中科院福建物质结构研究所推荐2015年度福建省科学技术奖
候选项目基本情况表
	项目名称
	新一代红外非线性光学化合物的结构与性能

	主要完成人
	陈玲，吴新涛，于鹏，陈梅春，黄一枝

	主要完成单位
	中国科学院福建物质结构研究所

	推荐奖种
	自然科学奖

	推荐单位
	中国科学院福建物质结构研究所

	1、项目简介：
非线性光学晶体在激光变频，空间技术等领域有重要应用。我国发明了紫外可见BBO，LBO等中国牌晶体，但现有三种商用红外非线性晶体均为外国科学家发明，它们激光损伤阈值低，稳定性较差，很难满足日益增长的应用需求，开发新一代高性能红外非线性光学材料具有重要的科学意义和实用价值。本成果围绕该类材料结构与性能关系展开系统研究，提出离子结构调控及功能基元协同组装等创新学术思想，首次提出倍频效应对称性约束可利用晶格不对称热振动解除。发现若干应用前景优良的新一代材料。取得以下重要突破：
（1）基于离子结构调控学术思想，发现倍频强度为商用基准AgGaS2材料100倍的Ba3AGa5Se3Cl2新颖化合物，创红外倍频最高记录。迄今国内外记录为10和75倍。（代表作3，他引35次）并提出利用晶体学统计分布实现结构柔性调控的创新思想，使化合物保持超强倍频效应同时核心指标激光损伤阈值提高到商用AgGaS2材料的20倍。获尺寸0.5厘米的Ba4ZnGa4Se10Cl2单晶，正在开拓实际应用。
（2）在多基团协同作用思想指导下，发现新颖非线性光学化合物Pb2B5O9I，其粉末倍频强度是商用材料KDP的13.5倍，为迄今硼酸盐最高值。提出利用不对称配位环境提高非线性光学效应的新思想，给材料结构设计指明新方向。（代表作5，他引85次）
（3）非线性光学响应对称性约束（即克莱曼禁阻规则）是非线性光学领域的重要问题。本成果发现迄今最强违背克莱曼禁阻倍频效应的La4InSbS9新体系，基于理论分析，提出利用晶格不对称热振动可解除该规则约束，给对称性约束带来全新认识。（代表作2，他引25次）
本成果已发表JACS（5篇，IF=12），Angew (1篇，IF=11)，Coord Chem Rev (1篇，IF=12)，Chem Mater (3篇，IF=8)，Inorg Chem(18篇，IF=4)等重要论文40篇，被Science等顶级期刊正面评价，他引644次。8篇代表性论文他引330次。获授权发明专利5项。应邀为位列43种国际化学丛书第4的《Structure and Bonding》编著第145卷。据统计，近五年在JACS共发表12篇该领域论文，其中6篇由美国科学家发表，5篇为本成果发表。这标志着本成果在红外非线性光学材料领域保持了国际领先。第一完成人2012年应邀在重要国际学术会议Gordon Conference做大会邀请报告；受聘国际重要学术期刊Inorg Chem及J Solid State Chem编委；获国家杰青，入选“国家推进计划中青年科技创新领军人才”，国家百千万人才，福建省首批“特支双百”创新领军人才。第二完成人获“海西产业人才高地，创新团队领军人才”称号,福建省科技重大贡献奖,卢嘉锡化学奖,中国侨界杰出人物等。培养的学生获中科院优秀博士论文和中科院院长优秀奖。
2、主要完成人贡献：
陈  玲，负责项目组织实施。实施期间获国家杰青。提出离子结构调控及功能基元协同组装等创新学术思想；首次提出非线性光学响应的对称性约束可利用晶格不对称热振动解除。
吴新涛，项目合作负责人,在非线性光学材料结构与性能研究方面具有重要贡献。成果专著第一作者；2篇代表性论文第二，第三作者；5项授权专利第三，第四发明人。
于  鹏，发现红外倍频强度为商用材料100倍的新颖化合物。1篇代表性论文第一作者，3项授权专利第二发明人。实施期间获中科院院长优秀奖。
陈梅春，实施期间获中科院百篇优秀博士论文和院长优秀奖。发现红外倍频强度为商用材料22倍新颖化合物，2篇代表性论文第一作者；1项授权专利第二发明人。
黄一枝，利用不对称配位环境发现迄今最强倍频效应的碘硼酸盐化合物，1篇代表性论文第一作者；1项授权专利第二发明人。
3、代表性论文专著目录：
1) Chen, M. C.; Wu, L. M.; Lin, H.; Zhou, L. J.; Chen, L.* Disconnection Enhances the Second Harmonic Generation Response: Synthesis and Characterization of Ba23Ga8Sb2S38. J. Am. Chem. Soc. 2012, 134, 6058–6060.
2) Zhao, H. J.; Zhang, Y. F.; Chen, L.* Strong Kleinman-Forbidden Second Harmonic Generation in Chiral Sulfide: La4InSbS9. J. Am. Chem. Soc. 2012, 134, 1993–1995
3) Yu, P.; Zhou, L. J.; Chen, L.* Noncentrosymmetric Inorganic Open-Framework Chalcohalides with Strong Middle IR SHG and Red Emission: Ba3AGa5Se10Cl2 (A = Cs, Rb, K). J. Am. Chem. Soc. 2012, 134, 2227–2235
4) Chen, M. C.; Li, L. H.; Chen, Y. B.; Chen, L.* In-Phase Alignments of Asymmetric Building Units in Ln4GaSbS9 (Ln = Pr, Nd, Sm, Gd–Ho) and Their Strong Nonlinear Optical Responses in Middle IR. J. Am. Chem. Soc. 2011, 133, 4617–4624.
5) Huang, Y. Z.; Wu, L. M.; Wu, X. T.; Li, L. H.; Chen, L*.; Zhang, Y. F.* Pb2B5O9I: An Iodide Borate with Strong Second Harmonic Generation. J. Am. Chem. Soc. 2010, 132, 12788–12789. 
6) Liu, Y.; Wu, L. M.; Li, L. H.; Du, S. W.; Corbett, J. D.; Chen, L.* The Antimony-Based Type I Clathrate Compounds Cs8Cd18Sb28 and Cs8Zn18Sb28. Angew. Chem. Int. Edit. 2009, 48, 5305–5308.
7) Wu, L. M.; Wu, X. T.; Chen, L.* Structural Overview and Structure-Property Relationships of Iodoplumbate and Iodobismuthate. Coord. Chem. Rev. 2009, 253, 2787–2804.
8) Lin, H.; Zhou, L. J.; Chen, L.* Sulfides with Strong Nonlinear Optical Activity and Thermochromism: ACd4Ga5S12 (A = K, Rb, Cs). Chem. Mater. 2012, 24, 3406–3414.
4、知识产权证明目录：
1) 红外非线性光学材料Ba3AGa5Se10Cl2及其制备方法，发明人：陈玲,于鹏,吴立明，授权专利号：ZL 201110353590.2
2) Ba3P3O10Br 单晶及其制备方法，发明人：陈玲，于鹏，吴立明，吴新涛，授权专利号：ZL 201210421506.0
3) Ba3P3O10Cl单晶及其制备方法，发明人：陈玲,于鹏,吴立明,吴新涛，授权专利号：ZL 201210421347.4
4) 一种无机非线性光学材料碘硼酸铅晶体及其制备方法和用途，发明人：陈玲，黄一枝，吴新涛，吴立明，授权专利号：ZL 201010116351.0
5) 一类红外非线性光学晶体及其制备方法，发明人：陈玲，赵华俊，吴新涛，吴立明，授权专利号：ZL 201010116371.8



中科院福建物质结构研究所推荐2015年度福建省科学技术奖
候选项目基本情况表
	项目名称
	过渡金属催化的原子经济性反应

	主要完成人
	苏伟平，魏晔，胡鹏，吴文亮，节晓明

	主要完成单位
	中国科学院福建物质结构研究所

	推荐奖种
	福建省自然科学奖

	推荐单位
	中国科学院福建物质结构研究所

	1、 项目简介：
日益增强的环保要求和化工产品的市场激烈竞争成为绿色合成化学的巨大推动力。绿色合成化学是从简单易得的原料通过简短的步骤制备高附加值的化工品包括药物、农药等，同时没有对环境有害的废料产生。本项目针对有机材料、药物、农药简洁绿色合成中的关键合成步骤，发展了过渡金属催化的C-H键直接官能团化反应及开发价格低廉的羧酸作为新型试剂开展了系统研究，取得如下研究结果：
1. 金属催化的C-H键官能团化新反应：原子经济性反应一
（1）在国际上首次实现了基于C-H活化的以炔烃为起始物的芳烃直接炔基化反应，开辟了一条快速有效的构筑芳烃-炔烃共轭体系的新途径。由于芳烃-炔烃共轭体系在有机光电材料方面的重要性，我们的合成方法得到国内外同行的广泛关注，发表在JACS上的文章被Angew. Chem. Int. Ed.杂志的highlight栏目重点评述，是ESI top 1%文章，一篇论文被选为Angew. Chem. Int. Ed.的封面和VIP 文章。在此研究过程中，揭示了催化剂配体对Cu催化氧化偶联的选择性的控制，多聚的反应中间体通过吸附分散而稳定了Pd催化剂中间体，降低了Pd的用量到0.5 mol%，有效地防止了自由炔烃的自聚过程（J. Am. Chem. Soc., 2010, 132, 2522；Angew. Chem. Int. Ed. 2013, 52, 3630.）。
（2）在国际上报道首例钯催化的从烯烃通过C-H/C-H交叉偶联直接合成多取代苯的新方法，该方法可一步合成生物活性的化合物，克服了传统的多取代苯依赖定位基团的限制，对烯烃三聚成苯的机理提供了有力的实验依据（Angew Chem. Int. Ed. 2011, 50, 9926）。
（3）建立了Pd催化的两个性质差异的基于双C-H键活化的苯分子之间直接偶联，这一工作成为早期C-H/C-H偶合代表性的工作，展示了偶合的两个苯分子之间电子效应差异是控制交叉偶联选择性的关键，吸引了国内外同行广泛关注，相关论文是ESI top 1% 文章（J. Am. Chem. Soc. 2010, 132, 16377；Chem. Comm. 2012, 48, 8964）。
（4）提出了通过C-H活化原位形成烯烃中间体继而烯烃偶合建立C-H键官能团化反应的的新概念，在国际上首次实现了Pd催化的酮的β-位芳基化反应，有效缩短了在酮的β-位形成C-C键制备有价值的合成中间体的路径，重要的是开辟了一个C-H官能团化反应的新类型（Angew. Chem. Int. Ed. 2013, 52, 1299；Org. Lett. 2013, 15, 1718）。

（5）发展了温和条件下芳香杂环的直接甲酰化、苯甲酰化过程，反应克服了传统傅克反应需要的强酸或定量的金属路易斯酸的要求，使得反应能在中性温和的条件下发生，允许在复杂分子后修饰反应中得到广泛应用（J. Am. Chem. Soc. 2011, 133, 11924）。

2. 金属催化苯甲酸脱羧的偶联反应：原子经济性反应二

（1）苯甲酸脱羧产生的金属-芳基中间体，此中间体成为亲核性试剂，这样发展基于苯甲酸脱羧的交叉偶联反应，开发出苯甲酸作为一种廉价易得的新试剂。本研究发展基于苯甲酸的烯烃芳基化反应，饱和酮、硝基烷烃的β-位芳基化反应，包括国际上首例报道的基于脱羧芳香化合物的直接芳基化反应（Angew Chem. Int. Ed., 2012, 51, 227；Chem.–Eur. J. 2010, 16, 5876；J. Org. Chem. 2011, 76, 882）。

（2）在国际上率先发展出两个苯甲酸基于脱羧的交叉偶联反应，开辟出同类物质交叉偶联反应的新途径，同时也提供了一条构筑联苯类化合物的新方法（Angew Chem. Int. Ed., 2012, 51, 5945）。

本次研究已在Angew Chem. Int. Ed.（5篇）、J. Am. Chem. Soc. (3篇)等重要刊物发表28篇SCI论文，其中SCI大类一区8篇，影响因子大于6.0的占19篇。论文被包括Chem. Rev.、Chem. Soc. Rev. 等重要期刊引用、大段介绍和正面评价。28篇参奖论文被他引1200余次，平均每篇45次，8篇代表性论文被他引504次，平均每篇63次，部分研究成果被评审为“国际领先水平”，综合评价特优。主要完成人获国家杰青、新世纪百千万人才工程国家级人选，曾获中科院优秀研究生指导教师奖，培养的学生获得中科院百篇优秀博士论文奖和中科院院长奖学金等。
2、主要完成人贡献：
苏伟平：项目主要负责人，也是项目整体设计者和指导者，在项目实施过程中主要承担项目设计、基金申请、实验指导、数据分析、研究结果总结、论文写作和论文修改等方面的工作，是8篇代表性论文的通讯作者，也是其他20篇重要学术论文的通讯作者。

魏晔：参与实验设计和操作、数据分析、研究结果总结、论文写作等方面的工作，是2篇代表性论文的第一作者。在基于C-H活化的以炔烃为起始物的芳烃直接炔基化反应、Pd催化的两个性质差异的双C-H键活化苯分子之间直接偶联反应方面有重要贡献。

胡鹏：参与实验设计和操作、数据分析、研究结果总结、论文写作等方面的工作，是3篇代表性论文的第一作者、1篇代表性论文的第三作者、1篇代表性论文的第四作者。在烯烃三聚成苯反应、金属催化苯甲酸脱羧的偶联反应方面有重要贡献。
吴文亮：参与实验操作、数据分析、研究结果总结、论文写作等方面的工作，是1篇代表性论文的第一作者。在温和条件下芳香杂环的直接甲酰化、苯甲酰化反应方面有重要贡献。
节晓明：参与实验操作、数据分析、研究结果总结、论文写作等方面的工作，是1篇代表性论文的第一作者、1篇代表性论文的共同第一作者。在以炔烃为起始物的芳烃直接炔基化反应、Pd催化的酮的β-位芳基化反应方面有重要贡献。
3、代表性论文专著目录：
1. Ye Wei, Huaiqing Zhao, Jian Kan, Weiping Su* and Maochun Hong, Copper-Catalyzed Direct Alkynylation of Electron-Deficient Polyfluoroarenes with Terminal Alkynes Using O2 as an Oxidant, J. Am. Chem. Soc. 2010, 132, 2522-2523.
2. Xiaoming Jie, Yaping Shang, Peng Hu, and Weiping Su*, Palladium-Catalyzed Oxidative Cross-Coupling between Heterocycles and Terminal Alkynes with Low Catalyst Loading, Angew. Chem. Int. Ed. 2013, 52, 3630-3633.
3. Peng Hu, Shijun Huang, Jing Xu, Zhangjie Shi, and Weiping Su*, Construction of Substituted Benzene Rings by Palladium-Catalyzed Direct Cross-Coupling of Olefins: A Rapid Synthetic Route to 1,4-Naphthoquinone and Its Derivatives, Angew Chem. Int. Ed. 2011, 50, 9926-9930.
4. Ye Wei and Weiping Su*, Pd(OAc)2–Catalyzed Oxidative C–H/C–H Cross–Coupling of Electron–Deﬁcient Polyﬂuoroarenes with Simple Arenes, J. Am. Chem. Soc. 2010, 132, 16377–16379.
5. Yaping Shang, Xiaoming Jie (共同第一作者), Jun Zhou, Peng Hu, Shijun Huang, and Weiping Su*, Pd-Catalyzed C–H Olefination of (Hetero)Arenes by Using Saturated Ketones as an Olefin Source, Angew. Chem. Int. Ed. 2013, 52, 1299 –1303.
6. Wenliang Wu and Weiping Su*, Mild and Selective Ru-Catalyzed Formylation and Fe-Catalyzed Acylation of Free (N-H) Indoles Using Anilines as the Carbonyl Source, J. Am. Chem. Soc. 2011, 133, 11924–11927.
7. Peng Hu, Min Zhang, Xiaoming Jie and Weiping Su*, Palladium-Catalyzed Decarboxylative C-H Bond Arylation of Thiophenes, Angew Chem. Int. Ed. 2012, 51, 227 –231.
8. Peng Hu, Yaping Shang and Weiping Su*, A General Pd-catalyzed Decarboxylative Cross-Coupling of Aryl Carboxylic Acids for Biaryl Synthesis, Angew Chem. Int. Ed. 2012, 51, 5945-5949.



