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Diffusion Raman 
exaltée de surface : 
principe et mécanismes
La spectroscopie Raman permet d’ac-
céder aux niveaux vibrationnels des 
molécules (tout comme la spectros-
copie infra-rouge) et par conséquent 
d’identifier la composition chimique 
et la structure de systèmes molécu-
laires de façon certaine. D’un point 
de vue physique, l’onde électroma-
gnétique provenant d’une source 
laser monochromatique induit un 
moment dipolaire oscillant dans la 
molécule (le moment dipolaire in-
duit P est lié au tenseur polarisabi-
lité [α] de la molécule et au vecteur 
champ électrique incident E, selon : 
P = [α] E).

Si cette spectroscopie présente 
de nombreux avantages comme par 
exemple de pouvoir travailler avec 
des échantillons sous différents 
états physiques (solide, liquide ou 

gaz), elle présente un inconvénient 
majeur, à savoir que le spectre ob-
tenu, pour des échantillons à faible 
concentration, est de faible intensité 
et peut être complètement masqué 
par sa fluorescence. La diffusion 
Raman exaltée de surface (DRES) 
ou SERS en anglais (surface enhanced 
Raman scattering) permet de surmon-
ter cette limitation en amplifiant 
le signal Raman [1]. La méthode 
consiste à exploiter une surface mé-
tallique nano-structurée (principale-
ment en Au, Ag ou Cu) pour exalter 
de plusieurs ordres de grandeurs 
l’intensité de la réponse Raman des 
molécules présentes au voisinage de 
la surface métallique (voir le schéma 
de principe sur la figure 1). Il est en 
effet établi que l’effet SERS trouve 
principalement son origine dans 
un phénomène d’amplification du 
champ électromagnétique diffusé 
par les particules métalliques (ce mé-
canisme est dit électromagnétique 
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car lié à l’exaltation locale du champ 
proche). Cette amplification est as-
sociée à l’excitation de plasmon de 
surface localisé (PSL1) sur des nano-
particules métalliques. En effet, ces 
dernières présentent des résonances 
optiques, qui « s’étalent » depuis le 
proche UV (ultra-violet) (350 nm 
pour l’argent) jusqu’au proche IR 
(visible et proche IR pour l’Au). 

Ces résonances se traduisent par 
l’apparition de bandes d’absorption 
et de diffusion très intenses en champ 
lointain, dont la longueur d’onde 
PSL dépendra principalement de la 
nature chimique des nanoparticules, 
de leur taille, de leur forme, de leur es-
pacement ou de l’indice de réfraction 
du milieu environnant. En champ 
proche, le phénomène PSL se carac-
térise par une amplification considé-
rable du champ électrique local Eloc 
à la longueur d’onde de la résonance 
PSL (de 2 ordres de grandeur dans 
le meilleur des cas), ce qui génère 
l’exaltation du moment dipolaire 
induit Raman, et donc des spectres 
Raman des molécules présentes au 
voisinage de la surface des particules 
(figure 1). Il est important de noter 
que l’effet SERS perd de son efficaci-
té dès lors que la molécule se trouve 
au-delà d’une dizaine de nanomètres 
de la surface de la particule, en rai-
son de la décroissance exponentielle 
du champ électrique en fonction de 
la distance. Ainsi, le facteur d’exal-
tation, proportionnel à la puissance 

quatrième du champ électrique local 
Eloc, peut atteindre des valeurs de 
l’ordre de 107-108.

Il existe également un autre mé-
canisme d’exaltation d’origine mo-
léculaire, qui se traduit par une 
augmentation de la polarisabilité de 
la molécule par transfert de charges 
résonant entre le métal et l’adsorbat. 
Il a cependant été montré que ce mé-
canisme génère, dans les conditions les 
plus favorables, des gains de l’intensité 
Raman de l’ordre de 102 qui viennent 
alors s’ajouter à l’exaltation en E4 liée 
à l’augmentation du champ électro-
magnétique local.

Par conséquent, le phénomène 
SERS met en jeu nécessairement trois 
partenaires : la lumière, une molécule 
et une surface métallique (aussi appe-
lée substrat SERS) avec des PSL exci-
tables par la lumière. Un des enjeux 
majeurs en SERS concerne la recherche 
des substrats SERS-actifs, présentant 
un maximum de gain Raman pour la 
caractérisation spectrale d’objets mo-
léculaires à l’état de traces (systèmes 
biologiques, molécules toxiques, dro-
gues…) [3].

1 Les PSL correspondent à des oscillations collectives des électrons de conduction à la surface 
du métal sous l’effet d’un rayonnement électromagnétique incident.

Figure 1. Schéma de principe de l’effet SERS : diffusion Raman classique (gauche) ; diffusion Raman exaltée de surface (centre) ; cartographie 
du champ électrique local pour une particule triangulaire en argent (excitation à 700 nm).

Les substrats SERS
Généralement, les substrats SERS sont 
des nanostructures à base de métaux 
dont la fréquence de résonance PSL se 
situe dans la même gamme que les fré-
quences d’excitation Raman (du visible 
au proche-IR). L’or et l’argent sont de 
loin les métaux les plus utilisés pour 
les substrats. Bien que potentiellement 
très efficaces et élargissant le domaine 
spectral du plasmon à l’UV, le cuivre et 
l’aluminium demeurent peu utilisés 
du fait de la difficulté à les manipuler à 
l’air et à maintenir leurs performances 
SERS stables dans le temps. 

L’élaboration de substrats présen-
tant le maximum d’exaltation est 
depuis une quinzaine d’années un 
domaine de recherches extrêmement 
actif qui a abouti au développement 
de techniques de nanofabrication très 
originales et a permis des avancées ma-
jeures en synthèse de nanomatériaux 
métalliques. L’élan de recherches est 
aujourd’hui également motivé par le 
besoin de disposer de substrats SERS 
robustes, fiables et reproductibles. 

Nous avons vu précédemment que 
la taille caractéristique nanométrique 
des structures est à l’origine du phé-
nomène d’exaltation mais c’est bien la 
présence de points chauds qui explique 
les exaltations remarquables en SERS 
(107-108). La génération de ces points 
chauds (zone générant une très forte 
exaltation) est un élément clé dans 
la fabrication des substrats qui peut 
se faire aussi bien par des stratégies 
ascendantes (bottom-up) que descen-
dantes (top-down). Chaque approche 
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a bien sûr ses avantages et ses incon-
vénients qu’il est important d’avoir à 
l’esprit selon l’échelle d’utilisation et 
l’application visée in fine. 

Les substrats SERS appartiennent 
à l’une des catégories listées ci-après 
(figure 2) :  
• Surfaces lithographiées : elles sont 

obtenues par des techniques de li-
thographie physique (gravure par 
faisceau d’ions ou d’électrons par 
exemple) permettant d’obtenir 
des nanostructures contrôlées et 
d’ajuster finement la position de la 
résonance PSL. Cependant, leur fa-
brication est coûteuse (temps, équi-
pements lourds, salle blanche…) 
et difficilement industrialisable à 
grande échelle.

• Surfaces rugosifiées : elles peuvent être 
obtenues par exemple par des cycles 
d’oxydo-réduction répétés un grand 
nombre de fois sur une surface mé-
tallique macroscopique. Le substrat 
obtenu présente généralement des fac-
teurs d’exaltation très élevés mais les 
réponses SERS sont inhomogènes du 
fait de la répartition intrinsèquement 
aléatoire des points chauds. 

• Suspension colloïdale de particules 
isolées : les nanostructures corres-
pondantes sont obtenues par voie 
chimique (peu coûteuse) par réduc-
tion d’un sel métallique en solution 
en présence d’un stabilisant (ten-
sio-actif) de surface. Les avancées de 
ces 15 dernières années ont permis 
d’accéder à une incroyable diversité 
de formes de nanoparticules (sphère, 
cube, bâtonnet, bipyramide, oursin, 
étoile…) avec une amélioration subs-
tantielle de l’homogénéité de la taille 
des nanoparticules. La grande variété 
de structures (forme, taille, nature du 
métal) accessibles permet d’ajuster 
aisément la position de la résonance 
PSL. Néanmoins, la modification 
chimique de la surface des nanopar-
ticules, l’ajout d’autres molécules, la 
modification du pH ou le change-
ment de solvant ne sont pas toujours 
compatibles avec le maintien de la 
stabilité colloïdale. La déstabilisation 
de la solution conduit alors à l’agré-
gation irréversible de la suspension la 
rendant parfois inutilisable.

• Colloïdes agrégés : ils résultent de 
l’assemblage de plusieurs nanopar-
ticules pour donner des agrégats 
riches en points chauds localisés 
dans l’espace étroit entre deux par-
ticules. Bien que présentant de forts 
facteurs d’exaltation, le contrôle du 
nombre de particules par agrégat est 
très difficile et leur faible stabilité 
en solution dans le temps les rend 
peu fiables pour la quantification 
analytique. 

Applications de la 
spectroscopie Raman 
exaltée de surface
Comme il a été expliqué précédem-
ment, la spectroscopie Raman exaltée 
de surface permet une exaltation du 
signal Raman des molécules situées à 
proximité de la surface des nanoparti-
cules métalliques. Il est alors possible 
d’exploiter cette exaltation locale en 
vue de l’utilisation de cette technique 
dans plusieurs applications.

La plus évidente concerne la détec-
tion de molécules. En effet, l’exalta-
tion étant très importante (plusieurs 
ordres de grandeur), il est possible 
d’observer une très faible quanti-
té de molécules et donc de réduire 
considérablement la concentration 
de molécules observées. Dans cer-
tains cas quelques centaines de mo-
lécules suffisent à créer un signal 
Raman significatif et sous certaines 
conditions, il est même possible 
de mesurer le spectre Raman d’une 
molécule individuelle (single-molecule 
SERS). La technique SERS est donc 
extrêmement sensible. De nombreux 
capteurs basés sur le SERS ont ainsi 
été proposés pour la détection d’es-
pèces chimiques et biologiques [4]. 
Les limites de détection en termes de 
concentration peuvent aller du nano-
mole jusqu’au femtomole par litre, ce 
qui est extrêmement compétitif dans 
le domaine des capteurs chimiques 
ou biologiques. De nombreuses ap-
plications ont été proposées comme 
la détection de polluants, d’explosifs, 
de contaminants alimentaires ou de 
biomarqueurs de maladie dans des 
milieux biologiques.
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Une deuxième application est le 
suivi par SERS de la signature spec-
trale des molécules au cours de pro-
cessus physico-chimiques (réaction, 
transfert de proton ou d’électron, 
photo-isomérisation, changement 
conformationnel…). En effet, le 
spectre Raman est directement relié 
à la nature chimique et à la structure 
de la molécule. Il est donc possible à 
partir du spectre Raman d’étudier la 
structure des molécules et éventuel-
lement les modifications induites 
sur celle-ci suite à une interaction 
avec une autre molécule ou bien à un 
changement de l’environnement [5]. 
Les nanostructures servent alors de 
sondes pour observer les molécules 
à une certaine position. Ainsi il a été 
proposé d’injecter des nanoparticules 
colloïdales dans des cellules pour 
étudier leurs différents constituants 
comme les protéines ou certains com-
posants comme les exosomes ou les 
lysosomes. Il a également été propo-
sé d’utiliser les variations spectrales 
de certaines molécules déposées à la 
surface des nanoparticules pour me-
surer le pH localement à l’intérieur 
de la cellule.

Dans le même esprit, il est éga-
lement possible d’observer des mo-
difications de la structure d’une 
molécule suite à une réaction 
chimique, ce qui permet de suivre 
les différents produits lors de la réac-
tion. Ceci est d’autant plus pertinent 

que le PSL qui permet l’exaltation 
locale du champ électromagnétique 
et par conséquent du signal Raman 
peut aussi être utilisé pour induire 
des réactions chimiques. C’est ce 
qu’on appelle la plasmonique molé-
culaire. Dans ce cadre, le SERS peut 
donc être utilisé pour suivre les réac-
tions induites par plasmon [6].

Une dernière application est 
la mesure du champ proche. En 
effet, la molécule dont le signal 
Raman est exalté est localisée dans 
le champ proche de la nanoparti-
cule. La molécule peut alors être 
utilisée comme sonde de l’exalta-
tion du champ proche. Il est donc 
possible d’estimer cette exaltation 

ainsi que son extension spatiale 
(longueur de décroissance) en fonc-
tion des paramètres géométriques 
de la nanoparticule.

Le SERS est en conclusion une 
technique très puissante pour l’ob-
servation et l’étude des molécules. 
Il permet notamment le dévelop-
pement de dispositifs concrets 
s’appuyant sur l’identification et la 
quantification ultra-sensible de mo-
lécules. La maîtrise des méthodes de 
production des échantillons ainsi 
que leur exploitation pour de nom-
breuses applications spécifiques en 
font une méthode optique incon-
tournable pour la caractérisation des 
systèmes moléculaires.
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Figure 2. Clichés 
obtenus par microscopie 
électronique à 
balayage : (gauche) 
réseaux de plots ou 
de nanobatônnets 
en or déposés sur 
un substrat d’oxyde 
d’étain et d’indium) ; 
(milieu) surface d’argent 
rugueuse obtenue par 
faisceau d’ions hélium ; 
(droite) nanocubes 
d’or obtenus par voie 
chimique. (Crédit photo 
MEB cadran milieu : 
issu de Diebold, E.D.; 
Peng, P.; Mazur, E., J. 
Am. Chem. Soc. 131, 
16356–16357 (2009)
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