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Introduction

Les applications des décharges dans les  liquides
• Disjoncteurs haute-tension
• Oxydation par plasma électrolytique (PEO)
• Usinage par électro-érosion
(Electro-Discharge Machining (EDM))
• Synthèse de Nanomatériaux
• Plasma médecine
• Lithotripsie
• Sonoluminescence
• Explosions sous-marines
• Synthèse par explosion
• Cavitation, etc.

See http://www.alcomanufacturinginc.com

See http://www.grc.nasa.gov/
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 Nanoparticules : sujet de recherche important des dernières décennies

 Propriétés uniques :
• Électriques
• Optiques
• Magnétiques
• Catalytiques
• …

 Applications :
• Microélectronique
• Optoélectronique
• Catalyse
• Magnétisme
• Energie (fuel cells, électrodes)
• …

 Avantages : simplicité du dispositif, faible coût, …
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Introduction

 Matériaux :
• Métaux purs
• Alliages
• Oxydes
• …

 Synthèse
• Chimiques
• Mécaniques
• Physico-chimiques → Plasmas → Plasmas dans les liquides
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Décharges dans les liquides - Classification

Plusieurs critères de classification :

1. Géométrie

2. Alimentation électrique

3. Liquide / Electrodes

4. Distance inter-électrode
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 Dans un gaz entre une électrode et la surface d’un électrolyte
 Dans un électrolyte à la surface d’une électrode
 Entre deux électrodes immergées
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Décharges dans les liquides - Classification

Saito et al. Journal of Nanomaterials 123696 (2015)

Géométrie
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 Dans un gaz entre une électrode et la surface d’un électrolyte
 Dans un électrolyte à la surface d’une électrode
 Entre deux électrodes immergées
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Décharges dans les liquides - Classification

Saito et al. Journal of Nanomaterials 123696 (2015)

Géométrie
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 Dans un gaz entre une électrode et la surface d’un électrolyte
 Dans un électrolyte à la surface d’une électrode
 Entre deux électrodes immergées
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Décharges dans les liquides - Classification

Saito et al. Journal of Nanomaterials 123696 (2015)

Géométrie
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Décharges dans les liquides - Classification
Alimentation électrique

Belmonte et al. J. Phys. D: Appl. Phys. 47 (2014) 224016

Pic de courant de forte intensité et courte
durée mais fréquence et énergie délivrée
variables (charge du condensateur et
tension de claquage variable)

Temps de relaxation Transistor

Meilleur contrôle de la fréquence et de
l’énergie délivrée mais difficile d’obtenir
des impulsions courtes
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Radiofréquence ou micro-ondes, généralement pour des décharges de puissance modérée 
(absorption du liquide)
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Décharges dans les liquides - Classification
Alimentation électrique

Saito et al. Journal of Nanomaterials 123696 (2015)
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Décharges dans les liquides - Classification
Liquide / Electrodes

- Température d’ébullition, fusion
- Conductivité électrique
- Permittivité
- …

Belmonte et al. J. Phys. D: Appl. Phys. 47 (2014) 224016

Le choix du liquide et/ou des électrodes est essentiel :
- Composition élémentaire
- Pureté
- Masse moléculaire, structure
- Viscosité
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Décharges dans les liquides - Classification
Distance inter-électrodes

mm µm nm
Structures bush-like Structures filamentaires Structures ?

Virwani et al. PRL 99, 017601 (2007)

field-em
ission-assisted

avalanche
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Pointe Pt, plan Al, heptane
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Claquage dans un liquide

1.92 µs / image (movie duration: ~500 µs)
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Claquage dans un liquide
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–

20
 n

s

t 0 t 0
+ 
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ns

Electrode with high m.p.
(e.g. W)

Electrode with low m.p.
(e.g. Sn)

100 µm

54321
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Décharges entre deux pointes de Pt immergées dans l’heptane

Thèse d’A. Hamdan (2013)
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Synthèse de nanoparticules

Heptane: C7H16
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Décharges entre deux pointes de Pt immergées dans l’heptane
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Synthèse de nanoparticules

Dépôt après 10 minutes Après recuit à l’air à 500°C 
pendant 4 h
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Synthèse de nanoparticules

Pt représente environ 5% 
de la masse totale déposée

 Modification de la distance interplanaire due à une
forte déformation (ε ~ -0.0089).

 Contrainte de ~ 1.5 GPa.
 Due à l’expansion thermique du Pt (9 × 10-6 K-1). 

Décharges entre deux pointes de Pt immergées dans l’heptane
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Décharges entre deux pointes de Pt immergées dans l’heptane
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Synthèse de nanoparticules

3 distributions
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Décharges entre deux pointes de Pt immergées dans l’heptane
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Synthèse de nanoparticules

Transitions du carbone
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Décharges entre deux pointes de Pt immergées dans l’heptane
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Synthèse de nanoparticules

FTIR

Le carbone est présent sous forme de carbone
hydrogéné
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Décharges entre deux pointes de Pt immergées dans l’heptane

Décharge de trop courte durée = pas de mécanisme réactionnel entre le carbone et le platine

Pas de synthèse de nanodiamants car l’énergie déposée est trop faible (~10 kW contre 10 MW à 
10 GW avec des laser femtosecondes)

Rendement élevé pour le carbone (~20 mg.J-1) mais plus faible pour le platine (~5% en masse)
→ même avec un gap micrométrique, les mécanismes aux électrodes sont limités.
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Synthèse de nanoparticules
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Etude comparative de la synthèse dans 3 liquides différents
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Synthèse de nanoparticules

Q = 17.4 mJ

Q = 11.3 mJ

Q = 23.0 mJ

Electrodes Aluminium
Tension appliquée : + 15 kV
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Etude comparative de la synthèse dans 3 liquides différents
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Synthèse de nanoparticules

100 nm100 nm100 nm

Liquid N2 H2OHeptane

Hydrogenated
Amorphous Carbon

NPs
+

Aluminium NPs
Amorphous Al2O3

NPs

Aluminium NPs
Amorphous Al2O3

NPs

Large 
Amorphous Al2O3

NPs
+

Amorphous Al2O3
NPs

SAME MECHANISM?
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Etude comparative de la synthèse dans 3 liquides différents
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Synthèse de nanoparticules

Heptane

H2O
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Synthèse de nanoparticules
Etude comparative de la synthèse dans 3 liquides différents
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Synthèse de nanoparticules d’alliages métalliques : une histoire complexe
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Synthèse de nanoparticules

Le système Cu-Zn
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Synthèse de nanoparticules d’alliages métalliques : une histoire complexe
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Synthèse de nanoparticules

HV + ground

Liq. N2

HV + ground

Liq. N2
+

HV + ground

Liq. N2

HV + ground

Liq. N2
+

HV + ground

Liq. N2

HV + ground

Liq. N2

CuZn alloy electrodes Cu and Zn electrodes

Cu@Zn Zn@Cu

HV + ground

Liq. N2

HV + ground

Liq. N2

Zn-Zn electrodes Cu-Cu electrodes
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Synthèse de nanoparticules d’alliages métalliques : une histoire complexe
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Synthèse de nanoparticules

Cu-Cu and Zn-Zn ELECTRODES

HV + ground

Cu wires
∅ 1 mm

Liq. N2

CuO

ZnO

Zn wires
∅ 1 mm

HV + ground

Liq. N2

CuO nanodots

ZnO sheets
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Synthèse de nanoparticules d’alliages métalliques : une histoire complexe
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Synthèse de nanoparticules

HV + ground

Cu63Zn37 wires
∅ 1 mm

Liq. N2

ZnO
+

Cu2O

Cu & Zn wires
∅ 1 mm

HV + ground

Liq. N2

ZnO + Cu2O 
nanodots

ZnO sheets + Cu2O nanodots

Affects the growth of ZnO (sheets nanodots)

ZnO
+

Cu2O
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Synthèse de nanoparticules d’alliages métalliques : une histoire complexe
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Synthèse de nanoparticules

Oxydation dans O2 : les clusters ZnCu (∅< 10 nm) se transforment en clusters polycristallins composés de 
nanocristaux séparés de CuO et ZnO.
CuO migre en surface du cluster et couvre partiellement ZnO

Holse et al. J. Phys. Chem. C 119 2804 (2015)

Après réduction dans H2, le CuO est converti en Cu avec des nanocristaux de ZnO en surface.
Ensuite H2 se dissocie sur le Cu metallique et forme des atomes H qui réduisent partiellement ZnO pour former CuZn

CuZn 75:25

oxidation Reduction

Change in shape and composition
No full reverting

CuZn 45:55

CuO
Cu
ZnO
Cu2O

Zn
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Synthèse de nanoparticules d’alliages métalliques : une histoire complexe
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Synthèse de nanoparticules

Deux explications possibles :

1°) NPs de Cu63Zn37 NPs synthétisées dans LN2 puis oxydation à l’air en Cu2O et ZnO

2°) NPs de Zn et de Cu synthétisées dans LN2 puis oxydation à l’air en Cu2O et ZnO

Solution: synthèse de NPs de type core-shell Cu63Zn37@Zn

HV + ground

Liq. N2

HV + ground

Liq. N2

Cu63Zn37 electrodes
1000 discharges

Zn electrodes
1000 discharges

+
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Synthèse de nanoparticules d’alliages métalliques : une histoire complexe
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Synthèse de nanoparticules

Conclusion :

Avec des electrodes d’alliages Cu63Zn37
→ évaporation de Zn and Cu

Cu@ZnO
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Synthèse de nanoparticules non sphériques
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Synthèse de nanoparticules

a) b)

c) d)

From 0 to ~1000 
discharges

Beyond 1000 
discharges

Nonoparticules de 
plomb dans LN2
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Synthèse de nanoparticules non sphériques
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Synthèse de nanoparticules

a) b)

c) d)

From 0 to ~1000 
discharges

Beyond 1000 
discharges

Nonoparticules de 
plomb dans LN2
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Synthèse de nanoparticules non sphériques
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Synthèse de nanoparticules
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Synthèse de nanoparticules non sphériques
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Synthèse de nanoparticules
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Caractérisation des décharges

Spectre d’émission corrigé 
de la réponse spectrale

Pointe : Pt
Plan : Al
Liquide : Heptane
Tension : +15kV
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Caractérisation des décharges

- Black-body emission,

- Bremsstrahlung (electron-ion or 
electron-neutral) produces a free-free 
continuum (thus named because the 
electron remains free)

- Radiative recombination which
produces a bound-free continuum.

ξ is the Biberman factor whereas G is the Gaunt factor (ξ ~ G ~1) 
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Caractérisation des décharges
2) Transition lines
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Caractérisation des décharges
3) Broadening and shift sources

Hα line (no Hβ: LIE)

Weakly non-asymmetric profile

Ne deduced from Descoeudres

 [ ] [ ]( ) 6005.1163 108308.8 nmcmn we λ∆×=− .  

 [ ] [ ]( )2173 0037.00757.23591.1100.1 sse nmcmn λλ ∆⋅+∆⋅+×=− .  
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Caractérisation des décharges

(due to self-absorption in a concentration gradient)

2S1/2

2P3/2

2P1/2

(3s24s)

(3s23p)
λ 2
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For a cylindrical plasma, the optical depth is defined as:

It must be doubled if a mirror is used to double the optical path

4) Self-reversal of emission line profile
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Caractérisation des décharges

100 ns 150 ns 250 ns 350 ns

450 ns 550 ns 650 ns 750 ns
Wavelength (nm)

Wavelength (nm)



Décharges impulsionnelles dans les liquides : application à la synthèse de nanoparticules
13èmes Journées d’Echanges du Réseau des Plasmas Froids 43

Caractérisation des décharges
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Caractérisation des décharges
Emission lines can be strongly shifted
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Caractérisation des décharges
Emission lines are not always symmetric

Line shift
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 Solide, liquide, gaz, plasma : les 4 états de la matière dans un même dispositif

 Une physique fascinante pour une science des matériaux innovante

 Technique « low cost » mais avec un contrôle difficile du procédé

 Synthèse d’un grande variété de nanomatériaux :
Metalliques
Céramiques
Bimetalliques
Jonction
Alliages
Core-shell
Janus ? (en cours …)
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Conclusion



Merci !
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 Effet catalytique RuPt NPs conversion de CO dans H2
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Introduction

Alayoglu et al. Nature Materials 7 333 (2008)

0.2 vol.% CO in H2
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Synthèse de nanoparticules

Wagener et al. 2013 Phys. Chem. Chem. Phys. 15 3068

WRONG VIEW

La matière ablatée est piégée
au sein de la bulle

Mesures synchrotron
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Synthèse de nanoparticules

NPs Al synthétisées dans 
LN2 et heptane

HAC NPs sont également 
formées dans l’heptane

NPs d’oxyde d’aluminium 
formées dans l’eau

Les NPs métalliques 
s’oxydent à l’air après 
évaporation du liquide 
avant les analyses

Etude comparative de la synthèse dans 3 liquides différents
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