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摘　 　 　 要: 采用非接触阴极等离子体放电电解法在硫酸铜水溶液中制备纳米氧化亚铜ꎬ分析不同浓度、放
电电压和电解时间等因素对产物形貌及其组成的影响. 结果表明:增加硫酸铜浓度有利于产物中氧化亚铜的

形成ꎻ延长电解时间会使颗粒发生聚合ꎬ尺寸由 １００ ｎｍ 增大至 ４００ ｎｍꎻ电解电压升高ꎬ颗粒尺寸从 ２００ ｎｍ 减

小到 ４０ ｎｍ. 发射光谱分析表明发光区域存在大量激发态铜原子和羟基自由基ꎬ构成了 Ｃｕ２Ｏ 的形成机理. 理
论计算表明ꎬ等离子体电子激发温度为 ９ ５６３ Ｋꎬ电场强度为 ２􀆰 ４ × １０５ Ｖ / ｍꎬ弧柱射流速度为 ７３ ｍ / ｓ.
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　 　 纳米氧化亚铜(Ｃｕ２Ｏ)是一种窄带隙 ｐ 型半

导体功能材料ꎬ与 ＴｉＯ２ 相比ꎬ纳米 Ｃｕ２Ｏ 可以吸

收更宽波长范围的可见光ꎬ可用作光催化剂材

料[１]ꎬ且由于稳定性和相容性好ꎬ纳米 Ｃｕ２Ｏ 成为

优质海洋污染涂料[２]和传感器材料[３] .
纳米 Ｃｕ２Ｏ 有优良的性能和广泛的应用前

景ꎬ但其制造流程复杂ꎬ且对制备环境要求严苛ꎬ

因此要求改进和开发一种绿色有效的制备方法.
目前ꎬ纳米 Ｃｕ２Ｏ 的制备方法可以分为固相、液相

和气相法三种. 固相法和气相法由于条件难以精

确控制以及操作条件苛刻等缺点使得液相法务受

关注. 液相法主要包括溶剂热法(水热法和有机

溶剂热法) [４ － ５] . 水热法一般以Ｃｕ(ＯＨ) ２ 为前驱

体ꎬ加入葡萄糖等还原剂制备 Ｃｕ２Ｏꎬ在这一过程



　 　

中需要添加表面活性剂获得所需要的颗粒形貌和

调控尺寸ꎬ且操作需在强碱性条件下进行. 而有机

溶剂法一般需要在高温高压条件中进行ꎬ由于有

机溶剂的挥发性和毒性ꎬ此方法需要在密闭系统

中进行. 电化学方法因操作简单可控ꎬ成本低廉等

特点成为制备 Ｃｕ２Ｏ 颗粒的重要方法. 等离子体

放电阴极诱导电解是一种新兴的电化学方法ꎬ利
用等离子体中高速电子和活性离子可以还原金属

阳离子ꎬ又由于阴极与电解液表面非接触ꎬ因此颗

粒互相附着和互相聚集长大的现象明显减弱ꎬ可
以获得更加细小的颗粒.

应用等离子体放电电解合成纳米颗粒的文章

大多数于２００５ 年以后发表ꎬ其中Ｇｏｌｉ 以铜为电极ꎬ
纯水为电解质ꎬ设定极间距离为 １ ~ ７ ｍｍꎬ得到

Ｃｕ２Ｏ 和 ＣｕＯ 的 混 合 物[６] . Ｙａｏ 采 用

０􀆰 １ ｍｏｌ ＮａＮＯ３为电解质并添加 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 抗坏血

酸ꎬ１５０ Ｖ 下电解得到 Ｃｕ２Ｏꎬ提出定向附着原

理[７] . Ｌｉｕ 等的研究证明 Ｃｕ２Ｏ 颗粒的形状与添加

剂的类型有关ꎬ并且颗粒的形状直接影响光催化性

能[８] . Ｌｕ 等以阳极非接触的方式产生微等离子体ꎬ
当 ＣｕＳＯ４ 电解质浓度降为 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌꎬ电解温度为

７０ ℃可以得到纯 Ｃｕ２Ｏ[９] . 本研究以硫酸铜水溶液

为电解质溶液ꎬ在大气压条件和室温下进行ꎬ研究

了不同电解质浓度、放电时间和放电电压对产物粉

末的组分和形貌的影响. 通过发射光谱测量等离子

体激发温度和通道射流速度等物理参数. 由于不使

用添加剂等有机溶剂ꎬ且实验在室温环境下进行ꎬ
具有节约能源、对环境友好、成本低廉的特点.

１　 实验方法

１􀆰 １　 制备过程

按照实验所需要的浓度称取一定量的五水硫

酸铜于 １００ ｍＬ 烧杯中ꎬ量取相应体积去离子水加

入烧杯中ꎬ溶解后转移至 １００ ｍＬ 容量瓶中定容.
用于等离子放电的阴极为直径 １ ｍｍ 的钨丝ꎬ放
电电解前将钨丝尖端用砂纸打磨ꎬ使之呈圆锥状ꎬ
阳极采用表面积更大的铜片(１５ ｍｍ × ２５ ｍｍꎬ纯
度 为 ９９􀆰 ９％ ) . 直 流 电 源 型 号 为 ( ＩＴ６５１５Ｅꎬ
ＩＴＥＣＨꎬ Ｃｈｉｎａ)ꎬ接通电源后会在阴极放电部分

笼罩一层水蒸气和氢气的混合气层. 放电过程中

阴极与电解液表面非接触ꎬ实验装置如图 １ 所示.
实验中电源电压根据条件设定在 １００ ~ ２１０ Ｖꎬ电
流上限值为 １􀆰 ０ Ａ.

图 １　 等离子体放电电解装置
Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｓｅｔｕｐ ｏｆ ｐｌａｓｍａ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ

１􀆰 ２　 产物收集和表征

放电电解结束后ꎬ采用离心机(３ ０００ ｒ / ｍｉｎ)
旋转分离ꎬ产物经两次水洗、两次离心分离后再使

用乙醇清洗和离心分离ꎬ取出粉末于载玻片上自

然干燥.
在放电过程中采用 Ｏｃｅａｎ Ｍａｙａ ２０００Ｐｒｏ 对

等离子体辉光放电区域的发射光谱采集和分析ꎬ
以此分析放电过程的化学反应途径. 产物颗粒采

用荷兰帕纳卡公司 Ｘ’Ｐｅｒｔ Ｐｒｏ 型 Ｘ 射线衍射仪

(ＸＲＤ)进行物相分析ꎬ德国蔡司 Ｕｌｔｒａ Ｐｌｕｓ 型场

发射分析扫描电镜(ＳＥＭ / ＥＤＳ)仪器公司对颗粒

形貌和元素进行分析ꎬ采用日本电子株式会社

ＪＥＭ － ２１００Ｆ 型场发射透射电子显微镜(ＴＥＭ)分
析颗粒形貌和聚合状态.

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 浓度对放电电压及产物的影响

接通电源后ꎬ在阴极和电解液表面之间会产

生稳定的等离子体. 用于研究电解液组成与放电

电压关系的电解质分别为 ０􀆰 ２ꎬ ０􀆰 ４ꎬ ０􀆰 ６ 和

０􀆰 ８ ｍｏｌ / Ｌ ＣｕＳＯ４ .
实验结果表明电解液浓度升高导致放电电压

明显下降. 电解液浓度为 ０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ放电电压

为 １５５ Ｖꎬ浓度增加到 ０􀆰 ４ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ放电电压降

为 １４０ Ｖꎬ 继 续 增 加 浓 度 至 ０􀆰 ６ ｍｏｌ / Ｌ 和

０􀆰 ８ ｍｏｌ / Ｌꎬ放电电压下降为 １２５ Ｖ 和 １０５ Ｖ. 造成

此现象的原因可能是电解质浓度升高导致的电导
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率变大ꎬ从而使得所需放电电压降低. 因此当电解

质浓度增大为 ０􀆰 ８ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ放电所需电压大大

降低.
　 　 各浓度对应的放电电压下进行放电电解

３０ ｍｉｎ后ꎬ收集产物进行 ＸＲＤ 和 ＳＥＭ 表征ꎬ如图

２ 和图 ３ 所示.

图 ２　 不同浓度 ＣｕＳＯ４ 放电电压下电解得到颗粒的
ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ􀆰 ２　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｂｙ ｐｌａｓｍａ
ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｇｎｉｔｉｏｎ ｖｏｌｔａｇｅ
ｉｎ ｖａｒｉｏｕｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

　 　 由 ＸＲＤ 图可以看出ꎬ在各个条件下得到的

产物均为 Ｃｕ 和 Ｃｕ２Ｏ 的混合物. 随着电解质浓度

的增大ꎬ电解产物中金属Ｃｕ相不断减少ꎬ更有利

于 Ｃｕ２Ｏ 相的形成. ＥＤＳ 检测结果表明ꎬ随着电解

质浓度升高ꎬ产物组分 ａ(Ｃｕ) / ａ(Ｏ)原子比逐渐

减小ꎬ分别为 ８２∶ １８ꎬ ７７∶ ２３ꎬ ７２∶ ２８ 和 ６７∶ ３３.
２􀆰 ２　 放电电压对产物形貌的影响

由于在 ２􀆰 １ 节中ꎬ当颗粒浓度和电解电压同

时变化时ꎬ颗粒形貌的变化未看到明显规律ꎬ因此

研究在 ０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ ＣｕＳＯ４ 体系中ꎬ不同电压对颗

粒形貌的影响ꎬ电解电压分别设定为 １３０ꎬ１７０ꎬ
１９０ 和 ２１０ Ｖ 时ꎬ电解时间为 ３０ ｍｉｎꎬ研究结果如

图 ３ 所示. 由 ＳＥＭ 图可以看到当电压为 １３０ Ｖ
(放电区为不发光状态)ꎬ颗粒尺寸约为 ２００ ｎｍꎬ
可以看到明显的多面体形状. 当增加电解电压为

２１０ Ｖ 时ꎬ 颗粒得到细化ꎬ尺寸仅为 ４０ ｎｍ 左右.
此结论说明增加电压可以有效减小颗粒尺寸.
　 　 增加电压导致颗粒尺寸减小的现象可以通过

图 ４ 解释. 如图 ４ 所示ꎬ可以将电解质溶液分为

ＡꎬＢ 两个部分[１０]ꎬＡ 部分为电极下方放电区ꎬＢ
为远离放电区的主体溶液. 颗粒的形成机理分为

三种:在 Ａ 区的电化学反应形核ꎬ在 Ｂ 区碰撞形

核以及聚合长大. 当施加电压变大ꎬ电子颗粒获得

更大的动能和速度ꎬ进入 Ａ 区的 Ｃｕ２ ＋ 经过与具有

更高动能电子的非弹性碰撞获得了更高的动量.
因此在 Ｂ 区与其他颗粒聚合长大的几率变小ꎬ经
过此过程颗粒尺寸变小.

图 ３　 ０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ ＣｕＳＯ４ 不同电压下等离子体放电电解颗粒 ＳＥＭ图
Ｆｉｇ􀆰 ３　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｂｙ ｐｌａｓｍａ ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｖｏｌｔａｇｅｓ ｉｎ ０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ

ＣｕＳＯ４ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

(ａ)—１３０ Ｖꎻ (ｂ)—１７０ Ｖꎻ (ｃ)—１９０ Ｖꎻ(ｄ)—２１０ Ｖ.

图 ４　 反应区域示意图
Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｆｉｅｌｄ

此外ꎬ实验过程中电解液表面由于电子射流

产生的箍缩效应ꎬ电解液表面被等离子体流产生

的压强冲击形成涡旋. 根据 Ｂｅｎｎｅｔｔ 理论ꎬ弧柱轴

上的动力压强以式(１)表示ꎬ
ｐａ ＝ μ０ Ｉ２０ / ４π２ａ２ . (１)

假设径向电弧边界 Ｂ≫Ａꎬ 在 Ｂ 点和 Ａ 点产

生压强差 Δｐ:
Δｐ ＝ １ / ２ρＶ０

２ . (２)
其中:μ０ 为自由空间磁导率ꎻＩ０ 为电弧电流ꎻａ 为

箍缩平衡半径ꎻ ρ 为等离子体质量密度. 以此估算

可以得到射流速度为 ７３ ｍ / ｓ.
２􀆰 ３　 电解时间对颗粒形貌的影响

为了探讨时间对颗粒形貌的影响ꎬ 采用
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０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ ＣｕＳＯ４电解质ꎬ于 １７０ Ｖ 下放电ꎬ电解

时间设定为 １０ꎬ ２０ꎬ ３０ 和 ６０ ｍｉｎꎬ颗粒 ＳＥＭ 检测

结果如图 ５ 所示.
　 　 由图 ５ 可以看到ꎬ放电电解时间为 １０ ｍｉｎ
时ꎬ产物颗粒平均直径为 １００ ｎｍꎬ但是当电解时

间延长至 ６０ ｍｉｎ 时ꎬ颗粒产生明显的聚合倾向ꎬ
聚合后的颗粒直径达到 ４００ ｎｍ. 并且颗粒之间不

仅互相聚合生长ꎬ还在已形成的颗粒表面产生新

的形核. 产生这种现象的原因一方面由于放电时

间延长ꎬ颗粒在图 ４ 中 Ｂ 区域长大时间延长ꎬ导
致颗粒尺寸变大. 另一方面由于等离子体放电区

域对液面的扰动ꎬ使得已具有一定尺寸的颗粒被

带回到放电区ꎬ新的颗粒形核和长大在产物颗粒

表面进行. 当放电电解时间小于 ３０ ｍｉｎꎬ颗粒的长

大过程主要在 Ｂ 区域进行.

图 ５　 ０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ ＣｕＳＯ４ 溶液中 １７０ Ｖ等离子体电解不同时间所得颗粒形貌 ＳＥＭ
Ｆｉｇ􀆰 ５　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｂｙ ｐｌａｓｍａ ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ ａｔ

１７０ Ｖ ｉｎ ０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ ＣｕＳＯ４ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｉｍｅ

(ａ)—１０ ｍｉｎꎻ (ｂ)—２０ ｍｉｎꎻ (ｃ)—３０ ｍｉｎꎻ (ｄ)—６０ ｍｉｎ.

２􀆰 ４　 等离子体物理参数及氧化亚铜形成机理

为探究氧化亚铜的形成机理ꎬ采用光纤光谱仪

对等离子体放电电解辉光区的光谱数据采集分析ꎬ
如图 ６ 所示. 由图 ６ 可以看到在发射光谱区存在着

大量激发态的 Ｃｕ 原子ꎬ以及 ＯＨ 自由基在 ３０９ ｎｍ
处的能级跃迁(Ａ２∑ ＋ꎬｖ ＝０→Ｘ２∏ꎬｖ ＝０) .

图 ６　 ０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ ＣｕＳＯ４ 体系中辉光放电区发射光谱
Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｇｌｏｗ ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｉｎ

０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ ＣｕＳＯ４ ａｔ １７０ Ｖ

根据发射光谱线谱线强度式(３)估算等离子

体激发温度:
Ｉ ＝ Ａｈｖｇｅ － Ｅ / ｋＴ . (３)

式中:Ｉ 为谱线强度ꎻＡ 为跃迁几率ꎻｈ 为普朗克常

数ꎻｇ 为谱线上能级的统计权重ꎻＥ 为谱线激发

能ꎻｋ 为玻尔兹曼常数ꎻＴ 为激发温度.
两个较强光谱线峰值作比可以得到

Ｔ ＝
５ ０４０(Ｅ１ － Ｅ２)

ｌｇ
Ａ１ｇ１

Ａ２ｇ２
－ ｌｇ

λ１

λ２
－ ｌｇ

Ｉ１
Ｉ２

. (４)

若以激发态 Ｃｕ 元素在 ３２５ ｎｍ(λ１)和５１０ ｎｍ
(λ２)处的数据进行计算ꎬ并且通过查阅原子光谱

数据库(ＮＩＳＴ)ꎬ计算得到激发温度 Ｔ 为 ９ ５６３ Ｋ.
由于羟基自由基是一种氧化性极高的粒子ꎬ

因此氧化亚铜的形成过程一方面来自于羟基自由

基对已生成 Ｃｕ 氧化反应 (５)ꎬ另一方面来自

Ｃｕ２ ＋ 与 ＯＨ － 的电化学反应(６)和(７) . 发射光谱

中的激发态 Ｃｕ 原子来自于反应(８) .
２Ｃｕ ＋ ２ＯＨ􀅰→Ｃｕ２Ｏ ＋Ｈ２Ｏꎬ (５)
２Ｃｕ２ ＋ ＋ ２ＯＨ － →Ｃｕ２(ＯＨ) ２ ＋

２ ꎬ (６)
Ｃｕ２(ＯＨ) ２ ＋

２ ＋ ２ｅ － →Ｃｕ２Ｏ ＋Ｈ２Ｏꎬ (７)
Ｃｕ２ ＋ ＋ ２ｅ － →Ｃｕ∗ . (８)

阴极发射电子流发生三种反应. 反应路径 １
为阴极发射的电子与进入等离子体放电区的

Ｃｕ２ ＋ 经反应(８)形成激发态 Ｃｕ∗ꎬ激发态跃迁回

基态 Ｃｕ 并同时发射一定波长的可见光. 反应路

径 ２ 是阴极发射电子直接作用于电解液表面通过

反应(６)和(７)生成 Ｃｕ２Ｏ. 反应路径 ３ 是由于液

面水蒸气进行放电的结果ꎬ发生反应(９) ~ (１１)
并产生羟基自由基(ＯＨ􀅰) .

Ｈ２Ｏ ＋ ｅ －∗→Ｈ􀅰 ＋ＯＨ􀅰 ＋ ｅ － ꎬ (９)
Ｈ２Ｏ ＋ ｅ － →Ｈ２Ｏ ＋ ＋ ｅ － ꎬ (１０)

Ｈ２Ｏ ＋ ＋Ｈ２Ｏ→Ｈ３Ｏ ＋ ＋ＯＨ􀅰 . (１１)
根据非热等离子体通道模型ꎬ假设放电稳定ꎬ

将放电电弧假设成对称圆柱形ꎬ进一步假设将电

弧分为两个通道: ①等离子体核心通道(０≤ｒ≤
ｒ１)ꎬ 假设电流全部通过此部分ꎻ②等离子体晕通

道(ｒ１≤ｒ≤Ｒ)ꎬ 无电流通过化学反应发生于此区

域. 根 据 爱 伦 勃 斯 － 海 勒 方 程 ( Ｅｌｅｎｂａｓｓ －
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Ｈｅｌｌｅｒ)ꎬ 电弧的能量平衡方程(１２):
１
ｒ

ｄ
ｄｒ ｒ χ ｄＴ

ｄｒ[ ] ＋ σＥ２ ＝ ０ . (１２)

可以得到方程(１３):
θ(ｒ) － θ１ ＝ (θ０ － θ１)Ｊ０(Ｅ(Ｋｒ))ꎬｒ≤ｒ１ .

(１３)
式中:σ 为电导率ꎻχ 为热导率ꎻθ 为热导势ꎻＪ０(Ｘ)
为零阶贝塞尔函数ꎻｒ 为电弧弧柱的径向坐标ꎻＥ
为电场强度ꎻＴ 为温度. 可估算电场强度为 ２􀆰 ４ ×
１０５ Ｖ / ｍꎬ此电场强度符合非平衡等离子体场强

特征.

３　 结　 　 论

１) 电 解 液 的 浓 度 从 ０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ 增 加 到

０􀆰 ８ ｍｏｌ / Ｌꎬ由于电导率的增加ꎬ放电电压从 １５５ Ｖ
降低到 １０５ Ｖ.

２) 通过对发光区发射光谱进行分析推测

Ｃｕ２Ｏ 的形成来自于 ＯＨ􀅰的氧化和 ＯＨ － 的电化

学反应.
３) 电解电压从 １００ Ｖ 增加到 ２１０ Ｖꎬ颗粒得

到细化ꎬ尺寸从 ２００ ｎｍ 减小为 ４０ ｎｍ. 随着电解

延长ꎬ颗粒有明显的聚合和新形核倾向ꎬ聚合后的

颗粒直径由 １００ ｎｍ 增加到 ４００ ｎｍ.
４) 等离子体放电过程中等离子体电子激发

温度、弧柱射流速度、电场强度分别为 ９ ５６３ Ｋꎬ
７３ ｍ / ｓ 和 ２􀆰 ４ × １０５ Ｖ / ｍ.
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ＣｕＯꎬＣｕ２Ｏꎬａｎｄ Ｃｕ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｂｙ ａ ｓｏｌｉｄ￣ｌｉｑｕｉｄ ｐｈａｓｅ ａｒｃ
ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｐｒｏｃｅｓｓ [ Ｊ ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｂꎬ
２００５ꎬ１０９(２９):１４０１１ － １４０１６.

[ ８ ]　 Ｌｉｕ Ｊ ＤꎬＨｅ Ｂ Ｂꎬ Ｃｈｅｎ Ｑꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｌａｓｍａ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ
ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｃｕｐｒｏｕｓ ｏｘｉｄｅ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｒｉｓｉｂｌｅ￣ｌｉｇｈｔ
ｐｈｏｔｏ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｅｆｆｅｃｔ [ Ｊ] . Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａ Ａｃｔａꎬ２０１６ꎬ２２２:
１６７７ － １６８１.

[ ９ ]　 Ｌｕ Ｙꎬ Ｒｅｎ Ｚꎬ Ｙｕａｎ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ￣ｐｒｅｓｓｕｒｅ
ｍｉｃｒｏｐｌａｓｍａ ａｓ ａｎｏｄｅ ｆｏｒ ｒａｐｉｄ ａｎｄ ｓｉｍｐｌｅ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ
ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｐｐｅｒ ａｎｄ ｃｕｐｒｏｕｓ ｏｘｉｄｅ ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ [ Ｊ] .
Ｒｓｃ Ａｄｖａｎｃｅｓꎬ２０１５ꎬ７７(５):６２６１９ － ６２６２３.

[１０] Ｏｉｓｈｉ ＴꎬＫａｗａｍｕｒａ Ｈꎬ Ｉｔｏ Ｙ. Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｉｚｅ ｃｏｎｔｒｏｌ ｏｆ
ｔｉｔａｎｉｕｍ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｂｙ ｃａｔｈｏｄｅ ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ ｏｆ ｍｏｌｔｅｎ
ｃｈｌｏｒｉｄｅ[ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ２００２ꎬ３２
(７):８１９ － ８２４.
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