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le premier article du dossier sur les nanoparticules d'or se concentre sur les
propriétés surprenantes de ces objets. on y apprend notamment que l'or aussi peut
rougir !

1. introduction
de tout temps, l’or a été source de fascination à l’état macroscopique de par son
incroyable couleur dorée, sa rareté, ses propriétés électroniques, ainsi que sa
résistance dans le temps grâce à son caractère inoxydable. c’est seulement à partir des
années 1980 que le monde de la recherche scientifique commence à s’intéresser de près
à l’or sous la forme nanométrique, qui possède des propriétés physico-chimiques
totalement différentes de celles de l’état massif. en effet, l ’or de tail le nanométrique
n’est plus doré mais peut prendre différentes couleurs dans le domaine du visible, du
bleu jusqu’au rouge en fonction de sa tail le et de sa forme. de plus, à l’échelle
nanométrique, le potentiel d’oxydo-réduction de l’or devient bien plus négatif qu’à
l’état massif, ce qui peut entraîner de nouvelles applications en catalyse par exemple.
les propriétés physiques du métal diffèrent également : alors que l’or massif fond à
1063°c, une nanoparticule d’or mesurant 2,5 nm de diamètre fond à 300°c ! et encore : à
l’échelle nanométrique, l’or devient biodégradable. toutes ces nouvelles propriétés ont
permis aux particules d’or de se hisser au plus haut dans la recherche en nano-sciences.
cet article a pour objectif de comprendre la synthèse des nanoparticules d’or,
d’expliquer leurs propriétés optiques et de comprendre pourquoi celles-ci ont un avenir
très prometteur dans l’ imagerie médicale et comme nano-médicaments, util isés
notamment dans la lutte contre le cancer.

bien que l’étude et la compréhension des nanomatériaux soient relativement récentes,
des objets de l’antiquité romaine ont révélé que les romains util isaient déjà l’or sous
forme de nanoparticules dans des colorants qu’ils incorporaient à des œuvres d’art
comme la sur- prenante coupe de lycurgue qui date du ive  siècle après j.c..  cette coupe
est célèbre pour ses incroyables propriétés optiques comme on peut le remarquer sur la
figure 1. si la coupe est éclairée par une lumière qui est réfléchie, alors celle-ci parait
verte. en revanche, lorsqu’on observe la coupe par une lumière en transmission, alors
elle apparait rouge.
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figure 1 - coupe de lycurgue
éclairée par une lumière
réfléchie à gauche et par une
lumière en transmission à
droite.
d'après rosamund daw,
nanotechnologies, déjà dans
l’antiquité...,  courrier sciences ,
2013.
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ce n’est que dans les années 1990 que des chercheurs ont montré que ces phénomènes
optiques étaient dus à la présence de nanoparticules d’or-argent sous forme d’all iage
avec un peu de cuivre.
comment expliquer ces étonnantes propriétés optiques que possèdent les nanoparticules
d’or ? comment synthétiser et caractériser ces nanoparticules ? et quelles sont les
util isations de ces nanomatériaux ?

2. propriétés optiques des nanoparticules d’or :
pourquoi l’or devient rouge lorsqu’il a une
taille nanométrique ?
les nanoparticules d’or sont de tout petits solides qui peuvent être dispersés en solution
(aqueuse ou organique), i l  s’agit donc d’une suspension qui est appelée « suspension
colloïdale inorganique ». bien qu’à l’oeil  nu i l  soit impossible de distinguer un colorant
organique dissout en solution et une suspension colloïdale de nanoparticules solides, i l
est toutefois possible de mettre en évidence la présence des nanoparticules avec un
simple pointeur laser. en éclairant la suspension colloïdale avec le laser, i l  sera possible
de voir la trajectoire du laser à l’ intérieur de la solution alors que ceci sera impossible
avec le colorant. ceci est dû à la diffusion de la lumière par les nanoparticules qui sont
beaucoup plus grosses que les molécules organiques du colorant. ce phénomène de
diffusion des nanoparticules est montré en figure 2. a gauche se trouve une suspension
colloïdale de nanoparticules d’or d’environ 10 nm de diamètre. a droite se trouve du
sirop de fraise : cette fois-ci la couleur est due à la présence d’un colorant organique. i l
est à noter que la solution contenant les particules d’or est ici 37 000 fois moins
concentrée que la solution de sirop de fraise alors que les deux tubes ont une couleur de
même intensité ! les particules d’or sont donc très colorées (c’est-à-dire qu’elle
absorbent fortement la couleur complémentaire).
cette très simple expérience permet d’observer de façon indirecte la présence de solides
en solution mais n’explique toujours pas les propriétés optiques de l’or sous forme
nanométrique.
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figure 2 - mise en évidence de
particules solides en solution
grâce à a diffusion
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les nanoparticules d’or sphériques en suspension colloïdale ne sont pas de couleur dorée
mais sont plutôt rouges comme observé sur la figure précédente. cela signifie qu’elle
absorbent la lumière complémentaire à la couleur rouge, à savoir le vert.

figure 3 - cercle chromatique
des couleurs complémentaires
sont diamétralement opposées
sur le cercle chromatique.
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cette absorbance provient d’une oscil lation collective des électrons présents à la
surface des particules sous l’effet d’un rayonnement électromagnétique (ici de la
lumière visible). en effet, lorsqu’une particule métall ique est soumise à un champ
électromagnétique dont la longueur d’onde est beaucoup plus grande que le tail le des
particules, tous les électrons l ibres de la bande de conduction subissent le même champ
et oscil lent collectivement en phase. lorsque la fréquence de l’onde incidente
correspond à la fréquence propre de ces oscil lations, i l  se produit un phénomène de
résonance, appelé plasmon de surface ou fréquence de résonance plasmon. ce
phénomène est schématisé sur la figure 4. lorsque la fréquence de l’onde lumineuse
incidente est égale à la fréquence de résonance de l’or, i l  y a alors une très forte
absorption de cette onde incidente.
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figure 4 - schéma de la
résonance plasmonique des
électrons confinés au sein de la
nanoparticule.
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la fréquence de résonance plasmon va varier en fonction de la nature du métal, de la
tail le, de la forme et l’état de surface de la nanoparticule. seul l’or, l ’argent et le cuivre
possèdent des résonances plasmoniques dans le domaine du visible. dans le cas de l’or,
la résonance plasmon se trouve vers 520 nm donc les nanoparticules d’or vont fortement
absorber cette lumière verte et la couleur observée sera donc la couleur
complémentaire : le rouge. plus les nanoparticules sphériques seront grandes, plus le
pic plasmonique sera décalé vers les grandes longueurs d’onde (effet bathochrome) et
donc la couleur de la solution de nanoparticules sera modifiée comme cela peut être
observé sur la figure 5.
 

figure 5 - a. image en
microscopie électronique à
transmission de nanoparticules
d'or de tail le croissante. b.
photos des solutions
correspondantes aux
différentes tail les.
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i l  n’existe pas de relation analytique simple permettant d’obtenir la position de la
résonance plasmon en fonction de la tail le de la nanoparticule d’or. cependant, une
courbe d’étalonnage calculée numériquement (réalisée via  le logiciel mieplot et
présentée dans le bup n° 952) est représentée sur la figure 6.
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figure 6 - longueur d’onde du
maximum d’absorption
(position de la résonance
plasmon) en fonction du
diamètre de la nanosphère d’or
figure extraite de l 'article j.
piard, f.  maisonneuve, c. allain
et d. schaming, « synthèse et
détermination de la tail le de
nanoparticules d'or »,  bull.  un.
prof. phys. chim. ,  vol. 107, n°
952, p. 327-339, mars 2013 du
bup n°952
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