推荐国家自然科学奖项目公示

	项目名称
	低维碳材料的拉曼光谱学研究

	推荐专家
	田中群，教授，中国科学院院士，工作单位：厦门大学，学科专业：化学
包信和，研究员，中国科学院院士，工作单位：中国科学院大连化学物理研究所，学科专业：化学
解思深，研究员，中国科学院院士，工作单位：中国科学院物理研究所：学科专业：凝聚态物理

	推荐专家意见：

张锦的研究团队主要从事低维碳材料的物理化学研究，在低维碳材料的拉曼光谱学研究方面做出了突出贡献。1) 发展了单壁碳纳米管高分辨物性的拉曼光谱表征方法，实现了单壁碳纳米管的金属/半导体性和手性结构的高分辨定量研究，获得了单根单壁碳纳米管的生长速度和温度系数等本征物性参数；提出了基于“碳基催化剂”的单壁碳纳米管手性控制的克隆生长方法，实现了碳管手性控制的突破。2）提出了石墨烯增强拉曼散射的概念，证明了石墨烯增强拉曼散射的化学增强机制；发展了石墨烯的控制制备与转移技术，获得了严格单层的大面积石墨烯；发展了基于石墨烯的柔性拉曼散射增强基底的制备方法，实现了任意形貌表面上痕量物种的拉曼信号直接检测。3）提出了单壁碳纳米管能带结构的应力调控方法，研究了不同形变下单壁碳纳米管能带结构与其电子-声子耦合特征的关联性，首次证实了应力条件下碳纳米管能带结构随手性的变化规律；提出了低维碳材料能带结构的光化学调控方法，实现了石墨烯的片层裁剪、逐层减薄、石墨烯到氧化石墨烯的定域转化以及碳纳米管从金属性到半导体性的转化等。
项目的8篇代表性论文他引1100余次。该研究发展了低维碳材料的拉曼光谱学，拓宽了低维碳材料的应用范围，对我国基础研究的发展贡献显著，申报材料属实，因此我们郑重推荐该项目参评国家自然科学奖。


	项目简介：
碳纳米管和石墨烯等低维碳材料有望在未来半导体、微纳电子和能源等领域发挥核心作用，是主导未来高科技产业竞争的战略材料。对其基本结构与性质的深入研究是能否取得引领性和原创性研究突破的关键环节。拉曼光谱技术在低维碳材料的发现以及结构与性能的研究中发挥了不可替代的重要作用。该项目以低维碳材料的拉曼光谱学研究为主线，关注低维碳材料结构与物性的微区拉曼表征、石墨烯增强拉曼散射和低维碳材料能带调控中的电子-声子耦合特征等基本科学问题，在科技部纳米重大研究计划和国家自然科学基金委的支持下，开展了持续而系统的研究，取得如下主要成果：
1）发展了单壁碳纳米管的结构控制制备方法及其结构与物性的微区拉曼光谱表征技术：针对单壁碳纳米管手性控制生长及其结构表征这一世界难题，发展了单壁碳纳米管结构与物性的微区拉曼光谱表征方法，实现了单壁碳纳米管的金属/半导体性和手性结构的高分辨定量研究，获得了单根单壁碳纳米管的生长速度和温度系数等本征物性参数；在此基础上，提出了手性控制的“碳基催化剂”概念和单壁碳纳米管的克隆生长方法，突破了传统的“气-液-固”生长模型，建立了新的“气-固”生长模型，从而实现了单壁碳纳米管手性控制的突破。
2）发明了石墨烯增强拉曼光谱技术：针对表面增强拉曼光谱技术在定量和微量检测中信号不均一这一长期挑战，提出了石墨烯增强拉曼散射的概念，证明了石墨烯增强拉曼散射的化学增强机制；发展了高品质石墨烯的偏析与Ni-Mo等合金催化化学气相沉积制备技术和石墨烯的无损转移技术，获得了严格单层的大面积石墨烯；在此基础上发展了基于石墨烯的柔性拉曼散射增强基底的制备方法，首次实现了任意形貌表面上痕量物种的直接检测，为表面增强拉曼散射的定量研究开拓了新的思路。
3）发展了低维碳材料能带调控与拉曼光谱研究方法：提出了单壁碳纳米管能带结构的应力调控方法，研究了不同形变下碳纳米管能带结构与其电子-声子耦合特征的关联性，首次证实了应力条件下碳纳米管能带结构随手性的变化规律；提出了低维碳材料能带结构的光化学调控方法，实现了石墨烯的片层裁剪、逐层减薄、石墨烯到氧化石墨烯的定域转化以及碳纳米管从金属性到半导体性的转化等系列调控方法，为低维碳材料在未来电子器件中的应用奠定了基础。
项目发表代表性论文8篇，包括Chem. Soc. Rev. 1篇、Acc. Chem. Res. 1篇、J. Am. Chem. Soc. 2篇、Proc. Natl. Acad. Sci. 1篇、Adv. Mater. 1篇和Nano Lett. 2篇，论文他引1100余次，其中3篇入选ESI高引用文章。这些论文在Chem. Rev.、Nature、Science、Nat. Chem.、Nat. Photonics、Nat. Nanotechnol.和Chem. Soc. Rev.等刊物中有大量的正面评述。此外，相关成果也获得了Nature China、C&EN、NPG Asia Materials等重要学术媒体的高度评价。相关成果受邀在国际会议上作邀请报告20人次。授权专利16项。

	客观评价：
本项目的研究成果发表在Chem. Soc. Rev.、Acc. Chem. Res.、J. Am. Chem. Soc.、Proc. Natl. Acad. Sci.、Adv. Mater.和Nano Lett.等权威国际期刊上，获得同行的广泛关注和高度评价，并多次被期刊媒体亮点报道。
（1）单壁碳纳米管定点转移的工作（代表性论文1）被NPG Asia Materials以“Carbon nanotubes: Put in their place”为题进行亮点报道，认为碳纳米管的转移印刷技术同时解决了手性分离和复杂电路加工这两大难题(doi:10.1038/ asiamat.2009.132)。单根单壁碳纳米管的增强拉曼散射光谱的工作（代表性论文2）被The Nanoscale World进行专门报道，同时该论文被Chem. Soc. Rev. (2012, 41, 7085-7107) 评价为表面增强拉曼光谱领域的重要综述之一。
（2）单壁碳纳米管克隆生长的工作（代表性论文3）被NPG Asia Materials以“Carbon nanotubes: perfect clones” (doi:10.1038/asiamat.2009.222) 为题亮点报道，称“北京大学的张锦教授发明了一种可以精确控制单壁碳纳米管性质的新颖生长方法”；同时，本工作多次被Nature及其子刊文章正面引用评述（例如Nature, 2014, 512, 61-64；Nature, 2009, 460, 250-253等）；其中，Nature (2014, 512, 61-64)评述该方法可以“确切地定义生长所得碳纳米管的管径和手性”。
（3）石墨烯增强拉曼散射的工作（代表性论文4）发表之后受到国际国内同行的高度评价，被评为“2010年中国百篇最具影响国际学术论文”。Photonics Spectra杂志以“Graphene: The rising star in Raman spectroscopy”（石墨烯是拉曼光谱中升起的新星）为题进行了评述，称“这一发现将石墨烯的应用拓展到微量分析领域”。同时， Nature Chemistry上的 Review Article (Graphene oxide as a chemically tunable platform for optical applications, 2010, doi:10.1038/nchem.907)中引述了该文及其图。这部分工作也被Chem. Soc. Rev (2012, 41, 666-686) 大段引用并评述。
（4）大面积单层石墨烯的控制制备及其柔性平整基底上表面增强拉曼散射的工作（代表性论文5、6）受到广泛关注，大面积单层石墨烯控制制备的工作被Acc. Chem. Res. (2013, 46, 23-30) 详细评论，并引用了该工作的整幅图（Figure 5）全面介绍该方法；这一工作还被Chem. Rev. (2015, 115, 10307-10377) 和Acc. Chem. Res. (2013, 46, 2329-2339) 等多篇综述文章介绍；石墨烯隔离金属的柔性平整基底表面增强拉曼散射的工作被C&EN杂志以“Graphene Surface Improves SERS”为题进行报道，称石墨烯和金属纳米结构的结合“给出了更干净、重复性更高的表面增强拉曼散射光谱”，“使用透明、自支撑、柔性基底，可以应用于任意形貌的表面”。 由于其在实际检测应用方面的重要性，这一工作被Chem. Rev.上综述碳纳米材料在生物成像和纳米医疗诊断的文章“Carbon Nanomaterials for Biological Imaging and Nanomedicinal Therapy” (2015, 115, 10816)引用。
（5）石墨烯的化学修饰和能带调控的工作（代表性论文7）发表之后，代表性论文7被Nature以“Chemical scissors cut graphene”（doi:10.1038/470308c）为题进行研究亮点报道，称光催化方法“本质上就像用剪刀剪开碳碳化学键，形成图案”，这一方法“避免了溶剂和相关的可能污染”。这一工作也被国家自然科学基金网站以及中央政府门户网站专门报道，称为“石墨烯光催化剪纸技术”。 Chem. Soc. Rev. (2014, 43, 7067-7098) 引用了该项目光化学氯掺杂石墨烯成果的图并做评述。Chem. Rev.上题为“Waltzing with the Versatile Platform of Graphene to Synthesize Composite Photocatalysts” (2015, 115, 10307-10377) 的文章引用并评述了该项目的这两个工作。
（6）石墨烯的氮掺杂生长的工作（代表性论文8）发表之后，被Materials Views报道，称该项目发展了“一种简便可控的‘共偏析法’实现了石墨烯选区掺杂”，“在构造各种基于石墨烯的纳电子器件方面有广泛的应用”；相关工作分别被Science、Nat. Nanotechnol.、Chem. Rev.等期刊引用评述，其中Science (2014, 343, 1228-1232) 参考该方法制备出高质量的石墨烯；Nat. Nanotechnol.的评论文章“The global growth of graphene” (2014, 9, 726-730) 中多次提到该工作； Acc. Chem. Res. (2013, 46, 23-30) 引用了该工作，认为该方法可以实现“严格单层石墨烯在表面上100%的覆盖”。

	代表性论文专著目录：

1.	LY Jiao Liying, B Fan, XJ Xian, ZY Wu, J Zhang, ZF Liu*; Creation of Nanostructures with Poly(methyl methacrylate)-Mediated Nanotransfer Printing; Journal of the American Chemical Society; 2008, 130(38), 12612-12613.

2.	LM Tong, T. Zhu, ZF Liu*; Approaching the electromagnetic mechanism of surface-enhanced Raman scattering: from self-assembled arrays to individual gold nanoparticles; Chemical Society Reviews; 2011, 40(3), 1290-1304.

3. YG Yao, CQ Feng, J Zhang*, ZF Liu*; ‘Cloning’ of single-walled carbon nanotubes via open-end growth mechanism; Nano Letters; 2009, 9(4), 1673-1677.

4. X Ling, LM Xie, Y Fang, H Xu, HL Zhang, J Kong, MS Dresselhaus, J Zhang*, ZF Liu*, Can graphene be used as a Substrate for Raman Enhancement?; Nano Letters; 2010, 10(2), 553-561.

5. K Yan, L Fu, HL Peng, ZF Liu*, Designed CVD Growth of Graphene via Process Engineering; Accounts of Chemical Research; 2013, 46, 2263-2274.

6.	WG Xu, X Ling, JQ Xiao, MS Dresselhaus, J Kong, HX Xu, ZF Liu, J Zhang*; Surface Enhanced Raman Spectroscopy on a Flat Graphene Surface. Proceedings of the National Academy of Sciences of the United States of America; 2012, 109(24), 9281-9286.

7.	LM Zhang, S Diao, YF Nie, K Yan, N Liu, BY Dai, Q Xie, A Reina, J Kong, ZF Liu*; Photocatalytic patterning and modification of graphene; Journal of the American Chemical Society; 2011, 133, 2706-2713.

8. CH Zhang, L Fu, N Liu, MH Liu, YY Wang, ZF Liu*; Synthesis of nitrogen-doped graphene using embedded carbon and nitrogen source; Advanced Materials; 2011, 23(8), 1020-1024.

	主要完成人情况：
1. 张锦，排名第1，长江特聘教授，杰青，中组部“万人计划”领军人才，英国皇家化学会会士。工作单位：北京大学，完成单位：北京大学。是本项目的学术负责人，对应科学发现一、二、三；发展了单壁碳纳米管高分辨物性的拉曼光谱表征方法，实现了单壁碳纳米管的金属/半导体性和手性结构的高分辨定量研究，实现了单壁碳纳米管手性控制的突破，提出了石墨烯增强拉曼散射的概念，首次实现了任意形貌表面上痕量物种的直接检测；是代表性论文3、4、6的通讯作者。
   
[bookmark: _GoBack]2. 刘忠范，排名第2，院士，长江特聘教授，杰青，中组部“万人计划”杰出人才，英国皇家化学会会士，英国物理学会会士。工作单位：北京大学，完成单位：北京大学。对应科学发现一和三，在单壁碳纳米管和石墨烯的控制生长、能带调控和拉曼光谱研究方面有创造性的贡献，提出了严格单晶大面积石墨烯的可控生长方法，提出了石墨烯能带调控的化学修饰方法；是代表性论文1、2、3、4、5、7和 8的通讯作者。
   
3. 童廉明，排名第3，副研究员，工作单位：北京大学，完成单位：北京大学。对应科学发现一和二，主要负责碳纳米管和石墨烯的拉曼光谱研究，在碳纳米管和石墨烯的增强拉曼散射研究方面有突出贡献；是代表性论文2的第一作者。
  
4. 彭海琳，排名第4，教授，杰青，工作单位：北京大学，完成单位：北京大学。对应科学发现二和三，在严格单晶大面积石墨烯的可控生长、石墨烯能带调控的化学修饰方面有突出贡献；是代表性论文5的共同第一作者。
   

	完成人合作关系说明：
本项目的五位主要完成人均来自于北京大学化学与分子工程学院以及北京大学纳米化学研究中心，刘忠范院士为纳米化学研究中心主任，本项目负责人张锦教授担任中心副主任，独立课题组组长，主要完成人彭海琳教授和童廉明副研究员为中心成员。
在项目期间，五位主要完成人在低维碳材料的可控生长、能带调控及拉曼光谱研究方面保持长期的密切合作，张锦教授和刘忠范院士共同发表了代表性论文1、3、4、6，童廉明副研究员和刘忠范院士共同发表了代表性论文2，彭海琳教授和刘忠范院士共同发表了代表性论文5。
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