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1. UNE ONDE LUMINEUSE est formée d’'un champ magnétique et
d’'un champ électrique qui se propagent dans l'espace en oscillant.
Comme tout champ électrique, celui d'une onde lumineuse repousse
les charges électriques négatives quand il est positif {a], par exemple

et le cotit, il faut choisir un matériau de
fagon a ce qu'il ait une surface spécifique
(surface par unité de volume) tres élevée.
Comme le rapport surface/volume d'un
objet est inversement proportionnel a sa
taille, les matériaux catalytiques mis sous
la forme de nanoparticules ont une tres
grande surface spécifique, ce qui augmente
beaucoup leur efficacité.

Un autre effet géométrique intervient.
Dans la masse du matériau, chaque atome
d’or a 12 voisins immédiats; on dit que le
nombre de coordination est 12, nombre qui
est déterminé par la structure cristalline. En
surface, en revanche, les atomes ont moins
de voisins: sur un cube par exemple,
ceux des faces n’en ont que 9, ceux
des arétes seulement 7 et les atomes
situés sur un coin n’en ont que 6.

Plus une particule est petite, plus
la proportion des atomes de surface
augmente par rapport a celle des
atomes de volume; il y aussi augmen-
tation de la proportion des sites de basse
coordination (coins, arétes). Or ces sites de
basse coordination présentent, en général,
une réactivité plus élevée que les sites sur
les plans, en raison de la propension des
atomes a combler le manque de liaisons.

Ces effets gé¢ométriques expliquent en
partie pourquoi les nanoparticules d’or ont
un plus grand pouvoir catalytique quel'or
massif. Mais un autre facteur joue aussi dans
cette différence de réactivité. Il s’agit d'un
effet relativiste (s'expliquant a I'aide de la
théorie de la relativité restreinte d'Einstein)
qui se traduit par une contraction de certaines
couches électroniques, ou «orbitales», de
I'atome. Or les principales propriétés phy-
sico-chimiques d"un élément sont données
par la structure de ses orbitales les plus
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externes. L’organisation périodique des
orbitales estal'origine de la répartition des
éléments dans le tableau de Mendelefev.
Les éléments d'une méme colonne ont des
propriétés similaires. Mais cette regle n’est
plus tout a fait respectée pour les éléments
lourds, du fait des effets relativistes.

Pour décrire les orbitales, il faut utili-
ser des calculs quantiques relativistes. Et
les effets relativistes sont particulierement
importants pour l'or. De quoi s'agit-il précisé-
ment? L'or est un gros atome. Il est constitué
d’un noyau de 79 protons et 118 neutrons,
et de 79 électrons. Le nombre important de
protons oblige les électrons a se déplacer a

des vitesses proches de celle de la lumiére.
L'effet relativiste de «contraction des lon-
gueurs» tend alors a réduire la taille des
orbitales atomiques. Les calculs des orbitales
de valence —auxquelles est due la réactivité
d’un atome —del'or montrent que cet effet
relativiste est tres fort pour I'orbitale 65, la
plus externe. A priori, I'électron évoluant
sur une orbitale 65 est le plus externe du
nuage électronique de 'atome d’or; mais
du fait que cette orbitale est sphérique, il
aune probabilité importante de se trouver
pres du noyau, ot les effets de contraction
relativiste sont importants. Sil'on compare
avec les électrons de I'orbitale 5d, qui forme
deslobes avec une probabilité de présence
nulle pres dunoyau, les effets de contraction
relativiste de I'orbitale sont moindres et

Nanoparticule d'or

celles des électrons, ou les attire quand il est négatif (b). Ala surface
de nanoparticules métalliques éclairées par une onde lumineuse, les
électrons oscillent au méme rythme que le champ électrique associé

peuvent étre percus comme une dilatation,
un effet dit indirect (voir la figure 2).

On montre que 'un des effets de la
contraction de I'orbitale 6s est de rendre
Ior plus électronégatif, c’est-a-dire davan-
tage apte a attirer des électrons. Elle rend
méme 'or plus électronégatif que I'oxy-
gene. C'est pourquoi 1'or ne forme pas
de molécules d’oxyde avec I'oxygene,
car elles seraient instables.

Cependant, quand I'or est sous forme
macroscopique, les orbitales externes
de chacun des atomes fusionnent pour
former un ensemble nommé «bande de
conduction », qui fait de ce métal I'ex-

cellent conducteur électrique que
I’on sait. Ce comportement collectif
des atomes d’or domine sur leur
comportement individuel, y compris
chez les atomes situés en surface.
La raison pour laquelle les nano-
particules d’or sont plus réactives
que I'or macroscopique est la.

C'esten 1987 que I'équipe de Masatake
Haruta, del'Université métropolitaine de
Tokyo, a révélé le pouvoir catalytique de
I'or nanométrique, apres avoir synthétisé
sur des supports de dioxyde de titane (TiO,)
des particules d’or assez petites. Les cher-
cheurs ont constaté que des nanoparticules
de moins de cinq nanometres de diametre
peuvent catalyser efficacement a tempéra-
ture ambiante la réaction d’ oxydation du
trés toxique monoxyde de carbone (CO)
en dioxyde de carbone (COZ). L'efficacité
de cette catalyse ne dépend pas seulement
de la taille des particules, mais aussi du
support sur lequel elles sont synthétisées.
Dans la réaction en question, les meilleurs
supports sont du dioxyde de titane ou de
l'oxyde de fer, Fe,O,.
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