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一、项目名称
二氧化钛纳米带表面微观结构调控与界面效应的研究
二、申报奖种
山东省自然科学奖
三、提名单位意见
我单位认真严格地审阅了该项目的提名书及全部附件材料，确认该项目符合山东省科学技术奖励规定的提名资格条件，全部材料真实有效，提名书相关栏目均符合填写要求。 

按照要求，项目完成单位已对该项目的主要内容进行了公示，公示期内无异议。 

该项目提出并实现了TiO2纳米带晶体生长与批量制备技术；在国际上首次提出了TiO2纳米带表面异质结构的概念，利用异质结构界面半导体能带匹配、肖特基效应、p-n结内建电场效应，实现了界面载流子输运过程的调控和系列高效宽谱光催化剂；在国际上首先提出了基于压电响应的超声辅助光催化概念，推动了光催化基础理论的研究，引领了光催化技术的发展；首次实现了缺陷态Bi2WO6和复杂带隙In2S3的近红外光催化响应，首次发现WS2纳米片的近红外光催化性质，构建碳量子点-缺陷态TiO2纳米带表面异质结构，实现了全太阳光谱光催化剂。本研究在Adv. Mater., Adv. Func. Mater., Chem. Soc. Rev., Nano Lett., Nano Energy，等材料类顶尖期刊上发表相关文章60余篇，总引用超过4000次，提名书中选取的8篇代表作他引达到2000次。在前期工作基础上，获得了国家自然基金重点项目（51732007）和重点研发专项政府间国际合作项目（2017YFE0102700）的后续支持。

对照山东省科学技术奖授奖条件，提名该项目山东省自然科学奖一等奖。
四、项目简介
纳米二氧化钛（TiO2）具有非常强的光催化性能，自上世纪80年代初出现以来就受到世界范围内的广泛关注。目前为止，以P25为代表的TiO2仍然是利用紫外光进行有机物污染物降解的最有效的光催化剂，但其存在两个缺点，一是仅在紫外区具有光催化活性，无法利用可见光和红外光进行光催化反应，难以实现利用太阳光进行高效光催化；二是其由于颗粒尺度极小，在水中分散能力极强，难以实现光催化反应后的回收利用，无法在工业污水处理中应用，而大尺寸的二氧化钛颗粒光催化效率极低。因此光催化出现40余年仍然没有在水处理方面得到推广应用。
本项目基于晶体生长和半导体界面结构的基础理论，通过对晶体材料微观结构、表面与物理化学过程进行的调控，开展了基于TiO2纳米带的高效光催化材料设计制备方面的基础研究工作。
（1）提出并实现了TiO2纳米带晶体生长与批量制备技术，利用其一维结构特性，突破了光催化材料在水体系中分离的技术难题，首次提出了并实现了利用传统的造纸技术进行TiO2纳米纸张的制备，设计并构建了过滤式连续光催化专利装置，为TiO2光催化技术在污水处理方面的应用开辟了道路。
（2）在国际上首次提出了TiO2纳米带表面异质结构的概念，利用异质结构界面半导体能带匹配、肖特基效应、p-n结内建电场效应，实现了界面载流子输运过程的调控；利用可见光响应的纳米颗粒与紫外活性TiO2纳米带进行表面组装，实现了系列高效宽谱光催化剂；同时，利用铁电纳米颗粒的自发极化作为内建电场，并利用超声引发的压电响应对内建电场周期性更新与调控作用，在国际上首先提出了基于压电响应的超声辅助光催化概念，推动了光催化基础理论的研究，引领了光催化技术的发展。
（3）提出半导体缺陷态引起的中间态能级与窄带隙半导体对红外光的吸收可以实现红外光催化的机假设，首次实现了缺陷态Bi2WO6和复杂带隙In2S3的近红外光催化响应，首次发现WS2纳米片的近红外光催化性质，证实了具有合适能级结构的窄禁带半导体材料的近红外光吸收，可以实现载流子分离，形成自由基，实现对有机污染物的降解，突破了本征窄禁带半导体单相纳米材料的红外光吸收以晶格振动的热转化过程为主的传统认识，为寻找和设计红外光催化材料提供了新的思路；同时，利用碳量子点近红外光吸收，构建碳量子点-缺陷态TiO2纳米带表面异质结构，实现了全太阳光谱光催化剂。有关红外光催化与全太阳光谱光催化的研究，在国际上处于领跑地位。
本研究在Adv. Mater., Adv. Energy. Mater., Adv. Func. Mater., Chem. Soc. Rev., Nano Lett., Nano Energy，Small，等材料类顶尖期刊上发表相关文章60余篇，总引用超过4000次，其中ESI高被引论文11篇；提名书中选取的8篇代表作他引达到1700次；由于项目研究成果在二氧化钛纳米带表面异质结构和全太阳光谱光催化方面的突出地位，应邀在Chem. Soc. Rev., Adv. Mater., Adv. Energy Mater.，Applied Catalyst B等行业最重要刊物上发表了系列专题综述，目前为止，已经获得二氧化钛纳米带及其异质结构材料的相关发明专利授权7项，相关研究成果在浙江嘉兴环保科技有限公司进行了实施，制备了一体化连续光催化设备，并进行了中试应用。在前期工作基础上，获得了国家自然基金重点项目（51732007）和重点研发专项政府间国际合作项目（2017YFE0102700）的后续支持。
五、客观评价

本项目从提出TiO2纳米带制备及应用开始，通过表面结构改性、异质结构构建实现光催化过程的载流子高效输运和利用，拓展光响应光谱范围，后期针对近红外光响应材料进行研究，最终实现了UV-VIS-NIR的宽太阳光谱响应光催化材料的设计和制备。相关工作发表SCI论文超过60篇，总引用数达到4000次，其中8篇代表性论文中ESI高被引论文6篇，他引达到1700次。
1. TiO2纳米带制备的相关工作
本项目提出了通过晶体生长过程控制，实现TiO2纳米带材料的制备，将纳米带的制备工艺固化，并可以实现批量化制备，获得的材料具有很高的光催化活性及气敏检测活性，此项工作获得了国际上的广泛关注，代表性论文1他引达到100余次，其中被材料化学最著名的综述类杂志Chemical Reviews、Chemical Society Reviews等多次评述。
2. 基于TiO2纳米带的表面异质结构的相关工作
项目团队首次提出了纳米带表面异质结构的概念，在TiO2纳米带表面组装不同的纳米颗粒形成表面异质结构，不但实现了光催化波段范围的拓展，实现光生载流子有效分离，获得了高效宽谱光催化剂。
创造性的提出了MoS2纳米片的制备方法，首次构建MoS2纳米片/TiO2纳米带表面异质结构，实现了高效光解水产氢和光催化降解有机物的效果（代表性论文2）。论文发表后，被Chemical Reviews, Chem. Soc. Rev.、Nat. Chem.等期刊广泛引用，他引用700次，被评为2013年中国百篇最具影响力国际学术论文，论文发表至今，一直处于Small期刊的Most Accessed TOP 10。美国University of Wisconsin-Milwaukee的Junhong Chen教授等人发表在Advanced Materials的工作《Constructing 2D Porous Graphitic C3N4 Nanosheets/Nitrogen-Doped Graphene/Layered MoS2 Ternary Nanojunction with Enhanced Photoelectrochemical Activity》（代表性引文2）中多次对本项目相关工作进行引用，用以支撑其关于MoS2、异质结构的相关讨论。“Among various layered semiconductors, few-layer MoS2 is probably one of the most ideal candidates owing to its suitable band-edge positions [6] and good lattice matching with g-C3N4, [7] which can enhance light harvesting and promote photogenerated charge separation across the interfaces. Although MoS2 has been widely investigated as an electrocatalyst for hydrogen evolution, [7,8] the utilization of the 2D layered MoS2 as a photocatalyst has not been adequately addressed. [6]…

The SAED pattern (Figure 2i, inset) of the CNNS/NRGO/MoS2 nanojunction shows several diffraction rings indexed to the planes of hexagonal-phase MoS2 and NRGO, respectively. [6,16]。

Owing to the band alignment and the potential difference, [6,32,39] the photogenerated electrons on the CB of CNNS can be transferred easily through the NRGO sheets (which act as a conductive electron transport “freeway”) [12] to the CB of MoS2 sheets, where photoreduction reactions occur.” （[6] W. Zhou, Z. Yin, Y. Du, X. Huang, Z. Zeng, Z. Fan, H. Liu, J. Wang, H. Zhang, Small 2013, 9, 140.）

项目中提出的基于肖特基势垒的Ag纳米颗粒/TiO2纳米带，基于能带匹配的CeO2/TiO2纳米带，以及基于P-N节的Ag2O/TiO2纳米带异质结构等TiO2纳米带基表面异质结构设计制备方案，在光催化领域被广泛关注和采纳，如发表的论文CeO2/TiO2纳米带相关的J. Tian, Y. Sang, W. Zhou, H. Liu, et al., Small, 9, 2013, 3864-3872, 他引超过100次，Ag2O/TiO2纳米带相关结果ACS Appl. Mater. Inter., 2010, 2, 2385，ESI高被引用论文，他引达290次。

此外，项目提出基于内建电场的促进载流子分离的方案，利用超声波驱动BaTiO3纳米立方晶体，首次实现铁电纳米晶体材料在机械波作用下自发极化电场(内建电场)的周期性变化，利用其内建电场周期性强弱变化，促进组装在其表面的Ag2O光生载流子的快速持续分离，这一基于铁电纳米材料的内建电场载流子分离概念在不同的领域获得了广泛关注（代表性论文7）。如台湾National Tsing Hua University的Jyh Ming Wu教授等在Advanced Materials中发表研究工作《Piezo-Catalytic Effect on the Enhancement of the Ultra-High Degradation Activity in the Dark by Single and Few-Layers MoS2 Nanoflowers》（代表性引文6）。Wu et al.的研究工作基础原理与本项目提出的基于压电形成的电场密切相关。“Although a fi nite piezoelectric response in the MoS2 in an odd number of layers has evidenced due to their non-centrosymmetric structure, [22] there is still no report on the enhancement of the catalytic activity in the dark by coupling the piezoelectric and catalytic properties of the MoS2 nanostructures. This is referred to as a piezo-catalytic property that can immensely enhance its catalyzing ability by a combination of the piezoelectric and semiconductor properties in the catalysts with the application of the mechanical strains. [23,24]”（[24] H. D. Li, Y. H. Sang, S. J. Chang, X. Huang, Y. Zhang, R. S. Yang, H. D. Jiang, H. Liu, Z. L. Wang, Nano Lett. 2015, 15, 2372.）。

中科院金属所Baodan Liu教授等人在ACS Applied Materials & Interfaces的研究工作《High Piezo-Photocatalytic Efficiency of CuS/ZnO Nanowires Co-Using Solar and Mechanical Energy for Degrading Organic Dye》（代表性引文7）中，利用代表性论文7的结果支撑其关于压电响应对光催化过程的促进作用。On the other hand, introducing piezoelectric effect of ZnO nanostructures into the photocatalytic process has been demonstrated as an effective way for enhancing the photocatalytic efficiency.20-21 （(21) Li, H. D.; Sang, Y. H.; Chang, S. J.; Huang, X.; Zhang, Y.; Yang, R. S.; Jiang, H. D.; Liu, H.; Wang, Z. L., Nano Lett. 2015, 15, 2372-2379.）

3. 在近红外光催化及全光谱光催化方面
在近红外光催化研究方面，中国科学院外籍院士王中林教授团队在ACS Nano上的工作《Piezotronic Effect Enhanced Photocatalysis in Strained Anisotropic ZnO/TiO2 Nanoplatelets via Thermal Stress》特别提到光谱拓展对光催化应用的重要意义，引用项目代表性论文4和5，肯定了项目在近红外光催化方面的贡献。“To solve these problems, on one hand, considerable efforts have been devoted to design effective photocatalysts for full solar light spectrum.8, 9”（8. Tian, J.; Sang, Y.; Yu, G.; Jiang, H.; Mu, X.; Liu, H. Adv. Mater. 2013, 25, 5075-80. 9. Sang, Y.; Zhao, Z.; Zhao, M.; Hao, P.; Leng, Y.; Liu, H. Adv. Mater. 2015, 27, 363-9.）

美国The State University of New Jersey的Manish Chhowalla教授等人在Advanced Materials上发表综述文章《Recent Strategies for Improving the Catalytic Activity of 2D TMD Nanosheets Toward the Hydrogen Evolution Reaction》（代表性引文3），其中对本项目提出的本征窄禁带半导体WS2纳米片的近红外光催化工作（代表性论文4）进行了评述，并使用了一幅图。“Multi-layer WS2 with a bandgap of 1.35 eV can expand the light absorption region to 910 nm. To this end, Sang et al. demonstrated that WS2 nanosheets are active photocatalysts under visible and NIR irradiation for the first time (Figure 4 e). [84] Specifically, WS2 nanoparticles with lateral dimensions of 2–3 μm andthicknesses of ca. 100 nm were prepared by thermal decomposition of (NH4 )2WS4 at 1200 °C [84] and tested as anodes.（[84] Y. Sang, Z. Zhao, M. Zhao, P. Hao, Y. Leng, H. Liu, Adv. Mater. 2015, 27, 363.）

武汉工业大学Yuanzhi Li教授等在Advanced Functional Materials上的工作《UV–Vis–Infrared Light Driven Thermocatalytic Activity of Octahedral Layered Birnessite Nanoflowers Enhanced by a Novel Photoactivation》（代表性引文4），根据本项目的Bi2WO6/TiO2的近红外光催化效果（代表性论文5），设计了相关的实验。“We also tested the catalytic activity of TiO2 (P25), a well-known benchmark photocatalyst, and Bi2WO6/TiO2, a near-infrared photocatalyst reported by Tian et al.[34] for CO oxidation under full solar spectrum irradiation .”（[34] J. Tian, Y. H. Sang, G. W. Yu, H. D. Jiang, X. N. Mu, H. Liu, Adv. Mater. 2013, 25, 5075）

新加坡国立大学Xiaogang Liu教授在Small上专门撰写评论文章《The Quest for Photocatalytic Systems with Broadband Solar Absorption》（代表性引文5）对项目发现的高效Bi2WO6/TiO2的近红外光催化（代表性论文5）进行评述。文章指出这一材料的发现对宽光谱光催化提供了新的方向。“Writing in Advanced Materials , Liu and co-workers [8] now describe an intriguing material design that allowed them to trap the light within a remarkable wavelength range. The material is based on a hybrid system comprising Bi2WO6 nanoplatelets and TiO2 nanobelts. Bi2WO6 is chosen as the photocatalyst because of its narrow bandgap (2.8 eV) that matches closely with the energy of visible light. [9] The authors found that the Bi2WO6 nanoplatelets also possess good photo catalytic properties under NIR irradiation. It was believed that the presence of oxygen vacancies in the Bi2WO6 nanoplatelets raises the Fermi level and reduces the band edge, allowing for interband transitions and carrier creation. [8] Transmission electron micrograph of the hybrid semiconductor system shows the formation of a hybrid heteronanostructure with Bi2WO6 nanoplatelets grown epitaxially onto the surface of the TiO 2 nanobelt (Figure 1 a). The Bi2WO6/TiO2 nanostructure exhibits a broadband enhancement of the light absorption and much improved photocatalytic performance for the degradation of methyl orange dyes (Figure 1 b,c)……. All in all, however, the work of Liu and co-workers work should provide a new direction for the development of broadband photocatalysts.”（[8] J. Tian, Y. Sang, G. Yu, H. Jiang, X. Mu, H. Liu, Adv. Mater. 2013, 25, 5075.）

加拿大University of Waterloo的Kam Tong Leung教授在Energy Environmental Science发表工作《Defect-rich Decorated TiO2 Nanowires for Super-efficient Photoelectrochemical Water Splitting Driven by Visible Light》（代表性引文8）。其中对本项目代表性论文8进行概述“Furthermore, these nanostructures (such as nanobelts and nanowires) can also be used to enhance light harvesting and to suppress charge carrier recombination while maintaining a high surface area necessary to improve the photoresponse.7” (7. J. Tian, Z. Zhao, A. Kumar, R. I. Boughton and H. Liu, Chem. Soc. Rev., 2014, 43, 6920-6937.)
六、代表性论文专著目录
	序号
	论文（论著）名称
	发表刊物（出版社）
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	发表（出版）时间
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七、主要完成人情况
1、姓名：刘宏              排名：1/5       技术职称：二级教授

工作单位：山东大学

完成单位：山东大学

对本项目主要学术贡献：
作为本项目的提出和指导者，提出了水热法TiO2纳米带生长方法，并指导针对纳米带的表面结构调控；在国际上首先提出了纳米带表面异质结构的概念，在TiO2纳米带表面组装不同的纳米颗粒形成表面异质结构，实现了催化剂从紫外到可见光的光催化波段范围的拓展，并可以利用能带匹配、p-n结效应、肖特基结效应实现光生载流子有效分离，获得了高效宽谱光催化剂；提出近红外光催化响应材料是限制全光谱光催化的关键，指导了基于缺陷调控的近红外光催化材料的制备。代表论文1-8通讯作者。

曾获省级以上科技奖励情况：
高品质铌酸锂系列晶体生长、后处理技术研究与开发，建筑材料科学技术奖，一等（科技进步奖），证书号：2009-J-1-04-R01,第一位，2009年，国科奖社字0055号。
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对本项目主要学术贡献：
开展基于TiO2纳米带的表面异质结构的研究，主要包括基于金属纳米颗粒在TiO2纳米带上形成肖特基结、可见光响应的半导体纳米颗粒在TiO2纳米带上利用能带匹配形成Type II异质结构等。首次发现了本征窄禁带半导体材料具有近红外光催化响应，并提出此类窄禁带半导体材料需要具有合适的导带和价带，赋予光生载流子催化反应所需的合适的氧化或者还原势。开展了基于缺陷调控的近红外光催化材料研究，以及基于复合功能异质结构实现的全光谱光催化研究。代表论文3,4,5,7主要作者。
曾获省级以上科技奖励情况：无。
3、姓名：周伟家            排名：3/5       技术职称：教授

工作单位：济南大学

完成单位：山东大学

对本项目主要学术贡献：
开展基于TiO2纳米带表面改性与异质结构的研究，研究了异质结构的光催化活性和光电特性等。构建的二氧化钛异质结构包括基于肖特基势垒Ag、Pd、Pt/TiO2纳米带，基于能带匹配TiO2(B)/TiO2纳米带，基于PN节Ag2O/TiO2纳米带，基于共催化剂效应MoS2/TiO2纳米带等。研究了异质结构对于二氧化钛纳米带的光电荷耦合分离传输调控作用，证实了异质结构对于调控电荷传输和提高催化性能具有重要的影响作用，获得了增强的光催化降解有机污染物和产氢活性。代表论文1,2的主要作者。
曾获省级以上科技奖励情况：无。
4、姓名：田健              排名：4/5       技术职称：讲师

工作单位：山东科技大学

完成单位：山东大学

对本项目主要学术贡献：
开展基于TiO2纳米带表面改性与异质结构的研究，研究了异质结构的紫外、可见和近红外光催化活性和光电特性等。构建的TiO2异质结构包括紫外和可见光催化活性Ru纳米颗粒/TiO2纳米带、CeO2纳米颗粒/TiO2纳米带、RuO2纳米颗粒/TiO2纳米带、Bi2MoO6纳米片/TiO2纳米带，紫外、可见和近红外光催化活性Bi2WO6纳米片/TiO2纳米带和碳量子点/氢化TiO2纳米带。证实了异质结构对于调控电荷传输、拓宽光催化范围和提高光催化性能具有重要的影响作用，获得了增强的太阳光全光谱（紫外，可见和近红外）光催化降解有机污染物和产氢活性的异质结构。代表性论文3,5,6,8的主要作者。
曾获省级以上科技奖励情况：无。
5、姓名：李海东            排名：5/5       技术职称：副教授

工作单位：青岛大学

完成单位：山东大学

对本项目主要学术贡献：
开展了Ti-O基复合催化剂的全光谱催化及超声增强作用机制研究，研究了铁电材料的内建电场和压电效应，或利用超声辐照进行提高光催化性能，以及利用异质结构促进光生载流子分离和拓宽光催化活性波段的新方法等。提出一种新型光催化剂及其超声光催化机理。利用压电光电子学理论，以铁电BaTiO3纳米立方体的自发极化作为内建电场，纳米Ag2O，TiO2纳米线等作为光催化活性物质，采用超声作为驱动力，实现了内建电场的周期调控，从而获得具有紫外-可见光催化性能Ag2O/BaTiO3，3D树突状TiO2/BaTiO3异质结构的稳定、高效光催化剂。另外，合成了超细TiO2 纳米带，设计并制备了二维MoS2/TiO2超细纳米带异质结构宽谱光催化剂，实现了无贵金属高效产氢。代表论文7的主要作者。
曾获省级以上科技奖励情况：无。
八、完成人合作关系说明
无
