心颗粒分散于 70 mL 去离子水中，加

入 0.1 g CTAB，磁力搅拌 0.5 h 后，再超声分散 1 h，
随后，加入 0.67 g AlCl3，待其溶解后，分 5 次(每
次间隔 1 h)滴加 15 mL 1 mol·L−1 NaOH 溶液(每次

3 mL)，每次滴加完毕后超声处理 15 min，所得悬浊

液经离心(10000 r·min−1, 5 min)、水洗 3 次、100 ℃

干燥，制得 Al(OH)3 包覆前驱体。最终，该前驱体

经 1000 ℃煅烧 2 h，获得具有 Al2O3 包覆层的大空

心颗粒 SiO2@Al2O3。保持工艺参数不变，仅调整

AlCl3 含量，制备 Al/Si 分别为 1%(质量分数)、5%
和 10%的大空心颗粒 SiO2@Al2O3。 
1.3  样品表征 

样品的密度依据 /M Vρ = 测定(式中：M 为质

 
图 1  Al2O3 包覆 SiO2 大空心颗粒制备流程图 

Fig. 1  Flow chart for the preparation of large hollow particle SiO2 coated with Al2O3   
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量；V 为体积)。所有测量均重复 3 次，最终密度值

取 3 次测量的平均值。 
采用美国赛默飞 Talos-F200X 型透射电子显微

镜表征材料的形貌与微观结构。利用其高分辨率原

位加热功能，在真空环境中实时观测样品高温结构

演化：样品自 25 ℃起始升温，100 s 内升至 500 ℃，

随后以 1 ℃·s−1 的速率加热至 1200 ℃。 
基于瞬态平面热源法，采用瑞典 Hot Disk 有限

公司 TPS 2500S 型热常数分析仪测试样品热导率，

测试过程中使用 5501 F1 型聚酰亚胺探头，在常温

下测定。采用 LFA-427 型激光闪射导热仪测试高温

热导率，升温速率为 30 ℃·min−1，数据采集频率最高

达 2 MHz，每个温度点均进行 3 次激光闪射测量。 
1.4  金属氧化物包覆纳米颗粒模型构建 

为探究金属氧化物包覆对纳米颗粒热稳定性

的影响，采用开源代码 LAMMPS(Large-scale 
Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator)[33]

计算分子动力学过程。采用“熔化–退火”的方法建

立无定型氧化物分子结构。针对晶体初始结构，

以 0.5 fs 的时间步长，设置初始温度为 1800 K，

并在网络虚拟终端(NVT)系综下加热至 5000 K，

其中加热速率为 1×1012 K·s−1，并将体系在 5000 K
保持 5 ns，使得原子脱离周围原子的相互作用束

缚，转变为无定形态。通过将所获得的无定形结

构内部空腔化为空心球单元，并进一步组装构建

复合结构模型。本工作构建了 Al2O3 掺杂的实心

与空心 SiO2 纳米颗粒复合结构模型(图 2a)，该模

型的构建方法为：首先建立 SiO2 纳米颗粒分子模

型，然后在其表面包覆 Al2O3 纳米颗粒，其中，

颗粒外表面积标记为 Asphere (红色)，内表面积标记

为 Ainner(绿色)。由于空心颗粒尺度(~100 nm)显著

超出分子模拟尺度(~10 nm)，且烧结过程主要由表

面扩散主导，故分别选用粒径为 10 nm 和 2 nm 的

实心 SiO2 和 Al2O3 纳米颗粒作为研究对象。定义

SiO2 空心颗粒质量为 msilica，包覆 Al2O3 质量为

mAl。升温过程中的结构演化采用键序识别法 [34]

进行分析，为便于统计，将“类液态原子”的数量

记为 NLiquid，原子总数记为 NTotal[35]。 

 
图 2  纳米颗粒包覆金属氧化物分子模型及其熔化团簇识别方法与演化流程 

Fig. 2  Molecular model of metal oxide coated with nanoparticles and its melting cluster identification method and evolution process 
 

将体系在 NVT 系综 300 K 弛豫 1 ns，并将体系

在 1 ns 内线性加热到 2000 K。其中，二氧化硅采用

Tersoff 势函数进行描述，三氧化二铝纳米颗粒采用

嵌入原子势方法(embedded-atom method, EAM)势
函数进行描述。二氧化硅和三氧化二铝之间的相互

作用采用 Born-Mayer-Huggins(BMH)势函数及长程

力相互作用描述[36]，表示为： 
2

ij i j ijBMH
ij ij

ij ij ij

e
exp( ) erfc( )

r Z Z r
U A

rρ β
−

= +        (1) 

式中：rij 为离子 i 和离子 j 的距离；Zi和 Zj 为离子 i
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和离子 j 对应的电荷量。第 1 项为排斥项；第 2 项

是库仑相互作用。其中：Si、O、Al 的电荷分别为

+4、–2、+3，具体参数如表 1 所示。 
 

表 1  分子间相互作用参数 
Table 1  Intermolecular interaction parameters 

Interaction ijA /fJ ijβ /pm ijρ /pm 

O—O 0.0725 234 29 

Si—Al 0.2523 233 29 

Al—O 0.2490 234 29 

Si—O 0.2962 234 29 

ijA  is the repulsive-strength prefactor; ijβ  is treated as an interaction-dependent, 

size-independent parameter; ijρ  is the cutoff distance at which the screened 

Coulomb interaction is truncated.  

 
为了验证包覆的金属氧化物对纳米颗粒热稳定

性的影响，基于“键序识别”算法，根据“类液态原子”
的近邻原子数变化，提出升温过程中“类液体原子”
的近邻列表团簇识别算法。如图 2b 所示，对于当前

温度下的团簇 A 和团簇 B，在团簇 A 中，选取“类
液体原子”i 和 j 为例，在短程相互作用的截断范围

内，分别建立原子 i 和原子 j 的“类液体原子”近邻原

子列表，即统计团簇A中原子 i，在截断范围内(1 nm)
的“类液体原子”，并记录原子当前坐标。 

相同地，对团簇 A 内的原子 j 进行统计，并建

立对应的近邻列表[37–38]。在当前温度下，同一团簇

内，原子 i 和原子 j 的近邻列表存在重叠，这表明 2

个原子处于统一团簇中。对于团簇 B 内的原子 i 和原

子 j，处于同一团簇“类液体原子”的近邻列表存在重

叠。对于不同团簇 A、B 间“类液体原子”则不存在

重叠的近邻列表。具体计算方法分为 2 个主要过程：

1) “类液态原子”的近邻列表构建；2) 团簇识别。方

法如下：在当前温度下，随机选择 1 个原子，采用

键序识别算法判断该原子是否为“类液态原子”。
在 1 nm 的截断范围内，建立对应原子的近邻列表。

相同地，对体系内所有的“类液态原子”建立近邻原

子列表。通过循环统计每一个原子的近邻列表，将

近邻列表中有重叠的原子，标记为同一团簇，并记

录原子坐标，识别流程如图 2c 所示。 

2  结果与讨论 
2.1  微观形貌与元素分布 

图 3为大空心颗粒 SiO2@Al2O3的TEM-EDS结

构验证及小实心 SiO2 颗粒的 TEM 照片。由图 3a 可
见，本工作成功制备了 Al2O3 包覆 SiO2 大空心颗

粒的核壳结构(SiO2@Al2O3)，其粒径约 130 nm，

壁厚约 15 nm。能量色散 X 射线谱(EDS)元素分析

证实，Al 元素在 SiO2 颗粒表面分布均匀，表明形成

了有效的包覆层。然而，当 Al2O3 掺杂量较高时，

部分 Al2O3 在颗粒间形成覆盖层状结构，可能导致

颗粒间有效接触面积增大。由图 3b 可见，为粒径约

10 nm、大小均匀的小实心 SiO2颗粒。 

 
图 3  大空心颗粒 SiO2@Al2O3的 TEM-EDS 表征及小实心 SiO2 颗粒形貌 

Fig. 3  TEM-EDS characterisation of large hollow particles SiO2@Al2O3 and morphology of small solid SiO2 particles 

 
2.2  原位烧结实验 

图 4 为大空心颗粒 SiO2@Al2O3 的原位烧结透

射电子显微镜照片(1200 ℃保温 30 min)。由图 4a 可
见，Al2O3 在大空心颗粒表面形成较厚覆盖层，增大
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颗粒间有效接触面积，1000 ℃观察到纳米颗粒间有

一定程度的传质行为，1200 ℃颗粒显著收缩，部分

空心结构消失，说明过厚包覆层反而促进烧结，降

低热稳定性。图 4b 在同一视野下给出高包覆(上)与

低包覆(下)2 片区域经 1200 ℃热处理 30 min 后的对

比。高包覆区烧结收缩明显，低包覆区颗粒仍保持

完整空心结构，证实少量且均匀分散的 Al2O3 有效

抑制烧结。 

 

图 4  原位烧结大空心颗粒 SiO2@Al2O3 的形貌演化及其包覆量依赖性 
Fig. 4  Morphology evolution of large hollow particles SiO2@Al2O3 after in-situ heating and its coating amount dependence 

 
图 5 为 Al2O3包覆对 SiO2大空心颗粒在高温下

的结构稳定性、密度演变及热导率影响的系统表征

与对比。由图 5a 可见，未包覆 SiO2 大空心颗粒在

1200 ℃保温 2 min 后即发生明显收缩与破裂，结构

完全坍塌；而大空心颗粒 SiO2@Al2O3 在相同温度

下经历 30 min 高温作用后仍保持结构完整，表现出

优异的抗烧结性能。由图 5b 可见，未包覆 SiO2大空

心颗粒：2 min 内直径收缩率达 28%，5 min 后出现

破裂；大空心颗粒 SiO2@Al2O3(3.9%)：30 min 内直

径收缩率<9%，证实 Al2O3 壳层显著抑制烧结。由

图 5c 可见，在 25~1200 ℃范围内，SiO2 气凝胶与小

实心 SiO2颗粒的密度均随温度升高急剧上升：SiO2

气凝胶[39]由 0.186 4 g·cm−3 增至 2.029 5 g·cm−3，小

实心 SiO2颗粒由 0.312 8 g·cm−3增至 2.263 4 g·cm−3。

相比之下，大空心颗粒 SiO2@Al2O3 的密度在整个温

度区间内基本保持稳定，从 25 ℃时的 0.268 6 g·cm−3

仅微增至 1200 ℃后的 0.298 8 g·cm−3，变化可忽略

不计。进一步分析其热导率特性(图 5d)并与文献报

道的纤维增强气凝胶体系进行对比。氧化锆纤维/
氧化锆–氧化硅[40]、莫来石纤维/氧化锆–氧化硅[41]、

石英纤维/氧化硅–氧化铝(QF/ASA)[42]及碳纤维/碳
–氧化铝等纤维复合气凝胶 [43]虽在高温下仍保持

较低热导率，但其绝对值普遍高于本研究体系。

在 600~1100 ℃，将 SiO2 大空心颗粒掺入气凝胶基

体后，复合材料的热导率从 0.055 W·m−1·K−1 升至

0.067 W·m−1·K−1，大空心颗粒 SiO2@Al2O3的热导率

由 0.059 W·m−1·K−1 增至 0.074 W·m−1·K−1。然而，大

空心颗粒 SiO2@Al2O3 展现出更宽的高温适用窗口

及更优的热稳定性，具有更好的工程应用前景。 
图 6 为不同含量大空心颗粒 SiO2@Al2O3 在

1200 ℃热处理前后的 TEM 形貌与元素分布。由图

6a 可见，1%样品的 Al2O3 包覆层不连续，经高温

处理后颗粒发生明显收缩并出现局部塌陷(图 6b)。
相比之下，5%样品在相同热处理条件下仍保持完

整的结构形貌，未发生破裂，表现出优良的耐高温

性能(图 6c)。对该样品进行元素分析，测得 Al/Si
质量比为 3.9%(误差在允许范围内)，进一步验证了

其有效掺杂与结构稳定性。由于 10%样品密度

( ρ =0.392 1 g·cm−3)较高，因此未进行原位烧结实

验。综上所述，当 Al/Si 掺杂量为 3.9%时，大空心

颗粒 SiO2@Al2O3 展现出最优的高温结构稳定性。 
2.3  纳米颗粒包覆金属氧物的热稳定机理 

金属氧化物包覆层对高温下纳米颗粒表面的熔

合过程具有显著抑制作用。其分子动力学(MD)模拟

结果如图 7 所示。对比含 Al2O3 包覆(3.7%)与未包覆

的纳米颗粒，其熔化行为表现出明显差异。随着温

度升高，纳米颗粒表面团簇数量先增加后减少，而

团簇尺寸则持续增大。在相同温度下，含 Al2O3 包

覆的纳米颗粒表面团簇数量(图 7a)显著高于未包覆

的纳米颗粒(图 7b)，证实包覆层有效抑制了“类液体 
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图 5  未包覆与 Al2O3 包覆 SiO2 大空心颗粒高温烧结行为对比：原位 TEM 形貌照片、粒径演化及结构–热稳定性 
Fig. 5  Comparison of sintering behavior of large hollow SiO2 (uncoated) and SiO2@Al2O3 (coated) particles at high temperature: in 

situ TEM morphology, particle size evolution and structure–thermal stability 

 

图 6  不同含量 SiO2@Al2O3 大空心颗粒 1200 ℃热稳定性对比：热处理前后的 TEM 形貌与元素分布 
Fig. 6  Comparison of thermal stability at 1200 ℃of large hollow particles with different contents of SiO2@Al2O3: TEM morphology 

before and after heat treatment and elemental distribution    
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图 7  熔化过程大空心颗粒包覆金属氧化物表面的熔化团簇原子个数和团簇数量变化 
Fig. 7  Variations in number of atoms of melting clusters, and number of clusters on surface of large hollow particles coated with 

metal oxides during melting process 
 

原子”团聚及大尺寸团簇形成。当温度达到 1000 K
时，2 类颗粒的团簇数量均显著下降；1300 K 时，

未包覆颗粒的团簇数量降至 1，表明其表面熔合基

本完成，而含包覆颗粒在 1500 K 时仍维持 3 个团簇

(阶段 3)。图 7c 进一步揭示，在低温阶段(阶段 1)，
包覆层的抑制效应较弱；进入中温阶段(阶段 2)，含

包覆颗粒的团簇尺寸虽持续增长，但其增长速率显

著受限，表明金属氧化物包覆层有效阻止了“类液体

原子”间的快速熔合。相比之下，未包覆颗粒(图 7d)
在约 1000 K(阶段 3)即发生团簇迅速熔合与颗粒整

体熔化。因此，金属氧化物包覆层通过抑制团簇熔

合，显著延长了纳米颗粒从团簇稳定增长(阶段 2)
向快速完全熔化(阶段 3)的转变过程。 
2.4  金属氧化物包覆纳米颗粒的熔化过程 

纳米颗粒的熔化过程通常包含 3 个阶段：表面

扩散、转变点及体积扩散[44]。金属氧化物包覆的纳

米颗粒亦遵循此规律。图 8 为大空心颗粒包覆金属

氧化物烧结的主要阶段。由图 8 可见，随温度升高， 

 
①-⑨ is the melting state of particles with increasing temperature.  

图 8  大空心颗粒包覆金属氧化物烧结 3 阶段演化：表面扩

散–转变点–体积扩散 
Fig. 8  Three stages of sintering evolution of metal oxide 

coated with large hollow particles: surface diffusion– 
transition point–bulk diffusion  
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颗粒表面逐渐形成细小的“类液态原子”团簇。当温

度进一步升高时，这些团簇相互连接并熔合，促使

包覆的金属氧化物快速熔化，在此过程中，掺杂的

金属氧化物在“类液态原子”团簇的包覆下快速熔

化，但多个金属氧化物的存在对“类液态原子”团簇

的扩散和熔合起到了阻碍作用，从而延长了从表面

扩散到体积扩散的转变过程。当“类液态原子”团簇

在转变点附近快速凝并形成较大团簇时，未覆盖金

属氧化物的区域已率先熔化，而覆盖多个金属氧化

物的区域则明显阻碍了团簇扩散。随着温度持续升

高，“类液态原子”团簇的扩散机制由表面扩散转变

为体积扩散。此时，具有相对较低熔点的二氧化硅

基体迅速熔化，仅残留少量未熔的金属氧化物颗粒。 

3  结论 
本工作聚焦突破高温隔热材料高温结构热稳定

性、低热导率与低密度难以兼顾的瓶颈，设计并制

备了大空心颗粒 SiO2@Al2O3。通过原位烧结实验与

分子动力学模拟，获得以下主要结论： 
1) 采用硬模板辅助沉淀法制备了Al2O3均匀包

覆的SiO2大空心颗粒(粒径约130 nm，壁厚约15 nm)。
当Al/Si=3.9%(质量分数)时，大空心颗粒SiO2@Al2O3

表现出优异的高温热稳定性。过高的掺杂量会形成

连续 Al2O3 盖层，增大颗粒间接触面积，促进表面

传质，反而导致热稳定性下降。  
2) 掺杂量为 3.9%的大空心颗粒SiO2@Al2O3在

25~1200 ℃范围内密度由 0.268 6 g·cm−3 仅微增至

0.298 8 g·cm−3；有效热导率由 0.036 W·m−1·K−1 升至

0.074 W·m−1·K−1。原位加热 TEM 证实，该样品在

1200 ℃保温 30 min 后空心结构完整，径向收缩率＜

9%，抗烧结性能显著优于未掺杂的 SiO2 大空心颗

粒(快速烧结失效)。其室温热导率(0.036 W·m−1·K−1)
与未掺杂体系(0.035 W·m−1·K−1)相当，密度较传统

10 nm 实心 SiO2颗粒(0.312 8 g·cm−3)降低 14%，表

明 Al2O3 掺杂在维持材料超低热导率和低密度的前

提下，显著提升了高温结构热稳定性，克服了传统

改性时高温结构热稳定性与隔热性能的权衡难题。 
3) 基于分子动力学模拟，构建了金属氧化物表

面掺杂的纳米颗粒模型，研究了其升温过程中的结

构演化。基于“类液态原子”团簇识别算法，准确追

踪了颗粒表面团簇的动态变化，掺杂的金属氧化物

可有效抑制“类液态原子”的表面扩散。 
大空心颗粒 SiO2@Al2O3 具有低密度、高流动

性与高温结构稳定等特性，可与 3D 打印、静电纺

丝等技术结合，为设计满足多元热防护需求的隔热

材料提供了新途径，在极端环境热防护领域、轻量

化复杂结构增材制造及高性能柔性隔热纤维膜制备

等方面具有重要的应用潜力。 
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Extended Abstract 
Introduction  Cutting-edge technologies such as hypersonic vehicles and reusable launch systems impose stringent requirements on 
thermal protection system, demanding for ultra-lightweight materials with extremely low thermal conductivity and high-temperature 
stability. Conventional SiO2 aerogels suffer from rapid sintering and densification at elevated temperatures, leading to pore collapse 
and decline in thermal insulation performance. Although introducing high-melting-point oxides or increasing particle size can delay 
the sintering process, it often results in a trade-off between thermal stability and insulation performance. To overcome this bottleneck, 
a hollow-core–shell synergistic design strategy is proposed. This approach is expected to simultaneously maintain low density and 
low thermal conductivity, while significantly enhancing the material’s thermal stability via coupling the effects of micro-nano pore 
regulation and interfacial phonon scattering. In this work, the influence of Al2O3 coating thickness on the density, thermal 
conductivity, and thermal stability of large hollow particles of SiO₂ coated with Al₂O₃ (SiO₂@Al₂O₃) was investigated. The evolution 
behavior of this composite structure at high temperatures was elucidated, and the mechanism by which the Al2O3 shell could suppress 
a liquid-like atomic diffusion was revealed, providing some insights and theoretical guidance for the development of next-generation 
high-performance thermal insulation materials. 

Methods  A hard-template-assisted precipitation method was employed to synthesize SiO₂@Al₂O₃  hollow particles. Polystyrene 
microspheres were used as templates, on which SiO2 was deposited to form large hollow structures. After calcination to remove the 
PS cores, SiO₂ hollow particles were obtained. The SiO2 particles were dispersed in an aqueous phase, and Al(OH)₃ was in-situ 
precipitated on their surfaces via the dropwise addition of AlCl3 and NaOH solutions with cetyltrimethyl ammonium bromide (CTAB) 
as a dispersant. Subsequent high-temperature calcination converted the hydroxide layer into an Al2O3 coating, yielding SiO₂@Al₂O₃ 
core–shell hollow particles.  A series of samples with different Al/Si mass ratios (i.e., 1%, 5%, and 10%) were prepared via adjusting 
the amount of AlCl3. The morphological evolution of the materials at 25–1200 ℃ was monitored in real time by in-situ transmission 
electron microscopy. The effective thermal conductivity of the samples at 25–1100 ℃ was measured by a Hot Disk thermal constants 
analyzer and the laser flash method. Furthermore, the molecular dynamics simulations were performed by Large-scale 
Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator (LAMMPS), and a “liquid-like atom” cluster identification algorithm was applied to 
reveal the mechanism by which the Al2O3 shell could suppress surface diffusion and particle sintering in an atomic scale. 

Results and discussion  The results of in-situ TEM sintering experiments reveal that uncoated SiO2 hollow particles exhibit 
significant shrinkage and rupture at 1200 ℃ for only 2 min. In contrast, the sample coated with 3.9% Al2O3 (the sample with Al/Si of 
5%) maintains its hollow structure after 30 min under the same conditions, with a linear shrinkage ratio of below 9%. However, the 
excessive coating (e.g., 10%) leads to the formation of a continuous Al2O3 layer between particles, increasing the effective contact 
area and promoting high-temperature mass transport and densification. The thermal property measurements further demonstrate that 
the 3.9% Al2O3-coated sample exhibits an ultralow effective thermal conductivity of 0.036 W·m−1·K−1 at 25 ℃, and a moderate 
increase to 0.074 W·m−1·K−1 at 1100 ℃, indicating the excellent high-temperature thermal insulation performance. The initial density 
of this sample is 0.268 6 g·cm−3, which is 14% lower than that of SiO2 solid nanoparticles with the size of 10 nm and shows a minimal 
variation (i.e., 0.268 6–0.298 8 g·cm−3) at 25−1200 ℃ . Its effective thermal conductivity remains below that of various 
fiber-reinforced aerogel systems in the literature. The molecular dynamics simulations based on LAMMPS reveal the atomic-scale 
mechanism underlying the high-temperature stability of the Al2O3 shell. During heating, the number of “liquid-like atom” clusters 
increases continuously, while effectively suppressing their size growthes. This behavior significantly delays the kinetics of cluster 
coalescence, elevating the surface fusion completion temperature from approximately 1000 K in the uncoated system to 1500 K. The 
Al2O3 shell effectively delays the transition from surface diffusion-dominated sintering to volume diffusion-dominated sintering, 
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providing the related mechanism and theoretical foundation for overcoming the intrinsic trade-off between low thermal conductivity 
and high-temperature stability.  

Conclusions  This study proposed a “large hollow structure with Al2O3 shell” synergistic design, enabling the controllable 
fabrication of SiO2@Al2O3 particles that could combine a structural stability at 1200 ℃ with ultralow thermal conductivity and low 
density. At 3.9% Al2O3 coating, the particles maintained a shrinkage ratio of below 9% after 30-min high-temperature exposure. The 
effective thermal conductivity increased modestly from 0.036 W·m−1·K−1 at 25 ℃ to 0.074 W·m−1·K−1 at 1100 ℃, while the density 
was 14% lower than that of conventional SiO2 solid nanoparticles with the size of 10 nm. The in-situ TEM spectra and molecular 
dynamics simulations confirmed that the Al2O3 shell significantly delayed sintering via suppressing cluster coalescence and the 
surface diffusion of liquid-like atoms, thus elucidating the high-temperature stabilization mechanism across multiple scales. This 
strategy could provide both experimental and theoretical foundations for controllable preparation of lightweight and high-temperature 
thermal insulating materials, offering a substantial engineering value for thermal protection in extreme environments and for additive 
manufacturing of complex lightweight thermal structures.  
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