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功能序构气凝胶在光热电转换中
的应用
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摘  要：信息技术与新能源领域的突破性进展，对材料内部的能量调控提出了更严苛的要求。传统材料设计常陷入光、热、电输运参数间的固有制衡，亟需建立从底层解耦并重构材料功能的新范式。系统地综述了以纳米多孔气凝胶为载体，通过功能序构设计理念，利用不同维度结构基元的跨尺度组装，实现对多种能量载流子输运的精准调控。基于此理论框架，聚焦于光热电转换的前沿应用，重点评述了气凝胶在光热转换、光电转换、热电直接转换及光–热–电协同系统中的研究进展与性能优化途径。最后展望了人工智能驱动的逆向设计和多载流子协同调控等未来研究方向，为按需设计下一代高性能光热电转换材料提供新视角。
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Applications of functionally architected aerogels in photo-thermo-electric conversion
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Abstract: Recent advances in information technology and new energy systems have introduced increasingly stringent requirements in regulating energy transport within materials. Conventional material-design paradigms are limited by inherent trade-offs among optical, thermal, and electrical transport properties, creating an urgent need for a new paradigm to fundamentally decouple and reconstruct material functionalities Recent progress on nanoporous aerogels as an enabling platform is systematically summarized, emphasizing how hierarchical structural design and cross-scale assembly of building units allow precise control of diverse energy-carrier transport. Based on this theoretical framework, advanced applications in photo–thermal–electrical energy conversion are highlighted, with particular emphasis on research progress and performance optimization pathways  of aerogels for photothermal, photoelectric, thermoelectric, and integrated photo–thermal–electric systems. Finally, future research directions including AI-driven inverse design and synergistic regulation of multiple energy carriers are outlooked, providing new perspectives for the on-demand development of next-generation high-performance photo–thermal–electrical conversion materials.
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下一代光热电转换系统迫切要求材料从单一功能体演进为能协同调控多种物理场的高级部件。然而，这些需要集成的功能在物理属性上往往相互对立，如光学透明与热阻隔[1]、高导热与电绝缘[2]等，限制了材料性能的进一步提升。其根源在于材料内部声子（热）、光子（光）与电子（电）等在微纳尺度传热学与物理学中被称为能量载流子的微观粒子[3]，其输运行为存在强耦合效应[4]。传统的“结构–功能”设计范式通常依赖于材料本征属性的优化，但在处理多物理场参数间的固有制衡时往往顾此失彼。因此，突破这一瓶颈的关键在于发展一种普适性的材料设计策略，从微观尺度上解耦并重构这些相互矛盾的能量输运通道。
为解决这一难题，功能序构设计理念应运而生。与传统范式不同，功能序构的核心思想在于解耦与重构。它不再局限于单一尺度的结构调整，而是从底层逻辑出发，在微观基元尺度上，通过物理空间的离散化设计，将能量载流子的输运通道进行解耦，阻断其有害的相互干扰，随后利用跨尺度组装技术，在宏观层面将这些独立的通道进行重构，从而在宏观材料中实现多功能协同共存。

在实现这一理念的物质平台选择上，纳米多孔气凝胶展现了不可替代的优势[5]。虽然金属有机框架（metal organic frameworks, MOFs
）或共价有机框架（covalent organic frameworks, COFs
）等晶态多孔材料在微孔尺度具有极高的有序性，但往往受限于刚性晶体骨架，难以构建长程连续的电子/声子输运网络，且缺乏宏观柔性与跨尺度集成的能力。而气凝胶凭借其高度可设计的连续固气两相网络，提供了理想的解决方案。其核心优势在于组分与结构的双重可设计性，其骨架涵盖无机、有机及碳基等丰富体系，且可通过复合工艺锚定功能组分[6]。同时，其微观孔隙与宏观物理形态均可跨尺度调控。这种多维度的可调性使气凝胶成为一个完美的基体，研究者可对声子、光子、电子等能量载流子的输运路径进行按需设计。通过这种底层序构设计，可有效打破传统材料中的性能制衡。例如，作者团队构筑了兼具高透明与强隔热[7]，以及高导电与强隔热[2]的矛盾统一体，体现了功能序构理念的有效性。

基于上述背景与理念，本文将系统评述以气凝胶为核心平台，通过功能序构设计赋能新型光热电转换材料的最新研究进展。通过构建功能序构的理论框架，解析从结构基元演变、物理调控机制到跨尺度制造路径的完整链条。并遵循能量转换的物理逻辑，深入探讨气凝胶在光热、光电、热电转换及光热电协同系统中的序构策略与构效关系。针对当前领域面临的关键挑战，展望多能量载流子协同调控及人工智能驱动的逆向设计等前沿方向，为研发新一代高性能能量调控材料提供设计思路。

1  功能序构设计原则

功能序构是一种旨在从底层逻辑出发、实现材料功能按需设计的系统性方法。本节旨在构建该方法的理论框架，把气凝胶拆解为一系列可供设计的结构基元，深入剖析这些基元与能量载流子输运之间的构效关系，并系统阐述实现功能序构的先进制造路径。
1.1  结构基元与设计参数
气凝胶丰富的材料体系可解构为多样化的结构基元库，这些基元的几何维度与化学组分直接决定了材料的本征物理属性与功能序构的潜力。依据基元的空间几何特征，气凝胶的构建单元可从经典的零维（0D）纳米颗粒，演进至赋予材料柔性的一维（1D）纳米纤维，以及近年来在光热电输运方面展现出巨大潜力的二维（2D）纳米片层。此外，多维基元的协同杂化与跨尺度组装进一步拓展了材料的设计维度，为实现气凝胶的高性能化与多功能集成提供了广阔的空间。

1.1.1  0D基元
0D纳米颗粒是构筑气凝胶最基础的结构单元。这些准球形基元通过化学键或物理作用力相互连接形成三维贯通的多孔网络（如图1所示），赋予材料超低密度和高孔隙率等共性特征。
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图1  0D基元构成的三维贯通多孔网络

Fig.1  Three-dimensional interconnected porous network composed of 0D primitives
SiO2气凝胶是0D基元功能序构的经典范例。其核心优势在于由0D颗粒网络带来的优异隔热性能，热导率可达0.01 W/(m·K)量级[8]。这种卓越性能源于其独特的微观结构，纳米颗粒网络构筑的丰富界面可强烈散射声子以抑制固态热导。同时，纳米孔隙通过克努森效应极大削弱了气态热导。因此，SiO2气凝胶的功能设计长期聚焦于通过调控合成工艺以准确控制颗粒尺寸和孔径分布，实现热输运的最小化，使其在航空航天、建筑节能及高能物理[9]等领域获得广泛应用。

氧化铝（Al2O3）气凝胶代表向耐高温功能化演进的设计方向。其化学组分带来了优异的热稳定性，远超SiO2气凝胶[10]。更重要的是，其功能序构的核心在于通过热处理进行晶相结构调控，从而将耐温极限提升至1200 °C以上[11]，使其在飞行器热防护和高温催化等极端环境中成为关键候选材料。

氧化钛（TiO2）气凝胶由半导体性的纳米颗粒构成[12]，核心优势在于其光电响应特性。锐钛矿相的TiO2骨架能吸收紫外光产生电子–空穴对，展现出优异的光催化活性[13]。其功能序构设计侧重于通过晶相控制和能带工程提升光生电荷的分离效率，使其在高效环境修复和太阳能光电转换中展现出广阔的应用前景。

1.1.2  1D基元
与0D颗粒构筑的刚性骨架不同，由高长径比的1D基元通过物理缠结或化学交联构筑的三维网络（如图2所示），能够在承受形变时通过纤维的滑移、弯曲和网络重构以耗散能量，从而避免脆性断裂。
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图2  1D基元构成的三维网络

Fig.2  Three-dimensional network composed of 1D primitives
利用可再生生物质是构筑1D基元气凝胶的可持续路径。其中，以纤维素纳米纤维（cellulose nanofibers, CNFs）为代表的体系最为瞩目[14]。这些从木材、棉花等提取的1D高长径比纳米纤维，通过氢键自组装构筑了兼具超轻与柔韧的三维网络。其功能序构设计的核心是通过调控网络结构参数，如纤维尺寸、空间取向及交联程度等[15]，以满足其在柔性隔热、吸附及输运等领域的应用需求。

通过高分子化学合成则可以制备出具有特定分子结构和功能的1D聚合物基元，以满足更严苛的应用需求。芳纶纳米纤维（aramid nanofibers, ANFs）气凝胶是柔性耐高温隔热材料的代表。其1D基元的化学组分赋予了材料卓越的热稳定性和本征阻燃性[16]，使其适用于消防防护等极端环境。而聚酰亚胺（polyimide, PI）气凝胶则将功能序构的可设计性推向了分子级。通过对单体的组分设计，可以准确调控其力学、介电及耐热性能[17]。这种分子级设计不仅满足了航空航天领域对轻质高效隔热的需求，更使其凭借卓越的绝缘与热稳定性，成为柔性电子封装及未来光热电系统中理想的功能基板材料。

1.1.3  2D基元
2D纳米片层的引入，极大拓展了气凝胶在电、热输运方面的性能边界，并展现出前所未有的多功能集成潜力。这类气凝胶通常由石墨烯、MXene等2D纳米片层通过氢键、π-π堆积或共价作用自组装构筑而成。由2D基元构成的三维网络如图3所示。其功能序构设计的核心是利用2D基元的高比表面积和各向异性，构建贯穿的三维逾渗网络，从而为电子和声子创建高效的长程输运通道。
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图3  2D基元构成的三维网络

Fig.3  Three-dimensional network composed of 2D primitives
石墨烯气凝胶（graphene aerogel, GA）开启了气凝胶高导电功能化的新篇章。以石墨烯或氧化石墨烯（graphene oxide, GO）为2D基元构筑的导电网络，赋予了材料卓越的电导率。通过对片层质量、网络密度及结构取向度等参数的精细调控，GA凭借其优异的导电性和高比表面积，在超级电容器和传感器等领域展现出显著优势。同时，其轻质宽频的电磁屏蔽性能使其成为雷达隐身的关键候选材料[18]。

作为新兴的2D材料，MXene气凝胶进一步丰富了2D基元的功能设计维度。与石墨烯相比，MXene的优势体现在其化学组分的高度可调性、丰富的表面官能团以及金属级的导电性。这些特性使其在电磁屏蔽领域展现出超越石墨烯的独特潜力，尤其是其主导的吸收损耗机制可有效减少电磁波反射，被认为是比反射型屏蔽材料更理想的下一代隐身材料[19]。

1.1.4 多维杂化基元

超越单一维度的局限，多维基元的协同杂化是实现气凝胶功能集成的关键策略。其序构设计的核心是利用不同维度基元的功能互补，通过调控组分分布、界面作用与网络结构，定向优化能量载流子的输运行为。例如，0D珍珠项链状纳米颗粒与1D纳米纤维的复合，是协同提升力学与功能特性的经典范例[20]。在此体系中，柔性的1D纤维网络作为宏观骨架，有效克服了纯0D气凝胶的固有脆性；而0D颗粒则沿纤维填充孔隙，在引入光催化或遮光等特定功能的同时，进一步增加声子散射界面，从而强化隔热性能[21]。

类似地，1D纳米纤维与2D纳米片的复合可利用纤维韧性弥补片层脆性，同时2D片层能在纤维网络中构筑高效的导电/导热通路。例如，在银纳米线网络中引入石墨烯片层，可制备出兼具优异柔韧性与高效电磁屏蔽的双导电骨架气凝胶[22]。更进一步，复杂的0D/1D/2D多级杂化展示了跨尺度功能集成的潜力。例如，将低导热的SiO2颗粒（红外调制）与高导电的MXene片层（电磁响应）通过氢键定向锚定于1D芳纶纤维表面，可协同构建整体互连网络，实现优异的吸波性能[23]。这些研究证实，多维杂化策略具备按需设计面向极端环境与多功能集成气凝胶的强大能力。

1.2  物理性能的解耦与调控

识别结构基元的核心目的，是建立构效关系以明确这些基元如何从物理上决定能量载流子的输运特性。

1.2.1  声子输运调控
气凝胶的总热导率由固态、气态及辐射热导共同决定，功能序构的核心在于对上述机制进行独立的解耦与调控。如图4所示，抑制固态热导的关键在于最大化声子散射中心密度。通常采用0D纳米颗粒作为基元，利用其随机堆积形成的曲折传输路径及大量晶界/相界（固–气/固–固界面），强烈散射声子，从而获得极低的热导率[24]。反之，增强定向热输运则需构筑低散射的高效声子通道。通过选用高本征热导率的1D纤维或2D片层基元，并使其在特定方向形成高度取向的连续逾渗网络，可引导声子快速、定向传输，满足面内高导热等特定散热需求[25]。
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图4  气凝胶中抑制固态热导的声子散射机理示意图

Fig.4  Schematic of the phonon-scattering mechanism that suppresses solid-state thermal conductivity in aerogels
1.2.2  气体分子输运调控
气态热导的调控主要依赖于对纳米孔隙结构的优化设计。当气凝胶孔径小于气体分子平均自由程时，克努森效应主导传热过程[26]。此时，气体分子与孔壁的碰撞几率远大于分子间碰撞，从而显著削弱气相传热，这是气凝胶实现低于自由空间空气热导率的核心机制。此外，气固耦合热导虽在常压下贡献有限，但在中低真空或微纳米尺度受限空间内不可忽略[27]。理解并调控气体分子与骨架界面的能量交换行为，对于实现极限隔热性能的预测与优化至关重要。

1.2.3  辐射光子输运调控
辐射光子输运调控的核心在于通过化学组分与拓扑构型的序构设计，准确管理光子的吸收、透射与散射行为，可实现光谱的选择性响应。

光吸收是实现光热与光电转化的基础。基元的化学属性决定了本征吸收特性。无机半导体气凝胶依赖能带结构吸收高能光子，有机气凝胶源于分子链电子跃迁，而碳基与二维材料气凝胶则具备优异的宽谱吸收能力[28]。此外，引入金属纳米颗粒利用其局域表面等离激元共振（localized surface plasmon resonance, LSPR）效应[29]（图5），是实现特定波段高效、可调谐吸收的普适性策略，广泛应用于光热转换领域。
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图5  LSPR机理示意图

Fig.5  Schematic diagram of the LSPR mechanism
光透射与散射主要受控于结构特征尺寸与光波长的匹配关系。当结构尺寸远小于波长时，瑞利散射[30]主导，赋予均匀SiO2或纤维素气凝胶优异的透明性。当尺寸与波长相当时，强烈的米氏散射[31]被利用于光谱调控，或在强吸收体系中通过增加光程进一步提升总吸收效率。

在高温隔热应用中，气凝胶骨架对红外辐射的半透明性会导致显著的辐射热导[32]。主要应对策略包括引入强红外散射遮光剂以延长光子路径，或掺杂红外吸收剂将辐射能转化为热能并耗散。这些设计可在不牺牲常温隔热的前提下，大幅提升材料在高温集热或热电转换环境下的隔热性能。
1.2.4  电子输运调控
对电子输运的调控核心在于导电通路的构筑或阻断。实现电绝缘性的首要策略是选择宽带隙的化学组分作为结构基元，其宽带隙特性使得材料在本征上缺乏可自由移动的电荷载流子，如典型的无机气凝胶和多数有机气凝胶。而实现导电性，则需构筑贯穿的导电网络，其行为遵循经典的逾渗理论[33]。由于0D颗粒的逾渗阈值过高，与气凝胶的高孔隙率特性相矛盾，因此凭借极高长径比优势的1D和2D导电基元成为构筑导电气凝胶的首选[34]。通过对绝缘性基元的选择和导电逾渗网络的构筑，功能序构使得气凝胶的电导率可以实现跨越十几个数量级的大范围调控。

综上所述，实现高性能光热电转换的关键在于建立从宏观性能需求到微观结构序构的逆向映射逻辑。设计过程需依据应用场景确定多种能量载流子的理想输运特性，进而基于解耦原则选择如高导电二维层或低导热零维颗粒等特定结构基元以分别承载不同的输运任务。在此基础上，通过定向序构在特定方向上构建连续的逾渗网络或各向异性孔道，以最大化目标载流子的迁移率，同时利用多级孔隙界面阻断寄生热流。这种从单纯依赖本征物性向利用几何拓扑增强性能的转变，构成了气凝胶突破传统材料性能极限的核心方法论。

1.3  先进制造与工程化路径
实现功能序构的核心挑战在于如何将理论计算获得的理想拓扑结构高保真地转化为实体材料。这要求制造工艺必须突破传统方法的随机性，建立从宏观性能需求反推工艺参数的逆向工程逻辑，在不同尺度上精准复刻理想的拓扑构型。其工程化路径包括在原子/分子尺度上进行化学组分工程，在纳米/微米尺度上调控网络形态的微观结构工程，以及在宏观尺度上构筑有序体系的宏观结构工程。

化学组分工程是分子与纳米尺度功能序构最基础的调控手段。经典的溶胶–凝胶法本身就是一种强大的组分与结构设计工具，通过准确控制前驱体、催化剂等化学参数，可实现对骨架化学属性和微观形貌的构筑。这种原子级的序构设计能够直接干预能量载流子的晶格散射行为，从而在维持低热导率的同时优化骨架的导电或光热转化能力。复合技术则是赋予基体额外功能的关键，可通过原位复合或后处理复合引入功能组分[35]。此外，通过表面功能化修饰可对气凝胶的界面化学进行设计，以提升其疏水性与环境稳定性[36]。

微观结构工程则通过非溶胶凝胶过程构建具有特殊孔隙结构，制造的核心任务是根据光子或气体分子的平均自由程，构筑匹配的孔壁拓扑结构。相分离法[37]通过操纵聚合物链在溶剂中的热力学不稳定性，控制富相与贫相的演化速率，从而诱导形成特定的双连续多孔网络；而模板法[38]则充当物理标尺，将设计好的微米级散射中心直接引入至气凝胶内部。这些由非平衡态过程确定的微观序构，是实现光谱选择性吸收与阻隔气态热传导的物理基础。
宏观结构工程聚焦于对结构基元的空间有序排列，是实现定向输运等高级功能的关键。定向冷冻[39]铸造利用严格控制的温度梯度场与固化前沿速度，产生定向排斥力迫使纳米基元组装成高度有序的蜂窝状或层状通道，这种宏观序构能有效构筑电子/流体的低曲折度高速公路。而直写式3D打印[40]则通过对墨水流变学的精准编程，赋予气凝胶自由构筑结构的能力，从而在物理空间上实现热、电、光输运路径的构建与解耦。
2  光热转换
光热转换技术旨在将辐射能高效转化为热能，是实现太阳能高效利用的重要途径。根据其能量管理策略的不同，主要分为宽谱光子捕获和选择性光子吸收两大类。

2.1  宽谱光子捕获

宽谱光子捕获是高效利用太阳能的基础，其核心目标在于协同满足材料对太阳光谱近乎完美的吸收率，以及在光照升温后，最大限度抑制通过热传导、对流和辐射造成的能量损失。

实现高效宽谱吸收的首要策略在于气凝胶基元的功能化改性与多组分复合，即构建吸光–隔热一体化骨架。通过引入缺陷或能带工程可直接增强基元吸光能力，例如，Xiang等[41]通过氢蚀刻在MoO3中引入富氧空位使带隙收窄，光热转换效率提升至92.6%。表面修饰与原位聚合也是常用手段，Pawar和Kim[42]通过在纤维素表面原位聚合强吸光的聚吡咯（polypyrrole, PPy），将复合气凝胶的能量转换效率从47.83%提升至91.53%。此外，多组分协同是目前的主流策略，即复合碳基材料或等离激元金属颗粒。Guo等[43]通过湿度诱导静电纺丝工艺利用石墨烯赋予了PI气凝胶快速升温能力。作者团队通过优化SiO2气凝胶中复合的银纳米颗粒（等离激元吸收）与氧化铟锡（indium tin oxide, ITO）颗粒（红外遮光），实现87.65%的太阳能吸收效率[29]。

在优选吸光组分的基础上，通过对气凝胶微观结构的序构设计，可进一步调控光子与声子的输运通路，以适应不同的能量利用需求。针对固态升温和热电应用，结构设计的核心在于将光子锁定于内部并减少向环境的热耗散。Zhu等[44]通过双向冷冻构筑了各向异性的多层细菌纤维素（bacterial cellulose, BC）/聚乙烯醇（polyvinyl alcohol, PVA）/MXene气凝胶，Liu等[45]利用交替自组装制备了仿生竹荪结构的还原氧化石墨烯（reduced graphene Oxide, rGO）/MXene气凝胶膜。这些层级有序结构不仅优化了光陷阱效应，更赋予了材料快速的光热响应（< 30 s）和优异的电磁干扰屏蔽性能，使其在可穿戴防寒及热电发电热端构筑中展现出巨大潜力。

与追求整体升温的体相加热不同，界面光热蒸发（interfacial solar vapor generation, ISVG
）代表另一种序构策略，其核心是将光热效应局域化于气–液界面，通过对光捕获、热管理及水输运的协同优化驱动高效水相变。在光捕获环节，构建宽谱高吸光表面是前提。Wang等[46]在SiO2气凝胶中原位生长PPy，获得2.17 kg/(m2·h)的高蒸发率，太阳能驱动的水蒸发机理如图6所示。
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图6  太阳能驱动的水蒸发机理图[46]
Fig.6  Schematic of the solar-driven water evaporation mechanism[46]
在确保吸光的同时，高效的热量管理与顺畅的水分输运也是维持ISVG持续进行的关键。气凝胶固有的超低热导率能够有效抑制热量向体相水体中耗散，Hu等[47]制备的CuS@CNF/PVA气凝胶热导率低至0.033 W/(m·K)，确保了热量局域化。宏观结构设计亦能显著提升热效率，Zhu等[48]考虑传统的染料废水处理方法存在适用性有限、二次污染、残留等问题，设计了一种3D花状蒸发器，通过减少与体相水接触，将能量转换效率提升至80.96%。另外，定向冷冻技术被用于构筑垂直、低曲折度的水通道以实现高效毛细泵水[49]。Wang等[50]制备的超亲水分级多孔羟丙基纤维素（hydroxypropyl cellulose, HPC）-PVA/石墨烯（graphene, GN）气凝胶，即使在高盐环境中也能保持快速补水且无盐分积累。

通过对上述环节的协同优化，基于气凝胶的ISVG蒸发器展现出优异的性能，在1个标准太阳光下，蒸发速率普遍超过2.5 kg/(m2·h)[51]，甚至可达3.8 kg/(m2·h)[52]。除了追求高蒸发率，现代ISVG研究更聚焦于解决实际应用挑战，如利用废弃物降低成本、实现耐盐与盐回收，以及对重金属、染料、挥发性有机物（volatile organic compounds, VOCs）
甚至全氟和多氟烷基物质（per- and polyfluoroalkyl substances, PFAS）等多污染物的协同净化，推动该技术走向实际应用。

2.2 选择性光热吸收与高温集热

选择性光热吸收技术侧重于按需调控光子，其核心是在特定应用场景下，选择性地透过有益波段并高效吸收或反射冗余波段[53,54]。

传统多孔硅材料中的大散射域会降低其光学透明度。为了克服此瓶颈，An等[55]通过控制水解和同时进行硅化修饰，使均相纳米颗粒聚集的尺寸小于可见光波长从而获得高可见光透过率。太阳能接收器配合透明氧化硅气凝胶，在1个太阳辐照度时，温度可在12分钟内达到122 ℃。通过选择性光谱透过气凝胶作为温室腔体与黑体吸收器结合，麻省理工学院的陈刚院士团队[56]实现了在1 kW/m2环境中，超过265 ℃的光热温度，验证了其在高温集热领域的应用前景。

将选择性光热材料应用于建筑节能窗户，则面临更复杂的要求[57]。理想的材料不仅需要保持高可见光透射率，还需要有效阻挡紫外线和近红外辐射，这对材料设计构成重大挑战[58]。功能性粒子的协同复合是解决这一难题的有效途径。例如，Yang等[59]提出一种基于LSPR效应的等离激元二氧化硅气凝胶窗。通过将ITO纳米球和银纳米圆柱共掺杂至SiO2气凝胶中，获得0.8的可见光透射率与0.91的光热比。建筑模拟表明，与传统玻璃相比，该窗户每年可实现20–40%的节能。

2.3 光热辐射调控与红外隐身
选择性光谱调控原理可由太阳光谱延伸至中远红外波段，为红外隐身提供理论基础[60,61]。红外隐身的核心在于通过调控目标表面温度或发射率以匹配背景辐射（原理见图7）。气凝胶凭借超低热导率及可设计的电磁响应特性，成为构筑高性能隐身材料的理想平台。目前，其设计策略正从基础热管理向多谱段兼容及自适应智能隐身演进。

基础热管理隐身主要依赖隔热与抑制发射率两条路径。前者利用气凝胶阻断热量传递。例如，Xia等[62]开发的复合气凝胶在1100 ℃下可实现超1000 ℃的隔热温差。后者通过表面改性降低热辐射，如Xu等[63]通过在气凝胶表面复合铝箔或MXene将红外发射率降至0.24。

随着侦察技术的多谱段化，红外隐身材料需兼顾雷达、太赫兹等其他波段的协同隐身。研究者通过将磁性/介电损耗组分或导电网络引入隔热气凝胶基体，成功构筑了多种兼容隐身材料。例如，Yin等[64]利用冷冻干燥结合静电纺丝技术制备的ZrO2/碳纤维（carbon fiber, CF）/rGO气凝胶实现–62.99 dB的最小反射损失和超1000 ℃的隔热温差。Peng等[65]将气凝胶兼容范围拓展至太赫兹频段，实现了雷达–太赫兹–红外三波段宽谱隐身。
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图7  红外隐身光谱图

Fig.7  Infrared stealth spectrum diagram
自适应与智能隐身代表了光热调控的前沿，旨在使材料能根据环境或指令动态改变红外特征。Li等[66]利用VO2在68 ℃附近的可逆相变，通过真空过滤和冷冻干燥制备的VO2/ANF
/PVA
复合气凝胶，其红外发射率随温度从0.92（高温伪装）智能降低至0.6（低温隐藏）。此外，通过集成焦耳加热功能还可实现主动式红外伪装。Sui等[67]设计的中空纤维织物，则通过调控织物与电磁波电场的角度，实现电磁屏蔽效能的主动调节，并兼具焦耳加热与红外隐身功能，为智能可穿戴设备提供了新思路。上述研究证实，气凝胶的功能序构设计可有效调控光热辐射，是发展下一代智能隐身系统的重要途径。

3  光电转换
对光子与电子输运的协同调控，是实现光电能量转换、光电探测以及智能光学器件的核心。其物理基础在于，材料在光照下高效地产生并分离电子–空穴对，并为这些光生载流子提供低阻的传输路径以形成有效光电流，同时最大限度地抑制其在输运过程中的复合损耗。

3.1  气凝胶作为功能层

气凝胶在光伏器件中核心的应用在于直接优化光生载流子的动力学行为。其三维互联的纳米多孔网络，为电子传输和电解质渗透提供高效通道，而巨大的比表面积则通过调控界面，有效抑制不利的电荷复合。在钙钛矿太阳能电池中，Pinheiro等[68]将TiO2气凝胶作为电子传输层，使入射光子–电流转换效率翻倍。Xie等[69]通过引入Co–Ni合金@碳气凝胶填充界面缺陷，将光电转换效率提升至12.71%。在染料敏化太阳能电池（dye-sensitized solar cell, DSSC
）领域，气凝胶同样扮演着关键角色。Gu等[70]利用TiO2气凝胶作为阻挡层，使电子寿命延长10倍以上。Hamann等[71]利用气凝胶作为模板或光阳极，可有效减少电荷复合，促进电子注入。此外，通过常压干燥和溶剂热辅助结晶工艺对气凝胶光阳极进行化学改性，如F/W共掺杂[72]，也能显著增强光子吸收与电荷传输，从而提升DSSC的性能。

除了直接参与电荷传输，气凝胶还被用于提升器件的综合性能与长期服役能力。在结构稳定性方面，Serpa等[73]证明，TiO2气凝胶多孔层能够作为互锁层，显著提升钙钛矿太阳能电池在热循环下的结构和性能稳定性。在光学管理方面，Kocak等[74]利用低折射率的SiO2气凝胶薄膜作为背反射器（见图8），有效减少光学损失，增强硅基太阳能电池对光子的捕获能力。在热学管理方面，Qian等[75]通过交联聚合和热诱导相分离结合常压干燥制备的相变复合气凝胶通过被动温控，显著减缓光伏组件因过热导致的效率衰减，提升了实际工况下的发电效率与耐久性。
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图8  SiO2气凝胶薄膜用于太阳能电池[69]
Fig.8  SiO2 aerogel films for solar cell[69]
3.2  气凝胶基多功能光电系统

借助气凝胶平台高效的光生载流子分离与传输特性，光电催化成为其重要的拓展应用方向。通过将半导体光催化剂与高导电性的石墨烯或碳气凝胶骨架复合，可以构建高效的三维光电极。气凝胶的导电网络可作为电子高速公路，快速抽离并传输光催化剂产生的光生电子，从而有效抑制其与空穴的复合，大幅提升量子效率。这一策略在有机污染物降解方面已展现出很好的效果。Qi等[76]通过静电纺丝和冷冻干燥成型然后热解制备的TiO2空心球碳纳米纤维气凝胶，通过氮掺杂与氧空位协同促进电荷分离，对苯胺的降解率可达96%。Xue等[77]构筑的TiO2/BiOI/碳气凝胶p–n异质结，有效降低了光生电子–空穴复合率，对苯酚的降解率达到90.4%。Yang和Zhao[78]设计的Agar/碳量子点（carbon dots, CDs）/石墨氮化碳（graphitic carbon nitride, g–C3N4）气凝胶，45分钟内即可完全降解阿莫西林。除了有机污染物，这类复合材料在处理无机污染物和实现碳中和方面也潜力巨大。Yao等[79]通过水热法制备的碳化物衍生碳（carbide derived carbon, CDC
）/TiO2复合气凝胶，利用其转换发光与导电特性，实现了对Cr(VI)和罗丹明B 100%的降解率。

性能的提升在光电流响应上得到了直接的量化体现。Lei等[80]制备的Bi2MoO3/三维石墨烯气凝胶（three-dimensional graphene aerogel, 3DrGO）复合材料，其光电流达到纯Bi2MoO6的16倍。Du等[81]通过溶剂热法制备的CdS0.25Se0.75/3DrGO复合气凝胶体系也展现出优异的光电流和光电转换效率。这种高效的光电转换特性还被巧妙地应用于高灵敏度的传感领域。Zhang等[82]通过溶胶-凝胶法在常压干燥设计的分子印迹TiO2/碳气凝胶电极，构建了一种高灵敏度的光电化学传感器。该传感器利用光照下TiO2产生的光生载流子，显著增强了目标物在电极表面的电化学反应信号，从而实现低至0.008 μM的检测限，展现了其从环境修复到环境监测的广阔应用前景。

将光电转换与能量存储或传感功能集成，是构筑自供能智能器件的关键。在光驱动电池方面，Sun等[83]通过3D打印制备的rGO/TiO2/碳纳米管（carbon nanotubes, CNTs）气凝胶光阴极，能够在光照下显著降低Li-O2电池的充电电压，实现光能辅助的电化学储能。在光电探测与传感方面，Si等[84]制备的FAPbBr3/聚偏氟乙烯（polyvinylidene difluoride, PVDF）复合气凝胶，在作为压电纳米发电机的同时，还可作为高响应度的光电探测器。Yang等[85]通过冷冻干燥制备的柔性硅纳米线气凝胶膜更展现出复杂的、多时间尺度的光电响应行为，揭示了其在智能光电器件中的应用潜力。

气凝胶的独特结构和性能，使其在构筑具有新型工作机制的光电器件方面展现出巨大潜力。Luo等[86]将掺杂石墨烯气凝胶作为阴极，构筑了新型的光子增强热电子发射太阳能电池。这类器件的机理与传统光伏不同，它利用光激发产生高能热电子并直接发射，气凝胶骨架在此过程中承担关键的电子发射和收集功能。此外，Zhao等[87]的工作表明，钙钛矿/rGO复合气凝胶可作为一种高效的光电功能化电磁波吸收体，其优异性能源于rGO的传导损失与钙钛矿极化损失的协同作用。这些前沿探索充分证明，气凝胶的角色已从优化现有光电器件的平台，演进为构建新一代光电功能材料的核心基体。

4  热电直接转换

热能与电能直接相互转换技术为废热回收、分布式发电和自供能传感提供类固态能量解决方案[88,89]。高性能热电转换的关键在于最大化无量纲热电优值（dimensionless figure of merit, ZT
），这要求材料在一个体系内同时具备高电导率（σ）、高塞贝克系数（S）和极低的热导率。然而，根据维德曼–弗朗茨定律，传统导体中电导率与热导率的强正相关性，构成了提升ZT值的根本物理瓶颈。

4.1  热电性能的序构调控
提升功率因子（S2σ）是优化热电性能的首要任务，其核心在于构筑高效的电子通路。功能序构通过对导电基元拓扑构型的精巧设计，能够在保持多孔低密度的前提下实现高电导率。Zhou等[90]通过将碳纳米管与MXene纳米片协同组装，构筑了高效的三维导电通路。化学掺杂则是另一条提升σ与S的有效路径。Yang等[91]通过n掺杂，使褶皱石墨烯气凝胶的S较传统石墨烯提升了42%，S2σ表现优异。Okada等[92]通过碘蒸气掺杂聚(3-己基噻吩)（poly(3-hexylthiophene), P3HT）/聚苯乙烯（polystyrene, PS）复合气凝胶，借助能量过滤效应，S超过10 mV/K。此外，通过3D打印或定向冷冻等先进制造技术，可以有效构筑有序或各向异性的导电网络，进一步优化电学输运性能。

在构筑导电网络的同时，最大化地散射声子以降低热导率，是打破维德曼–弗朗茨定律，实现高ZT值的关键。气凝胶的纳米多孔结构本身就是优异的声子散射体，能够将固态热导率抑制在极低的水平。例如，Gnanaseelan等[93]通过快速冷冻法制备的纤维素/CNT气凝胶和He等[94]通过一步冻干工艺制备的废棉基气凝胶，其热导率均低于0.04 W/(m·K)。更精巧的策略是将气凝胶作为一种超低热导的声子玻璃基体，与电子晶体般的高性能热电材料进行复合。Lan等[95]将硅酸盐气凝胶作为填料引入Bi2Te3基热电材料中，显著降低了其晶格热导率，从而使p型材料的ZT值在550 K时达到了1.69。同样，Zhao等[96]采用电子印刷技术通过CNT与硅酸盐气凝胶共掺杂Bi2Te3，也实现了ZT值的显著提升。

4.2  多功能集成与器件应用
通过对电子和声子输运的协同调控，气凝胶基热电材料及其器件的性能取得了显著突破。在高温应用方面，作者团队[2]采用冷冻干燥法制备的石墨气凝胶，在923 K时获得了0.036的峰值ZT值。在室温柔性器件方面，Yin等[97]通过结合电化学聚合、液氮淬火和冷冻干燥制备的聚苯胺（polyaniline, PANI）/单壁碳纳米管（single-walled carbon nanotubes，SWCNT）复合气凝胶，其室温ZT值估算可达0.95，展现了巨大的应用潜力。将这些高性能材料器件化是实现应用的关键。如图9所示，Li等[98]将25个聚(3,4-乙撑二氧噻吩)（poly(3,4-ethylenedioxythiophene), PEDOT）:聚苯乙烯磺酸盐（polystyrene sulfonate, PSS）/SWCNT复合热电气凝胶单元串联组成热电器件，在300 K温差下实现了400 μW的最大输出功率，可用于高温废热收集。Zhao等[99]则以各向异性碳纳米管（carbon nanotube, CNT）/PEDOT气凝胶构建了垂直温差发电机，能够高效收集低品位热，在1 kW/m2光照下即可输出6.18 mV电压，展现了其在物联网节点供能方面的潜力。
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图9  由25个气凝胶串联组成的热电器件[98]
Fig.9  Thermoelectric generator consisting of 25 aerogels in series[98]
凭借其轻质、柔性和多孔结构，热电气凝胶在自供能传感和可穿戴设备领域展现出独特的优势。其多孔结构赋予了材料对外界刺激的灵敏响应能力，而热电效应则能将环境温差转化为电能，为传感器提供持续的电源。Zhang等[100]通过构筑p-n结或各向异性结构，实现无串扰的多参数传感，是智能消防服、健康监测等领域的理想候选材料。

在实现高效热电转换的基础上，研究者进一步致力于将热电功能与其它关键物理特性进行深度耦合，以拓展其在复杂场景下的应用边界。一个重要的方向是多能量形式的协同转换与收集。例如，Long等[101]通过诱导原位生长制备的Bi2Te3/碳气凝胶，巧妙实现了电磁吸收–热电转换的耦合，将被吸收的2.45 GHz微波能量直接转化为9.87 μW的电能，开辟了环境电磁能量回收的路径。

另一个关键方向是与能量管理模块的集成。为了应对动态的能量需求，能量存储单元被直接集成到气凝胶平台中。Yao等[102]通过三步法将PANI与酚醛气凝胶复合，在实现隔热与热电功能的同时，材料比电容达420 F/g，构筑了隔热–发电–储能一体化的超级电容器。此外，相变材料（phase change materials, PCM
）也被引入热电系统。Yu和Song[103]的rGO/石墨烯纳米片（graphene nanoplatelet, GNP）气凝胶基PCM体系，其加热与冷却时的热电能量收集效率分别达到62.26%和39.96%，可直接驱动发光二极管（light emitting diode, LED）。通过功能序构还可以实现与安全防护功能的耦合。Wang等[104]通过引入阻燃热塑性聚氨酯，在实现高效电磁屏蔽和隔热的同时，使材料的峰值热释放率降低了69.8%，显著提升了其在电子设备和建筑领域的安全性。这些前沿探索，推动气凝胶基热电材料从单一功能的能量转换体向能够执行复杂任务、适应多变环境的智能系统不断演进。

5  光热电协同转换

光–热–电（photo thermo electric, PTE
）协同转换是突破传统单结光伏理论效率极限、实现太阳能全光谱梯级利用的前沿技术路径。其能量转换路径在于，首先通过光热效应将无法被光伏利用的亚带隙光子转化为热能，继而利用热电效应将该热能转化为电能。然而，PTE系统的高效协同受到光热与热电模块对热流管理需求固有冲突的制约。因此，通过功能序构在单一体系内解耦并调控相互冲突的热流通道，已成为设计高性能PTE一体化材料与系统的核心挑战。

5.1  高效热流管理
PTE系统的协同效应首先体现在对光生热流的精准管理上。功能序构通过设计不同的热传导路径，旨在最大化热电器件（thermoelectric generator, TEG）两端的有效温差。一种关键策略是构筑高导热通路以增强热量输运。通过引入高导热的石墨烯等基元并构筑各向异性结构，可以将被光热层捕获的热量快速、低损耗地传导至热电器件的热端。例如，Shu等[105]制备的垂直取向石墨烯/CNFs气凝胶/石蜡复合材料，其热导率高达15.9 W/(m·K)，在5 kW/m2光照下，PTE系统的输出电压达到823.2 mV。同样，Wu等[106]通过浸泡膨胀、定向、冷冻干燥和碳化工艺以纤维素为碳源制备的3D定向碳气凝胶，在复合石墨烯后热导率达到1.17 W/(m·K)，其PTE系统的最大输出功率为1.80 mW。

另一种策略是利用极致隔热以防止热量散失。通过引入低导热的隔热模块，可以有效抑制热电器件热端向环境的对流和辐射热损失，从而提升其温度。Kim和Kim[107]将太阳能透过率高达96.5%的高透明气凝胶作为隔热窗口，搭配CuO纳米片吸收体（如图10），在有风环境下可将热电器件的输出功率提升54%以上。快速传导和有效隔热这两条路径共同构成了PTE系统中热流管理的核心协同策略。
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图10  传统透明封装与气凝胶覆盖的太阳能热电系统示意图[107]
Fig. 10 Schematic of traditional transparent-enclosed and aerogel-covered solar thermoelectric generator systems[107]
5.2  时域能量管理
太阳能的间歇性是制约PTE系统实际应用的关键。为解决这一挑战，功能序构引入PCM作为热量缓冲与存储单元，当前研究的主流范式是构筑光热气凝胶/PCM/TEG的三明治结构。其中气凝胶骨架作为光热转换层与PCM的封装载体，利用其纳米多孔结构产生的毛细作用力有效防止PCM泄漏。围绕这一核心范式，研究者通过对不同气凝胶基体和PCM的选择与优化，构筑了多种高性能储能型PTE系统。例如，Gao等[108]通过聚磷酸铵诱导MXene气凝胶封装聚乙二醇（polyethylene glycol, PEG），制备的复合材料光热转换效率达90.2%，储热焓值为172.9 J/g，整个PTE系统在5000 W/m2光照下，输出功率为40.86 W/m2。同样以MXene为核心光热材料，Gao等[109]将其与木棉纤维复合，并封装PEG–植酸作为PCM，获得了97.1%的更高光热转换效率，其PTE系统在5000 W/m2光照下可输出587 mV的电压和78.7 mA的电流。

碳基气凝胶也是构筑此类系统的常用平台。Song等[110]通过异质组装结合同步碳化以钴纳米催化碳化的木棉纤维制备碳微管气凝胶，其复合PCM的潜热达202.8 J/g，整个系统的光热电转换效率达0.51%，且在2000次热循环后性能依然稳定。He等[111]通过水热还原和热退火过程制备银纳米颗粒（silver nanoparticles, AgNPs）AgNPs/石墨烯复合气凝胶负载石蜡的太阳能–热转换效率92.62%、电–热转换效率95.19%，太阳能–热–电转换输出电压200.5 mV，实现高效光热电多模式转换与储能。Yan等[112]采用真空辅助浸渍结合冷冻干燥技术将CNF/羧基化多壁碳纳米管（carboxylated multi-walled carbon nanotubes, CMWCNTs）垂直气凝胶嵌入环氧树脂（epoxy resin，EP）制备EP/CCA80复合材料，实现了200–2500 nm宽光谱吸收，1.0 kW/m2下光热转换效率54.35%、稳定温度93.2 ℃，耦合TE器件后温差25.3 ℃、输出电压160.29 mV，可驱动小风扇193 min，实现高效光热电转换。聚合物基气凝胶则为系统提供了更灵活的设计空间。Han等[113]采用化学聚合和物理渗透法以强吸光的PPy气凝胶封装PEG，获得光热转换效率达86%、熔化焓为142.4 J/g的稳定复合材料，在2500 W/m2光照下，PTE系统可输出318 mV的电压。

这些储能型PTE系统显著提升了综合性能与实用性，保证了高效的即时能量转换。如前述工作所示，多数系统在光照下可产生数百毫伏的电压和数十瓦每平方米的输出功率。此外，PCM赋予了系统持续的能量输出能力。Niu和Yuan[114]的研究显示，其PTE系统在光驱动下输出电压为80 mV，而在无光、仅靠PCM存储的热能驱动下，仍能稳定输出55 mV的电压。Wang等[115]的系统同样能够将存储的热能用于持续驱动电子风扇旋转5分钟，充分证明了该策略在实现全天候、长寿命能量供应方面的巨大潜力。

5.3  多功能耦合
在实现高效能量转换的基础上，研究者进一步致力于将PTE系统与其它重要功能进行深度耦合，以拓展其在复杂场景下的应用边界。一个重要的方向是与安全防护功能的集成。考虑到PTE系统常用于建筑集成或可穿戴设备，其安全性至关重要。例如，Jiang等[116]以海泡石–明胶–石墨烯构筑了PTE系统，利用海泡石纳米棒的本征属性，赋予了整个系统优异的阻燃性能。这种一体化设计，在保证高能量转换与存储的同时，极大地提升了系统在实际应用中的可靠性与安全性。

另一个前沿方向是实现能量与其他资源的协同产出。Luo等[117]将PTE系统与太阳能海水淡化技术耦合，利用PTE系统输出的电能，为淡化过程中的电容去离子等环节供能，实现了电能–淡水的协同产出，为解决全球能源和水资源双重危机提供了集成策略。

通过引入新的物理场，可以实现多物理场调控的PTE转换。Shi等[118]通过在复合气凝胶中引入磁性CoFe2O4纳米颗粒，构筑了能够在交变磁场下进一步提升光热电转换输出的系统。这种磁场增强的PTE转换，为通过外部场主动、动态地调控能量转换效率开辟了新思路。同样值得关注的是Lin等[119]设计的Janus结构气凝胶阴极，通过光热与光电效应的协同，显著增强了电催化活性。这些前沿探索，正推动着气凝胶基PTE系统从静态的能量转换器件，向能够主动响应环境、执行复杂任务的智能材料系统不断演进。

6  结论与展望

6.1  结论
面对能源领域对高效转换与多功能集成的需求，传统材料因导电与导热等物理属性之间的相互制约而面临性能瓶颈。本文阐述了以功能序构为核心的设计策略，探讨了纳米多孔气凝胶是实现光热电高效转换的优势平台。这一策略旨在从基元设计出发，通过对材料内部能量载流子输运通道的跨尺度解耦与调控，突破现有性能瓶颈。

基于此框架，本文综述了气凝胶在三大领域的应用进展。在光热转换方面，通过宽谱吸光基元与多孔结构的协同序构，实现从高效固态升温到界面流体相变的能量管理，并延伸至光谱选择性调控。在光电与热电转换方面，利用导电基元的网络设计，气凝胶不仅作为光伏器件中的高效传输层，更在热电材料中实现热电输运参数的协同优化，显著提升了热电性能。在光热电协同方面，通过构筑储能型与多功能耦合型系统，实现对太阳能的分级利用与存储。综上所述，功能序构作为一种系统性的设计方法，可高效调控材料内部复杂的能量流，为下一代高性能材料的开发提供理论与实践基础。

6.2  挑战
尽管基于气凝胶的光热电转换材料已取得显著进展，但要实现从实验室到工程化应用的跨越，仍面临多重挑战。首先是多物理场解耦的极限问题，特别是在热电与协同转换系统中，如何在保持气凝胶超低热导率的同时实现高电导率与能量高载流子迁移率，仍是物理上的巨大障碍。其次是界面工程与稳定性问题，气凝胶的高孔隙率虽然有利于光捕获与隔热，但也导致了其与电极或相变材料接触时的界面电阻增大及结构不稳定性。在湿热、光照及热循环等严苛工况下，如何保持微观结构的长期稳定性是决定其使用寿命的关键。此外，规模化制造及成本也是不可忽视的问题，现有的精细制造手段往往成本高昂且难以放大规模，亟需开发低成本、大面积的连续化制造工艺。
6.3  展望
气凝胶基光热电材料的未来发展应聚焦于多能量载流子的协同调控。研究目标应超越单一的能量转换形式，在同一体系内实现多种能量载流子的同步协同调控，例如开发能同时响应太阳光谱与环境废热，并耦合水蒸发发电的全能型气凝胶，以实现能量利用效率的最大化。而且，人工智能驱动的逆向设计应成为研发的重要范式，借助高通量计算与机器学习建立结构与效能的映射关系，从期望的性能指标出发逆向推导最优基元组合与孔隙结构，替代传统的试错式研发以加速材料开发进程。此外，气凝胶需朝着智能化方向演进，通过引入动态化学键或刺激响应分子赋予材料环境适应能力，使其能根据光照、温度或湿度变化主动调节孔径、透光率或导电性，最终演变为具备自适应、自修复的智能物质系统。
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