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RÉSUMÉ

Après une brève introduction sur les nanotechnologies et les nanoparticules d’or, la
notion de résonance plasmon est abordée. Puis la synthèse à partir de KAuCl4 et de
citrate de sodium de deux échantillons de nanoparticules d’or par la méthode de Turke-
vich est décrite. La caractérisation de la taille des nanoparticules pour ces deux échan-
tillons est ensuite effectuée en déterminant la longueur d’onde du maximum d’absorption
(λmax) et en comparant sa valeur à une courbe d’étalonnage théorique (λmax = f(taille))
obtenue via le logiciel libre MiePlot. Finalement, la formation d’agrégats de nanoparti-
cules d’or est mise en œuvre par ajout de NaCl saturé.

1. LES NANOPARTICULES D’OR [1-2]

1.1. Les nanoparticules

Les nanosciences et nanotechnologies peuvent être considérées comme l’étude de la
conception et de la caractérisation ainsi que de l’application de structures, de dispositifs
ou de systèmes dont au moins une des dimensions est inférieure à 100 nm. Dans ce domaine,
les nanotubes de carbone, grâce à leurs extraordinaires propriétés de résistance et dureté
et leurs potentielles conductivités électrique et thermique élevées sont des exemples de
nanostructures connues du grand public. Ces nanomatériaux sont parmi les premiers pro -
duits industriels issus des nanotechnologies ayant des applications industrielles : vête-
ments (gilets pare-balles), équipements sportifs (raquettes de tennis, vélos…) ou indus-
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trie des polymères (composites polyéthylène-nanotube). D’autres types de nanomatériaux
font l’objet de recherches, en particulier les nanoparticules.

Les nanoparticules sont des objets dont les trois dimensions sont inférieures à
100 nm. Ces nano-objets se situent donc au confluent des échelles macroscopique (maté-
riaux massifs) et moléculaire (ou atomistique). D’un point de vue fondamental, l’étude
des nanoparticules apparaît essentielle afin d’élargir notre compréhension de la matière.
Toutefois, l’intérêt de la communauté scientifique pour les nanoparticules ne s’arrête pas
là. En effet, ces nanomatériaux présentent des propriétés particulières et originales attri-
buables à des effets de taille. Ainsi, certaines nanoparticules semi-conductrices (quantum
dots (1)) présentent un élargissement de l’écart entre les bandes de valence et de conduc-
tion lorsque leur taille décroît, leur conférant des propriétés optiques originales. Les
nanoparticules de métaux nobles (Au, Ag, Pt) montrent une forte bande d’extinction dans
le domaine visible (bande plasmon) [3].

En outre, ces objets nanométriques sont assimilables à des briques de base vers la
construction de dispositifs fonctionnels de tailles micrométriques. On note leur utilisation
dans des domaines aussi divers que la santé (crèmes solaires, cosmétiques…), la biologie,
le photovoltaïque, le stockage de l’information, l’imagerie, l’électronique ou encore la
catalyse [4-6].

1.2. Les nanoparticules d’or

Les suspensions de nanoparticules d’or (« or colloïdal ») sont connues depuis l’An-
tiquité pour leur couleur rouge intense. Elles ont été notamment utilisées pour la colora-
tion d’objets en verre. L’un des exemples les plus célèbres est la coupe de Lycurgus datant
de 400 apr. J.-C. (cf. figure 1). Le verre de cette coupe contient des nanoparticules d’or
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(1) Les quantum dots (point ou boîte quantique en français) sont des nanocristaux de matériau semi-conduc-
teur de taille inférieure à 10 nm.

Figure 1 : Image de la Coupe de Lycurgus (A) en réflexion et (B) en transmission.
(© the Trustees of the British Museum).

A B



et d’argent. Son originalité provient de sa couleur qui varie selon le mode d’observation.
En réflexion (source lumineuse extérieure), la coupe apparaît verte (cf. figure 1A) alors
qu’en transmission (source lumineuse intérieure), celle-ci possède une couleur rouge (cf.
figure 1B) [7].

De même, la coloration rouge rubis des vitraux de la cathédrale de Chartres est due
à la présence de nanoparticules d’or. L’étude scientifique de ces nanoparticules a débuté
avec les travaux de Michaël FARADAY au milieu du xIxe siècle [8], et elles sont à l’heure
actuelle l’objet d’un intérêt scientifique intense et présentent plusieurs applications pro -
metteuses. Parmi ces applications, on peut citer la dépollution, notamment la catalyse par
les nanoparticules d’or de la transformation du monoxyde de carbone CO en dioxyde de
carbone CO2 ainsi que des applications en biologie (agents de contraste pour localiser des
cellules cancéreuses, et thérapie par hyperthermie) (2).

Les propriétés optiques des nanoparticules d’or dépendent fortement de leur taille,
de leur forme, de leur état d’agrégation et de leur environnement local. Parmi les diffé-
rentes méthodes de synthèse de nanoparticules d’or sphériques de tailles contrôlées, la
méthode de Turkevich [9-10] est la plus populaire, car elle est simple à mettre en œuvre.
Elle se déroule en milieu aqueux et donne des résultats très reproductibles. Cette méthode
est basée sur la réduction par le citrate de sodium d’un sel d’Au(III) (AuCl4). Le citrate
de sodium sert à la fois de réducteur (Red) et de stabilisant (cf. figure 2). En tant que
stabilisant, il permet de diminuer la croissance des nanoparticules après la phase de ger -
mination et ainsi de contrôler leurs tailles et d’empêcher la formation d’agrégats.

Figure 2 : Schéma de principe de la synthèse de nanoparticules d’or par la méthode de Turkevich (3).

D’autres méthodes, notamment photochimiques ou basées sur la réduction de sels
d’or en présence de germes cristallins, permettent d’obtenir des nanoparticules non sphé-
riques, telles que des nano-bâtonnets.
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(2) Pour des informations complémentaires, voir notamment le site Internet du Groupement de recherches
(GdR) Or-Nano : http://www.insp.jussieu.fr/webornano/index.html

(3) Les nanoparticules d’or, en présence de citrates stabilisateurs, sont négativement chargées et l’équilibre
électrostatique est assuré par les cations Na+ en solution. De plus des charges positives en surface des nano-
particules dues à de l’or non réduit peuvent être présentes et donc être neutralisées par les charges néga-
tives des citrates.



Pour une synthèse de nanoparticules en milieu non aqueux, la méthode de Brust [11]
est la plus utilisée. Elle consiste à mélanger une solution aqueuse d’acide chloroaurique
HAuCl4 à une solution de bromure de tétraoctylammonium (TOAB) dans le toluène, puis
à y ajouter du tétrahydruroborate de sodium (NaBH4) comme réducteur. Le TOAB joue
le rôle de stabilisant et de catalyseur de transfert de phase.

1.3. Notion de résonance plasmon

Lorsqu’une particule métallique est soumise à un champ électromagnétique dont la
longueur d’onde est beaucoup plus grande que la taille des particules, tous les élec-
trons libres de la bande de conduction subissent le même champ et oscillent collective-
ment et en phase. En effet, lorsque le nuage d’électrons est déplacé par rapport aux
noyaux métalliques par interaction avec le champ électrique, il se crée une force de
rappel due à l’attraction coulombienne entre noyaux et électrons (cf. figure 3). Lorsque
la fréquence de l’onde incidente correspond à la fréquence propre de ces oscillations, il
se produit un phénomène de résonance, appelé résonance de plasmon de surface.

Figure 3 : Représentation schématique des oscillations de plasmon pour une nanoparticule sphérique,
montrant le déplacement des électrons de conduction par rapport aux noyaux [14].

La fréquence de résonance de plasmon dépend de la nature du métal. Elle a lieu
dans le domaine du visible, seulement pour l’or, le cuivre et l’argent, d’où la coloration
particulière de ces nanoparticules. Si la particule est sphérique et beaucoup plus petite
que la longueur d’onde (rayon < quelques dizaines de nanomètres) alors la position de la
résonance plasmon est indépendante de la taille de la particule. Elle dépend alors de l’in-
dice de réfraction complexe du métal ainsi que des propriétés diélectriques du substrat
ou du milieu environnant et des interactions inter-particules, et peut être calculée en
considérant un dipôle dans un champ électrostatique (calcul de Rayleigh) [12-13]. Ainsi, des
nanoparticules d’or de 20 nm ont une bande de résonance de plasmon vers 520-530 nm
(absorption dans le vert) et sont rouges. L’or sous forme de nanoparticules perd donc sa
couleur dorée si caractéristique.

Si la particule d’or est sphérique et plus grande que quelques dizaines de nano-
mètres alors il faut prendre en compte les résonances quadripolaires (théorie de Mie [12-
15]). Dans ce cas, le spectre d’absorption présente plusieurs pics, et globalement la posi-
tion de la résonance se déplace dans les plus grandes longueurs d’onde si on augmente

m
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la taille de la particule. Mais il n’y a malheureusement pas de relation simple entre la
taille et la position de la résonance.

De même, lorsqu’une suspension d’or colloïdal coagule partiellement et que deux
nanoparticules se retrouvent à des distances inférieures à quelques diamètres l’une de
l’autre, leurs plasmons interagissent et la bande de résonance plasmon est découplée en
deux composantes, une longitudinale (décalée vers le rouge) et une transverse (faible-
ment décalée vers le bleu par rapport au cas de la particule sphérique) [16]. On retrouve
aussi ces deux bandes si l’on regarde le spectre d’absorption de nanoparticules non sphé-
riques.

2. SYNTHÈSE DES NANOPARTICULES D’OR

2.1. Produits

– KAuCl4, Tétrachlroaurate (III) de potassium (CAS n° 13682-61-6) ;
– , Citrate de sodium tribasique dihydraté (CAS n° 6132-04-3) ;
– Eau distillée ;
– Solution aqueuse de NaCl saturé.

2.2. Matériel

– Spectrophotomètre UV-visible ;
– Cuves en quartz, verre ou plastique (4) ;
– 2 erlenmeyers de 25 mL ;
– 1 erlenmeyer de 50 mL ;
– 1 fiole jaugée de 20 mL ;
– 1 agitateur magnétique chauffant + 2 barreaux aimantés ;
– 1 pipette graduée de 10 mL ;
– Micropipette (100 - 1000 mL).

2.3. Mode opératoire [17]

2.3.1. Échantillon n° 1

Préparer une solution de KAuCl4 à dans l’eau en plaçant 76 mg
de poudre de KAuCl4 dans une fiole jaugée de 20 mL et en complétant par de l’eau
distillée jusqu’au trait de jauge. Préparer 30 mL d’une solution de citrate de sodium à 1 %
en masse dans un erlenmeyer de 50 mL. Dans un erlenmeyer de 25 mL, introduire
0,7 mL (700 mL) de cette solution d’or et ajouter 9,3 mL d’eau distillée. La solution obtenue

C H O 2H O 3Na6 5 7 2$ $

,1 0 10 mol L2 1- -$ $
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(4) Pour avoir des informations sur les bandes d’absorption dans l’UV, choisir des cuves en quartz.



est d’une couleur jaune pâle. Mettre la solution sous agitation et chauffer à ébullition en
plaçant l’erlenmeyer sur la plaque chauffante à 150 °C. Puis tout en poursuivant le chauf-
fage et en agitant, ajouter 0,5 mL de la solution de citrate de sodium à 1 % en masse à
l’aide d’une micropipette. Attendre quelques minutes que la solution passe du jaune clair
à l’incolore (État intermédiaire I, EI I) (5) puis au gris (État intermédiaire II, EI II) et rapi-
dement au violet (État intermédiaire III, EI III) et enfin au rouge bordeaux (État final)
(cf. figure 4) (6). On obtient ainsi l’échantillon n° 1 de nanoparticules. Diluer alors dix fois
la solution obtenue (1 mL dans 10 mL d’eau distillée) (7) et enregistrer le spectre d’ex-
tinction UV-Vis entre 400 et 800 nm de cette solution diluée. Le blanc sera effectué avec
une cuve remplie d’eau. Noter les maxima d’absorption.

Figure 4 : Évolution de la couleur lors de la fabrication de l’échantillon n° 1.
(A) État initial jaune pâle ; (B) État intermédiaire I incolore (EI I) ; (C) État intermédiaire II gris (EI II) ;
(D) État intermédiaire III violet (EI III) et (E) État final rouge bordeaux en fin d’expérience.
Les images correspondent aux solutions non diluées.

2.3.2. Échantillon n° 2
En suivant le même protocole que précédemment, mais en ajoutant cette fois-ci

0,1 mL de citrate de sodium, on obtient alors l’échantillon n° 2 de nanoparticules. Après
l’ajout de citrate, attendre que la solution passe du jaune clair à l’incolore (État intermé-
diaire I, EI I) puis au gris-bleu (État intermédiaire II, EI II) puis bleu-violet (État inter-
médiaire III, EI III) et enfin au violet (cf. figure 5, page ci-contre). Diluer la solution dix
fois et enregistrer le spectre d’extinction UV-Vis. Noter les maxima d’absorption.

2.3.3. Échantillon n° 3
Prélever environ 1 mL de l’échantillon n° 1 et ajouter environ 2 mL d’eau distillée.

Ajouter ensuite quelques gouttes de solution saturée de NaCl ce qui provoque l’agréga-
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(5) Ce changement de couleur n’est pas toujours observable et est fortement dépendant des conditions de chauf -
fage. 

(6) La suspension obtenue en fin d’expérience peut encore évoluer dans certains cas pour prendre une colora-
tion rouge très marquée. Cette évolution est à mettre sur le compte à la fois d’une diminution de la taille
des nanoparticules et d’une distribution en taille plus homogène des nanoparticules.

(7) La dilution par 10 est mentionnée à titre indicatif et toute autre dilution est possible pourvu que l’absor-
bance au maximum d’absorption se situe entre 0,1 et 1.



tion des nanoparticules. La solution passe d’une couleur rouge à une couleur bleue (cf.
figure 6) : l’échantillon n° 3.

Figure 6 : Évolution de la couleur et schéma explicatif lors de l’ajout de NaCl à l’échantillon n° 1
pour former l’échantillon n° 3. Les images correspondent aux solutions non diluées.

Remarques
® Dans le cas des échantillons n° 1 et n° 2, des spectres d’extinction des états intermé-

diaires peuvent être enregistrés afin de suivre l’évolution de la taille et de la dispersion
en taille au cours du processus de formation des nanoparticules (cf. paragraphe 3.2).

® Les spectres UV-Visible obtenus sont ici des spectres d’extinction, car ceux-ci tien-
nent compte à la fois de l’absorption et de la diffusion. En effet, on obtient ici des sus -
pensions (particules solides dispersées dans un liquide) qui en plus de leurs propriétés
d’absorption possèdent la capacité de diffuser la lumière.

3. DÉTERMINATION DE LA TAILLE DES NANOPARTICULES

3.1. Courbe d’étalonnage

Il n’existe pas de relation analytique simple permettant d’obtenir la position de la
résonance plasmon en fonction de la taille de la nanoparticule d’or. Toutefois, celle-ci
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Figure 5 : Évolution de la couleur lors de la fabrication de l’échantillon n° 2.
(A) État initial jaune pâle ; (B) État intermédiaire I incolore (EI I) ; (C) État intermédiaire II gris-bleu (EI
II) ; (D) État intermédiaire III bleu-violet (EI III) et (E) État final violet en fin d’expérience.
Les images correspondent aux solutions non diluées.



peut être calculée numériquement en utilisant le logiciel libre MiePlot (8). La figure 7 et
le tableau 1 ci-dessous donnent les valeurs calculées pour une nanoparticule d’or sphé-
rique dans l’eau à 25 °C.

Figure 7 : Longueur d’onde du maximum d’absorption (position de la résonance plasmon) en fonction
du diamètre de la particule, calculée à l’aide du logiciel MiePlot pour une nanoparticule d’or dans l’eau
à 25 °C. La courbe en pointillés est un support visuel et n’a donc aucune signification physique.
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Taille /nm 5 10 15 20 25 30 40 50
λmax /nm 531 531 532 533 534 535 538 543
Taille /nm 60 65 70 75 80 90 100
λmax /nm 548 549 550 555 560 571 582

Tableau 1 : Tableau récapitulatif des valeurs de λmax théoriques obtenues en utilisant
le logiciel libre MiePlot pour plusieurs tailles de nanoparticules à 25 °C.

3.2. Résultats

La caractérisation de la taille des nanoparticules d’or obtenues est effectuée par l’en-
registrement des spectres d’extinction au cours du processus de formation.

3.2.1. Échantillon n° 1
Les spectres d’extinction des états intermédiaires II et III ainsi que de l’état final sont

donnés en figure 8 (cf. page ci-contre). On observe alors que pour l’état intermédiaire II

(8) http://www.philiplaven.com/mieplot.htm



gris, la bande de résonance est assez large (120-150 nm) ce qui est révélateur d’une
grande variété de tailles et de formes des nanoparticules. Le processus de formation des
nanoparticules est en cours (9). Le passage de l’état intermédiaire II à III se caractérise par
une diminution de la largeur de la bande de résonance et un déplacement hypsochrome
(λmax = 550 nm). La taille des nanoparticules diminue pour atteindre une taille de l’ordre
de 70 nm (cf. figure 7) et une distribution en taille plus faible. Cette tendance se pour-
suit alors entre l’état intermédiaire III et l’état final. Pour ce dernier, la bande de réso-
nance est assez étroite et le maximum est situé à 530 nm. La taille des nanoparticules est
alors de l’ordre de 10 nm.

Figure 8 : Spectres d’extinction des états intermédiaire II (EII), intermédiaire III (EI III)
et de l’état final pour l’échantillon n° 1.

3.2.2. Échantillon n° 2
Les spectres d’extinction des états intermédiaires II et III ainsi que de l’état final

sont donnés en figure 9 (cf. page ci-après).
Dans le cas de l’intermédiaire II (EI II), la bande de résonance est assez large et possède

un maximum à 550 nm. Il existe donc une assez grande variété de tailles de nanoparticules
autour de 70 nm. Tout comme pour l’échantillon n° 1, on observe une diminution de la
largeur de la bande de résonance lors du passage de l’état intermédiaire II au III. La distri-
bution en taille des nanoparticules diminue. Le maximum reste quant à lui situé à 550 nm (10).
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(9) À ce stade, la détermination d’une taille à l’aide de la figure 7 n’est pas envisageable car les nanoparticules
ne sont pas sphériques. En effet, l’observation au microscope électronique à balayage (MEB) montre que
les nanoparticules sont agrégées sous forme de serpentin.

(10) De même que pour l’échantillon n° 1, à ce stade aucune taille précise ne peut être déterminée en raison de
la disparité en taille et forme des nanoparticules.



L’état final se caractérise lui par une bande de résonance assez fine dont le maximum est
situé à 548 nm. La taille finale des nanoparticules est donc de l’or dre de 60 nm.

Figure 9 : Spectres d’extinction des états intermédiaire II (EII), intermédiaire III (EI III)
et de l’état final pour l’échantillon n° 2.

La comparaison des tailles obtenues pour les échantillons n° 1 (10 nm) et n° 2 (60 nm)
montre donc que la concentration en citrate influe de manière notable sur la taille des
nanoparticules obtenues. Ainsi, une diminution de la concentration en citrate conduit à une
augmentation de la taille des nanoparticules. Plus la taille des nanoparticules diminue,
plus leur surface spécifique augmente. Par conséquent, puisque le citrate joue le rôle de
stabilisant, une diminution de sa quantité entraîne donc la formation de particules de
taille plus élevée. Il est à noter toutefois que l’obtention de nanoparticules de taille supé-
rieure à 60 nm reste difficile par cette méthode malgré une diminution de la quantité de
citrate.

Remarque : La valeur non nulle de l’extinction à 800 nm est révélatrice du caractère
diffusif des suspensions ainsi qu’à la grande variété en tailles des nanoparticules (popu-
lation non homogène). Pour les échantillons n° 1 et n° 2, le passage entre les différents
états intermédiaires jusqu’à l’état final se caractérise par une diminution progressive de
l’extinction à 800 nm. La taille des nanoparticules diminue et la distribution en tailles
devient de plus en plus homogène.

3.2.3. Échantillon n° 3
Le spectre d’extinction de l’échantillon n° 3 est donné en figure 10 (cf. page ci-

contre). On observe alors que l’ajout de NaCl à l’échantillon n° 1 entraîne une augmen-
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tation drastique de l’extinction à 800 nm et donc de la diffusion de la suspension. De plus,
la bande de résonance devient très large et l’on peut noter l’apparition d’un maximum à
670 nm. L’ajout de NaCl conduit donc à l’agrégation des nanoparticules d’or de l’échan-
tillon n° 1, car celui-ci écrante les charges à la surface des nanoparticules. Les agrégats
possèdent des tailles et des formes assez variées.

Figure 10 : Spectre d’extinction des échantillons n° 1 et n° 3. L’échantillon n° 3 est obtenu
à partir de l’échantillon par ajout de NaCl saturé.

Remarque : En complément des spectres d’absorption, des mesures par DLS (Diffu-
sion Dynamique de la lumière) et MEB (Microscopie électronique à balayage) peuvent
être effectuées dans l’optique d’une caractérisation plus approfondie de la taille des nano-
particules.

CONCLUSION

Dans cet article, il est démontré que la méthode de Turkevich peut consister en une
voie assez simple de synthèse de nanoparticules d’or. La caractérisation de la taille des
nanoparticules est effectuée en déterminant la position du maximum de la résonance
plasmon (λmax) à partir des spectres d’absorption et en la comparant à une courbe théo-
rique (λmax = f(taille)) obtenue via le logiciel libre MiePlot. Il est alors démontré que la
quantité de stabilisant (citrate) permet de contrôler la taille des nanoparticules obtenues.

Ces nanoparticules possèdent des applications telles que la réduction catalytique du
monoxyde de carbone CO en vue d’applications pour la dépollution ou encore être utili-
sées comme agents de contraste pour localiser des cellules cancéreuses, et thérapie par
hyperthermie pour des applications en biologie [4-6].
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