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1、 项目名称
能量储存/转换功能纳米结构的制备与特性研究

2、 项目简介

    随着科技发展对新材料要求的不断升温，各种纳米功能材料的研究愈来愈受到关注。其中，具有能量储存/转换功能的纳米结构备受瞩目，可应用于污染物检测、吸附与光降解、电磁波能量吸收与环境保护、电化学能量转化与电池材料。本项目以能量储存/转换功能纳米结构的制备与特性为主题开展了系统研究。在本奖项相关领域发表SCI收录论文62篇，共被引用1035次，其中H因子为22，高被引论文1%的2篇，3%的5篇。其详细情况如下：
  （1）开展锂电池电极材料在纳米/原子尺度的电化学反应机理研究，揭示电化学储锂机理和循环性能之间的关联性，对提升电池可靠性和研发新型高性能锂电池具有重要的指导意义。通过原位透射电镜技术研究了金属氧（硫）化物电极材料的电化学反应行为和储锂机理，取得了系列创新性成果。相关成果发表在ACS Nano（3篇）、Nano Energy（3篇）、Acs Appl. Mater. Interfaces、Nanotechnology等期刊上，并被同行多次引用。
  （2）通过简单的水热、高温煅烧等方法制备了系列特殊形貌的金属氧化物纳米材料，如多孔空心球，多孔状多面体，多孔纳米材料@石墨烯复合材料，并对这些材料的电化学性能进行了测试，均表现出了优异的电化学性能，是最具应用前景的锂电池负极材料。通过水热法制备了硫@聚吡咯空心微球和硫@N-掺杂的三维石墨烯复合材料，性能达1300 mAh/g，是很好的锂电池正极材料。     
  （3）吸波纳米功能材料的制备与性能：制备了多种碳基纳米吸波功能材料，利用气相法首次合成了Fe-Fe3C/碳纳米管和Fe7S8-Ni17S18@碳纳米管三元复合材料，发现其对电磁波有强的吸收性能，最大反射损耗峰值分别为-23dB和-29dB，并揭示了这些纳米结构的组成和形貌对其电磁波的吸收、衰减和损耗机制，在J. Phys. Chem. C, Appl. Phys. A, Synthetic Met.等期刊发表多篇论文。
  （4）通过简单的溶剂法制备特殊形貌的纳米功能材料，如多孔纳米CeO2球，TiO2纳米片，花状CuO等，这些新型纳米光降解功能材料在处理模拟废水中的重金属离子Cu(Ⅱ)、Pb(Ⅱ) 和罗丹明(RhB)、MB时表现出优越性能，在J. Phys. Chem. C, Electrochimica Acta, Mater. Chem. Phys. 等期刊发表多篇论文。

3、 第三方评价
经Web of Science检索，在本奖项相关领域发表的论文中其中SCI收录论文62篇，共被引用1035次，其中H因子为22，高被引论文1%的2篇，3%的5篇,受到国内外知名学者的高度认可和评价，很大程度上引领了相关领域的研究热点。其引用情况简要说明如下：
代表性论文1被引86次他引78次，首次利用原位透射电镜研究了Fe2O3的电化学反应机理，指出金属氧化物电极材料首次容量衰减主要是不可逆相变造成的。日本Tsukuba大学教授Dmitri Golberg在纳米材料的原位电镜研究方面有很多非常有意义的成果，发表SCI论文600余篇，国际授权发明专利100余项，对纳米材料的原位研究具有引导性的作用，他最近的综述中对我们的这一研究结果进行了肯定性的评价，（Chem. Soc. Rev., 2016, 45, 4042-4073）。Liu 教授近期在Nano energy上的综述中对铁的氧化物电极材料方面的应用进行了总结，充分肯定了我们的这一重要科研成果（Nano Energy, 2015, 11, 277-293）。北京理工大学的Gao教授评价我们提出的首次不可逆相变是造成电极材料首次库仑效率衰减的主要原因之一是非常有意义的，解决了实际电池循环中存在的根本问题(ACS Nano 2016, 10, 10106−10116)。
代表性论文2，3研究了碳纳米管管壁结构对Co9S8–filled CNTs 的电化学反应行为（存储锂和存储钠）的影响，指出电极材料的包碳有助于其电化学性能的提高，且存储锂和存储钠的过程是不同的。相关成果也相继发表在ACS Nano期刊上，且多次被同行引用。大连化物所的Su D. 教授，近五年领导4项国家级科研项目，发表科技论文300多篇，主要科研成果分别发表在Science等国际知名期刊。开辟了碳纳米管催化的全新领域；首次利用球差修正高分辨电子显微镜完整揭示了工业银催化剂的表面微结构，在透射电子显微镜领域具有很深的造诣，他在论文（ACS Nano，2016, 10, 9577-9585）高度肯定了我们的这一原位研究的结果，表明对以后的研究具有一定的引领作用。南洋理工大学的Yan教授（Nanoscale, 2014, 6, 9889-9924.）高度肯定了包碳在电极材料电化学性能修饰方面的主要作用，是提高电化学性能非常有用的方法之一，是对原位结果的证实。Chen的课题组（Adv. Mater. 2015, 27, 3038-3044）正面引用了我们的结果，用于证明包碳和空心结构的构造对电极材料电化学性能的提高具有重要的作用。
代表性论文4研究了Co3O4的电化学反应机理，提出了其电化学反应过程为Co和CoO之间的可逆的相转变。Bingwen Hu等人在研究论文（J. Mater. Chem. A, 2015，3，5585-5591）中，正面引用了我们的实验结果，用于证明Co3O4的电化学反应机制，证明了其CV曲线的合理性。Dmitri Golberg等人的综述（Chem. Soc. Rev., 2016, 45, 4042-4073）中肯定了我们这一研究成果对理解电极材料的电化学反应机制具有很好的帮助，对研发高性能的锂离子电池负极材料具有指导性的意义。
代表性论文7通过一步水热法制备了新型纳米硫@石墨烯复合材料，具有较好的电化学性能，在较大电流密度335 mA g-1下，循环100圈后，可逆比容量仍保持有720 mA h g-1，是很好的锂电池正极材料。此研究成果为高被引论文（全球1%），被国内外同行多次引用。Wu等人的综述中（Nano Energy, 2015, 15, 379-405.），对我们这一成果进行了高度肯定，认为我们这一方法较新型，有别于以往的S在锂电池上的应用，尺寸较小的硫颗粒和石墨烯的复合可缓解多硫化物的溶解，对提高电池性能具有指导性的意义。
代表性论文8我们通过金属离子交换的方法制备了三维石墨烯，提高了石墨烯的产率，简化了石墨烯的制备步骤，并提高了硫的负载量，应用在锂硫电池领域提高了其电化学性能，具有较好的应用前景，此论文为高被引论文，倍国内外同行给予了很高的评价。Yuanfu Chen（2015, 3, 18605-18610.）正面引用了我们的研究方法和成果，利用三维结构来提高硫的负载量，从而提高其电化学性能，且三维孔道结构可以缓冲充放电过程中剧烈的体积变化，为电子传输提供通道。
代表性论文10我们通过活化废弃的柚子皮得到活性及比表面积较大的活性碳，进一步和S复合，并将其应用在Li-S电池上，具有较好的性能。此研究创新性地充分利用了废弃的生物质碳，具有创造性地意义，节约能源，再造能源。Wu-xing Zhang充分肯定了此获取生物质碳的方法（J. Mater. Chem. A, 2014,2 12733-12738.），他们利用此方法得到的生物质碳应用在钠离子电池领域也表现出了优异的性能，充分体现了生物质碳在能源领域的广泛应用。Yong Wang等人（J. Power Sources, 2015, 293, 119-126）正面引用了我们的研究成果，用于证实多孔碳材料中介孔和微孔的存在，对于提高电池的性能具有重要的作用。

4、 主要完成人员情况

“主要完成人员情况” 摘自“主要完成人情况表”中的部分内容，公示姓名、排名、行政职务、技术职称、现从事专业、工作单位、二级单位、完成单位、对本项目主要科学发现或技术创造性贡献。
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	研究员
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	物理化学

	工作单位
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	对本项目主要科学发现的贡献

	   本人对重要科学发现1-5均有创造性贡献，是1-10篇代表论文的贡献者和1-5，7，9，10论文的通讯作者。作为研究团队的负责人全面领导了本项目的研究，研究了过渡金属氧化物的电化学反应机理，提出不可逆相变造成的首次容量衰减机理，研究了碳纳米管的不同结构对内部填充物的电化学行为的影响。通过一步法设计了多种特殊形貌的金属氧化物纳米结构，并调控了它们的电化学性能。合成了Fe7S8-filled CNT，Fe3C-filled CNT，并调控了它们的微波吸收性能。全程指导了大部分工作的完成。
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	对本项目主要科学发现的贡献

	本人在主要科学发现1，2，4有重要贡献，是第1，2，3，4，9篇代表性论文的第一作者。作为主要参与者参与了本项目的研究，主要贡献为首次利用电镜原位研究了过渡金属氧(硫)化物（Fe2O3、Co3O4、ZnO、Mn3O4、CoS2等）锂离子电池负极材料的电化学反应行为和机理，研究了碳纳米管的不同结构对内部填充物的电化学行为的影响，提出电极材料包碳有利于电化学性能的提高。首次利用一步法合成了Fe7S8-filled CNT，Fe3C-filled CNT，并测试了他们的微波吸收性能，性能较优异，且复合材料出现了双频吸收，为寻找理想的微波吸收材料提供研究基础。
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	对本项目主要科学发现的贡献

	    本人在主要科学发现3，5有重要贡献，是第7，8，10篇代表性论文的第一作者和通讯作者。通过一步水热法制备了新型纳米硫@石墨烯复合材料，具有较好的电化学性能，在较大电流密度335 mA g-1下，循环100圈后，可逆比容量仍保持有720 mA h g-1，是很好的锂电池正极材料。此研究成果为高被引论文（全球1%），被国内外同行引用48次。
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	    本人在主要科学发现1有重要贡献，是第5，6篇代表性论文的第一作者和通讯作者。和杜高辉研究员团队合作，首次利用透射电镜原位研究了二元过渡金属氧化物的电化学反应机理，提出了二元过渡金属充电后不能回到初始的二元金属氧化物，只能转变为对应的低价金属氧化物，和宏观电化学性能测试对比，完整地研究了二元过渡金属氧化物的电化学性能。
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	    本人在主要科学发现1有重要贡献，是第5，6篇代表性论文的通讯作者。预言了二元过渡金属氧化物的电化学反应机理，并和杜高辉研究员团队合作，首次利用透射电镜原位证实了二元过渡金属氧化物的电化学反应机理，提出了二元过渡金属充电后不能回到初始的二元金属氧化物，只能转变为对应的低价金属氧化物，和宏观电化学性能测试对比，完整地研究了二元过渡金属氧化物的电化学性能。






5、 完成人合作关系说明
杜高辉研究员带领课题组的老师和学生从07年就把科研工作的中心集中到纳米功能材料的研究中，他是研究团队的学术引导者。苏庆梅副教授2014年在杜高辉研究员的指导下获得博士学位，之后一直在浙江师范大学从事纳米能源材料的制备和性能优化研究。张俊教授从2012年加入杜高辉研究员的团队从事纳米功能材料的研究。谢健副教授和赵新兵教授和杜高辉研究员的团队合作，在二元过渡金属氧化物的储能方面开展研究。杜高辉研究员团队的老师和学生在功能材料领域进行深入研究，做了大量在国内外有影响的工作，获得同行的高度评价和广泛关注。研究团队的老师和学生在杜高辉研究员的带领下密切合作，在本领域发表SCI学术论文60余篇，被引用1000余次。
因此，“能量储存/转换功能纳米结构的制备与特性研究”部分工作在浙江大学完成的，是项目完成人杜高辉、苏庆梅、张俊、谢健、赵新兵密切合作的科研成果。
6、 主要完成单位情况

“主要完成单位情况” 摘自“主要完成单位情况表”中的部分内容，公示单位名称、排名、对本项目的支撑作用情况。

主要完成单位：浙江师范大学
排名：第一
对本项目的支撑作用：
浙江师范大学作为本项目的第一完成单位，为本项目的实施和开展提供全面的支撑。2007年杜高辉博士回国，受聘为浙江师范大学特聘教授，带领课题组的老师和学生在纳米功能材料领域开展研究工作。苏庆梅博士在杜高辉研究员的指导下2014年获得博士学位，之后一直在浙江师范大学从事纳米能源材料的制备和性能优化研究。张俊博士从2012年加入浙江师范大学，从事纳米功能材料的研究。谢健副教授，赵新兵教授和杜高辉研究员合作在浙江师范大学的平台开展能源材料的原位TEM研究工作。

主要完成单位：浙江大学
排名：第二
对本项目的支撑作用：
 浙江大学作为本项目的第二完成单位，为本项目的实施和开展提供部分保障。赵新兵教授1985年起在浙江大学任教，在纳米复合半导体热电材料、环保型金属硅化物热电材料、锂离子动力电池及其正极和负极材料等方面开展研究。谢健副教授自2009年起，在浙江大学从事教学和科研工作，在新型高能量密度锂电池（如锂–空电池）及新型高比能量锂离子电池正极材料的研发方面开展研究。2011年起和杜高辉研究员合作开展能源材料的原位研究工作。

7、 推荐单位意见
该项目的主要完成人重点围绕电化学能量储存与转化材料研发、电磁波能量吸收与屏蔽材料、污染物吸附与光降解功能材料开展研究，系统地研究了几类重要的锂离子电池负极材料的反应行为和机理，电磁波的吸收、衰减和损耗机制，这些工作具有重要的科学价值。相关成果发表在国际高水平学术期刊上，受到国内外知名学者的高度认可和评价，很大程度上引领了相关领域的研究热点。
推荐该项目为浙江省自然科学奖二等奖。
8、 主要论文目录
1. Q. M. Su, D. Xie, J. Zhang, G. H. Du*, B. S. Xu, In Situ Transmission Electron Microscopy Observation of the Conversion Mechanism of Fe2O3/Graphene Anode during Lithiation-Delithiation Processes, ACS Nano  2013, 7, 9115-9121.
2. Q. M. Su, G. H. Du*, J. Zhang, Y. J. Zhong,  B. S. Xu, Y. H. Yang, S. Neupane, K. Kadel, W. Z. Li*, In Situ Transmission Electron Microscopy Investigation of the Electrochemical Lithiation-Delithiation of Individual Co9S8/Co-Filled Carbon Nanotubes, ACS Nano  2013, 7, 11379-11387.
3. Q. M. Su, G. H. Du*, J. Zhang, Y. J. Zhong, B. S. Xu, Y. H. Yang, S. Neupane, W. Z. Li*, In Situ Transmission Electron Microscopy Observation of Electrochemical Sodiation of Individual Co9S8-Filled Carbon Nanotubes, ACS Nano 2014, 8, 3620-3627 .
4. Q. M. Su, J. Zhang, Y. S. Wu, G. H. Du*, Revealing the electrochemical conversion mechanism of porous Co3O4 nanoplates in lithium ion battery by in situ transmission electron microscopy, Nano Energy  2014, 9, 264-272
5. J. Xie, F. F. Tu, Q. M. Su, G. H. Du*, S. C. Zhang, T. J. Zhu, G. S. Cao, X. B. Zhao*, In situ TEM characterization of single PbSe/reduced-graphene-oxide nanosheet and the correlation with its electrochemical lithium storage performance, Nano Energy 2014, 5, 122-131.
6. S.Y. Liu, J. Xie*, Q.M. Su, G.H. Du, S.C. Zhang, G. S. Cao, T. J. Zhu, X. B. Zhao*, Understanding Li-storage mechanism and performance of MnFe2O4 by in situ TEM observation on its electrochemical process in nano lithium battery. Nano Energy 2014, 8, 84-94.
7. J. Zhang*, Z. M. Dong, X. L. Wang, X. Y. Zhao, J. P. Tu, Q. M. Su , G. H. Du*, Sulfur nanocrystals anchored graphene composite with highly improved electrochemical performance for lithium-sulfur batteries, J. Power Sources 2014, 270, 1-8.
8. C.M. Xu, Y.S. Wu, X.Y. Zhao, X.L. Wang, G.H. Du, J. Zhang*, J.P. Tu. Sulfur/three-dimensional graphene composite for high performance lithium-sulfur batteries. J. Power Sources 2015, 275, 22-25.
9. Q. M. Su, J. Xie, J. Zhang, Y. J. Zhong, G. H. Du*, B. S. Xu, In Situ Transmission Electron Microscopy Observation of Electrochemical Behavior of CoS2 in Lithium-Ion Battery, ACS Appl . Mater. Inter. 2014, 6, 3016-3022.
10. J. Zhang*, J.Y. Xiang, Z.M. Dong, Y. Liu, Y.S. Wu, G. H. Du*, Biomass derived activated carbon with 3D connected architecture for rechargeable lithium-sulfur batteries. Electrochimica Acta 2014, 116 , 146-151.
九、知情同意证明

