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Présentation des travaux et activités 
 

 

Activités d’enseignement 
 

 Depuis mon recrutement comme maître de conférences en 2001, mes activités 

d’enseignement sont réalisées à l’UFR de Chimie de l’UPMC-Université Pierre et Marie Curie 

(Paris 6). Les filières et unités d’enseignements dans lesquelles je suis intervenu au cours de ces 

neuf années universitaires sont détaillées dans le tableau 1. D’une façon générale ces 

enseignements sont soit, généralistes en chimie ou chimie-physique soit, en relation avec mes 

activités de recherche. Pour ces derniers, ils sont essentiellement en rapport avec les 

spectroscopies vibrationnelles, au travers de travaux pratiques d’absorption infrarouge ou de 

cours d’imagerie Raman et infrarouge. Mais ce sont aussi des cours généralistes de première 

année sur “Chimie et Patrimoine”, ou des cours spécialisés sur les techniques d’analyses 

multivariées (chimiométrie). 

 La mise en place de l’organisation Licence-Master-Doctorat (LMD) à la rentrée 

universitaire 2004 a modifié une grande partie de mes enseignements, seules mes interventions 

en première année du Premier Cycle des Études Médicales (PCEM1) n’ont pas été affectées par 

cette restructuration des enseignements. La rentrée 2009 est celle de la mise en place des 

secondes maquettes LMD. Seule la licence 1 n’a pas été affectée par cette refonte des 

enseignements, ce qui implique à nouveau une large transformation des mes interventions, en 

particulier dans le Master. 

 Ce sont les premières maquettes du LMD qui m’ont donné l’occasion d’intervenir 

sur le thème “Chimie et Patrimoine”, avec des cours en Licence 1 dans une unité d’enseignement 

“Chimie et Société” (LC103). Ces thèmes ont aussi été repris par une unité d’enseignement 

“Chimie : des concepts aux applications” (LS106) du parcours “double cursus” de Licence de 

Sciences et Technologies “Sciences et Sciences Sociales” organisé en partenariat entre l’UPMC-

Université Pierre et Marie Curie (Paris 6) et l’Institut d’Études Politiques de Paris (Sciences Po). 

 En 2009, la modification des offres d’enseignement des nouvelles maquettes a 

entraîné mon intervention dans d’autres filières. En particulier pour des travaux pratiques de 

spectroscopie infrarouge dans les License 2 pro “Vers les métiers en biologie-santé-

environnement” et License 2 pro LIQUAL “Licence professionnelle qualité et gestion des 

risques dans les bio-industries” de l’UFR Sciences de la Vie. 
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Tableau 1 : Répartition de mes activités d’enseignement  

à l’ UPMC-Université Pierre et Marie Curie (Paris 6).  

La première maquette LMD a été mise en place en 2004-2005, la seconde en 2009-2010. 

Détail des UE sur : http://www.upmc.fr/fr/formations/diplomes/sciences_et_technologies2.html 

 

 Au cours de ces neuf années, la répartition de mon service entre 

travaux pratiques (TP), travaux encadrés (TE ou travaux dirigés) et cours a évolué (figure 2), 

avec notamment depuis 2004 la réalisation de cours en Licence et Master. C’est aussi la 

proportion entre premier et second cycle (figure 3) qui s’est modifiée, avec des interventions en 

Master qui ont presque disparu lors de la mise en place du LMD, pour ré-augmenter 

progressivement avant de chuter à nouveau en 2009 avec le renouvellement des maquettes. Cette 

dernière baisse est principalement liée à la disparition de travaux pratiques de spectroscopie 

infrarouge et UV-visible en Master 1. 

Filières                          Années 2001-
2002

2002-
2003

2003-
2004

2004-
2005

2005-
2006

2006-
2007

2007-
2008

2008-  
2009

2009-
2010

Premier cycle Demi service

PCEM 1 TD-Chim. géné.
PCEM 1 TD-Chim. orga.
DEUG SCVT TD-Chim. géné.
DEUG SCVT TP-Chim. géné.
CNED TP DEUG SCVT-Chim. géné.

Second cycle
DESS ASCOB TP-Spectro. IR
TEP Licence

Licence
LC 101 TP-Chim. géné.
LC 103 Cours-Chim. et patrimoine
LC 103 TP-Chim. et patrimoine
LS 106 Cours-Chim. et patrimoine
LS 106 TP-Chim. et patrimoine
CNED TP LC 101-Chim. géné.
CNED TP LC 102-Chim. géné.
Licence Pro 2 bio-santé-env. TP-IR
Licence Pro 2 LIQUAL TP-IR

Master
Chim 403 TP-Spectro. IR et UV
Chim 525 cours-Chimiometrie
Chim 525 TP-Chimiometrie
Chim 529 cours-Imageries Raman, IR
Chim 529 TP-Imageries Raman, IR
CAPT NC827 cours-Imageries vibra.
CAPT NC827 TP-Imageries Raman-IR
UFR927 SDV Cours-UV, IR, Raman
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 La délégation au CNRS à mi-temps obtenue en 2008-2009 (réalisation d’un demi 

service d’enseignement) m’a permis d’assurer la continuité d’une partie de mes enseignements, 

en particulier des cours, dans le cadre de la dernière année de fonctionnement de la première 

maquette LMD. 

 Plus généralement mes activités d’enseignement ont continuellement évoluées, que 

ce soit au niveau des filières concernées, des types d’interventions, ou de leurs volumes horaires 

respectifs, en m’offrant ainsi une transformation régulière de ma contribution à l’enseignement. 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1 : Proportions entre types d’activités d’enseignement 

(TP, TE, cours, APIC-Activité Pédagogique et d’Intérêt Collectif) 

réalisés à l’UPMC-Université Pierre et Marie Curie (Paris 6). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2 : Proportions entre les enseignements en premier et en second cycle 

réalisés à l’UPMC-Université Pierre et Marie Curie (Paris 6). 
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 Du côté de mes implications dans l’organisation des enseignements, j’ai assuré entre 

2007 et 2009 la coordination des travaux pratiques de spectroscopie infrarouge et UV-visible du 

module 403 du Master 1. En 2007/2008, j’ai participé au groupe de travail “Chimie Analytique 

Physique Théorique” pour élaborer le projet du Master de Chimie 2009-2013, et proposer le 

projet d’une unité d’enseignement sur les approches “imageries physico-chimiques”. 

 Ce “Master de Chimie de Paris Centre” a été mis en place à la rentrée 2009. Au sein 

de la spécialisation “Chimie Analytique, Physique et Théorique” qui propose onze unités 

d’enseignements, je suis responsable et coordinateur de l’UE NC 827 intitulée “Caractérisation 

et imagerie des systèmes complexes ou formulés” (6 ECTS). Les enseignements proposés dans 

cette UE sont composés d’une partie commune de cours généralistes, suivie de deux parties de 

spécialisation. Celles-ci sont proposées au choix, en fonction du projet/parcours des étudiants, 

parmi quatre thèmes construits en fonction des champs d’applications de certaines familles de 

techniques. Les quatre axes proposés s’articulent autour de : l’IRM ; la diffusion/diffraction des 

rayons X et des neutrons ; les spectrométries de masse, infrarouge et Raman ; la microscopie 

optique, électronique et les techniques de luminescence (temps résolu, excitations sélectives,…). 

Après une première année de fonctionnement et l’essentiel des cours qui sont proposés pour la 

première fois, l’enjeu est maintenant de renforcer l’illustration des complémentarités entre les 

différents thèmes présentés (par des séminaires par exemple), et de réussir à continuer de 

proposer des travaux pratiques en laboratoire. Cet aspect particulièrement important pour 

l’illustration des techniques abordées demande des efforts particuliers d’organisation, avec des 

étudiants nombreux (23 cette année), et un cadrage de calendrier particulièrement serré. L’offre 

de cette UE sur des thématiques de caractérisation de systèmes diversifiés a permis d’attirer des 

étudiants de la spécialisation “Chimie Analytique, Physique et Théorique”, mais aussi de la 

spécialisation “Chimie et physico-chimie des matériaux” et de l’ENSCP. 

 

Cours invités depuis 2001 

 Les contacts noués par mes activités de recherche m’ont conduit à donner des 

enseignements spécialisés à l’extérieur de l’Université Pierre et Marie Curie (UPMC Paris 6). 

- Université de Catane (Sicile), Master 2 “Sciences et technologies avancées appliquées à la 

conservation et à la restauration des œuvres du patrimoine”, octobre 2006, 8h sur la 

caractérisation des verres naturels et l’altération des métaux ferreux. 

- Université des Sciences et Technologies de Lille, Master européen “Advanced Spectroscopy 

in Chemistry”, UE “Spectroscopy for Art and Archaeology”, de 2007 à 2010, 2h, “Iron 

metallurgy: from production to conservation”. 
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- Université de Paris 1 Sorbonne, DEA d’Archéologie, puis Master 2 d’Archéologie, 

séminaire de 2h “Archéométrie de l'obsidienne, une illustration d’étude de provenance”, de 

2002 à 2004 et de 2006 à 2010. 

- Université de Paris 1 Sorbonne, Licence d’Archéologie, séminaire de 2h “Circulation des 

matières premières lithiques : un exemple l'obsidienne”, mars 2002. 

 

Années 1999/2000 : Poste d’ATER, section 35 

 A l’UFR des Sciences de la Terre de Université Claude Bernard (Lyon I), service de 

96 heures équivalent TD. Enseignements de travaux dirigés de Minéralogie-Cristallographie en 

Licence et cours de Mathématiques en Maîtrise (mentions “Sciences de la Terre et de 

l’Univers”). En première année du DEUG “Sciences et technologies” mention “Sciences de la 

Terre et de l’Univers” prise en charge des travaux dirigés de Physique du second semestre avec 

la mise en place de nouvelles expériences pour les travaux pratiques de Physique (ondes et 

optique). En deuxième année du Magistère Rhône-Alpes Auvergne des Sciences de la Terre 

(ENS Lyon), réalisation d’un cours sur les méthodes de caractérisation des matériaux et d’un 

cycle de travaux pratiques en laboratoire de recherche (absorption UV-Visible, microscopie 

électronique, micro-spectrométrie Raman). 

 

Années 1998/1999 : Poste d’ATER, section 28 

 A l’UFR de Physique de l’Université Joseph Fourier (Grenoble I), service de 96 

heures équivalent TD (144h de TP). Prise en charge de cycles de travaux pratiques de Physique 

en Licence de Science-Physique, Licence de Chimie-Physique, première année d’Ingénieur en 

Informatique Industrielle et Instrumentation (3I) et Ingénieur en Prévention des Risques 

Industriels “Hygiène-Sécurité-Environnement” (PRIHSE). Diverses expériences sont réalisées 

sur des thèmes d’électronique, oscillations, thermodynamique et électrotechnique. 

 

Vacations 

 Au cours de l’année 2001, cours sur les méthodes de datations en archéologie : U-Th, 

K-Ar, 39Ar-40Ar et traces de fission, dans le cadre de “l'Université ouverte” (Lyon). 

 A l’IUT I (Grenoble) pendant la dernière année de thèse (année universitaire 

1997/1998), enseignements annuels en deuxième année de DUT “Chimie” de 144 heures de 

travaux pratiques. Encadrement de l'ensemble du cycle de travaux pratiques de physique, dix 

groupes d’une douzaine d’étudiants sur des expériences d’optique (géométrique, diffraction, 

polarisation), d’électricité, et d’électrotechnique. 
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Résumé des responsabilités pédagogiques 
 Coordination travaux pratiques spectroscopie IR et UV-visible de l’UE 403 

“Spectroscopie et chimie analytique”, Master de Chimie Fondamentale et Appliquée, année M1, 

2007-2009. 

 Membre du groupe de travail pour le pôle “Chimie analytique, physique et 

théorique” pour la construction de la maquette de la deuxième année (M2) du Master de Chimie 

Paris Centre, 2007-2008. 

 Personne contact pour le programme SOCRATES/ERASMUS (2009-2012) entre 

l’UPMC-Université Pierre et Marie Curie (Paris 6) et l’Università degli Studi di Parma (Italie) 

pour l’échange d’étudiants de Licence et Master dans le domaine de la chimie. 

 Responsable et coordinateur de l’UE NC827 “Caractérisation et imagerie des 

systèmes complexes ou formulés”, Master de Chimie de Paris centre, Spécialité Chimie 

Analytique, Physique et Théorique (CAPT), année M2, 2009-2013. 

 

 

Résumé des activités de recherche 

 Avant et pendant le doctorat 
 Depuis un stage “ERASMUS” en Maîtrise, réalisé en Grèce au Laboratory of 

Archaeometry du National Center for Scientific Research “Demokritos” (Athènes), mes activités 

de recherche s’articulent autour de la physico-chimie des matériaux du patrimoine culturel. Ce 

travail de recherche en laboratoire portait sur la caractérisation de marbres grecs par 

thermoluminescence, dans le but de tester les potentialités de cette approche pour 

l’authentification des objets en marbre. Au cours de mes stages de DESS et de DEA, j’ai abordé 

la problématique des études de provenance de l’obsidienne par des caractérisations élémentaires, 

réalisées avec différentes méthodes destructives ou non destructives : activation neutronique 

(INAA), fluorescence-X (XRF), microsonde électronique, PIGE (Particle Induced Gamma-Ray 

Emission). 

 Ces thématiques sur les études de provenance ont été développées au cours de ma 

thèse en Science et Structure des Matériaux à Grenoble. Les méthodes sélectionnées pour la 

caractérisation de l’obsidienne sont d’une part, en mode destructif, l’ICP-AES (Inductively 

Coupled Plasma-Atomic Emission Spectroscopy) et l’ICP-MS (Inductively Coupled Plasma-

Mass Spectrometry) et d’autre part, en mode non destructif, une analyse par faisceau d’ions : le 

PIXE (Particle Induced X-Ray Emission). Ces approches ont été développées avec une finalité 

“étude de provenance” : d’où viennent les “objets” trouvés dans les sites archéologiques ? Et 
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par-delà quels étaient leurs modes de production et leurs systèmes d’échange. Ceci a été appliqué 

à l’étude de deux grandes régions culturelles : la Colombie et l’Équateur préhispaniques, et le 

Proche-Orient néolithique. 

 

 Après le doctorat 
 Ces travaux sur la provenance de l’obsidienne ont été poursuivis à Grenoble au cours 

d’un contrat d’ATER (1998-1999), avec essentiellement des études sur le Proche-Orient, dans le 

cadre d’un programme financé par la région Rhône-Alpes (Agence Rhône-Alpes des Sciences 

Sociales et Humaines, ARASSH). Au-delà des collections issues de programmes des Affaires 

Étrangères au Proche-Orient, de nouvelles collaborations ont été mises en place : Universités de 

Tokyo (Y. Nishiaki) et de Barcelone (M. Molist). Des mesures se sont aussi poursuivies sur la 

Colombie et l’Équateur, avec des compléments d’échantillonnages des sources de la région. Les 

contextes géographiques abordés se sont aussi élargis, avec de premières analyses sur des pièces 

issues de sites du sud-est de la France et de Corse. 

 L’installation en 1999 au Laboratoire de Physico-Chimie des Matériaux 

Luminescents (LPCML UMR 5620, Lyon) pour un poste d’ATER à l’Université Claude Bernard 

Lyon I a permis une ouverture vers d’autres méthodes, avec l’utilisation de la micro-

spectroscopie Raman et de la micro-spectroscopie infrarouge (IR). Les verres naturels sont alors 

étudiés sous l’angle de leur structure d’une part, pour examiner les relations composition 

chimique/histoire thermique et d’autre part, pour s’intéresser aux phénomènes de dévitrification 

par des simulations en laboratoire. 

 Des vacations réalisées en 2001 au LPCML, en collaboration avec le service de 

pneumologie de l’hôpital St Joseph-St Luc, ont concerné l’évaluation de l’utilisation de la micro-

spectroscopie Raman pour la caractérisation d’empoussièrement pulmonaires, à partir 

d’échantillons standards et de biopsies. 

 Depuis mon intégration au LADIR en septembre 2001, mes activités de recherche 

s’articulent autour de la mise en œuvre et du développement de techniques d’analyses physico-

chimiques consacrées à l’étude des matériaux du patrimoine culturel. Les travaux s’organisent 

alors selon deux axes thématiques complémentaires : 

- “Archéomatériaux” avec “l’obsidienne : un marqueur des réseaux d’échange” 

et “matières organiques d’origine naturelle” 

- “Vieillissement et altérations - corrosion des métaux ferreux : analogues, 

mécanismes et prévision de l’altération”. 

 Les différents projets associés sont énumérés de façon synthétique ci-après. 
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Thème : Archéomatériaux - L’obsidienne : un marqueur des réseaux d’échange 

 Les activités se partagent entre les aspects méthodologiques de la caractérisation de 

l’obsidienne et les applications à différents champs de la recherche archéologique. 

 

Aspects méthodologiques 
Collaborations : F. X. Lebourdonnec, G. Poupeau (CRP2A-IRAMAT UMR5060, Bordeaux), 
équipe AGLAÉ (LC2RMF UMR171, Paris), GdR 3174 “ChimARC”, Ph. Dillmann (LAPA, SIS2M 
UMR3299 CNRS-CEA et IRAMAT UMR5060, Saclay), C. Luglié (Univ. Cagliari, Sardaigne) 

 Les méthodologies doivent d’un côté, s’adapter pour chercher à répondre de façon la 

plus pertinente possible aux problèmes posés et d’un autre côté, s’orienter vers des analyses 

rapides et/ou non-destructives. Dans le cadre de l’approche “classique” par la caractérisation 

géochimique, nous avons réalisé des inter-comparaisons de résultats entre des analyses réalisées 

sur prélèvement (10-200 mg) par ICP-AES/-MS et non-destructives par PIXE. Les concordances 

obtenues sur les éléments mesurés par les deux approches (Bellot-Gurlet et al., 2005) montrent 

que dans les contextes où les éléments mesurés permettent une discrimination des sources, l’une 

et/ou l’autre méthode peut être utilisée (Bellot-Gurlet et al., 2008). 

 En raison de certaines limites de l’approche géochimique “classique” et pour la 

recherche de stratégies analytiques complémentaires et/ou alternatives, j’ai exploré la pertinence 

de la caractérisation structurale des verres naturels par micro-spectroscopie Raman. Une 

première approche sur les sources d’obsidienne de Méditerranée occidentale a montré que les 

signatures structurales obtenues étaient cohérentes au sein d’une source et spécifiques de 

chacune d’entre elles (Bellot-Gurlet et al., 2004). La spectrométrie Raman pourrait donc 

s’affirmer comme une alternative ou une méthode complémentaire dans les stratégies 

analytiques d’études de provenance d’obsidiennes archéologiques, particulièrement attractive par 

sa mise en œuvre et le fait qu’elle opère en mode non-destructif. 

 Actuellement en relation avec le projet “Méditerranée occidentale” une approche 

utilisant la fluorescence X portable est testée sur des sites corses. Les mesures sont alors 

réalisées directement sur le lieu de stockage des échantillons, en parallèle d’une détermination 

visuelle de provenance (C. Luglié). Une fois maitrisées les questions d’étalonnage des mesures, 

il semblerait possible de déterminer ainsi la provenance d’une très large majorité des pièces. Le 

recours limité aux autres techniques d’analyses pourrait permettre d’établir la provenance de 

l’ensemble des collections abordées. 
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Projet “Méditerranée occidentale” 
Collaborations : F. X. Lebourdonnec, G. Poupeau (CRP2A-IRAMAT UMR5060, Bordeaux), 
C. Bressy (ESEP UMR6636, Aix-en-Provence), GdR 3174 “ChimARC”, équipe AGLAÉ 
(LC2RMF UMR171) 

 Afin de contribuer à une meilleure connaissance de l’appropriation des territoires 

insulaires et de l’instauration d’échanges à l’échelle régionale de cette ressource naturelle, des 

analyses élémentaires non destructives par PIXE (faisceau extrait AGLAÉ) d’artefacts de sites 

du Néolithique ancien à moyen en France méridionale (Poupeau et al., 2000) et en Corse ont été 

réalisées. Ceci a notamment permis de mettre en évidence la plus lointaine diffusion d’une 

obsidienne de Lipari (site de Saint-Michel-du-Touch, Toulouse, collaboration CRPPM 

UMR5608) et de déterminer des provenances sur des collections bien datées en France (Perrin 

et al., 2006 ; Vaquer et al., 2006) et en Corse pour contribuer à la redéfinition des modèles de 

circulation au cours du Néolithique (Bressy et al., 2003, 2007, 2008). 

 Le projet est actuellement poursuivi, essentiellement en Corse, au travers d’un 

Programme Collectif de Recherche (PCR Ministère de la Culture et de la Communication) : 

“Matières premières lithiques en Corse : territoires et interactions culturelles au Néolithique” 

(responsables : C. Bressy et F.-X. Le Bourdonnec). Il s’agit, pour l’obsidienne, de préciser les 

modalités de diffusion au Néolithique ancien et moyen, sur la base des sites ayant récemment 

livré des collections d’obsidiennes chronologiquement bien contextualisées. 

 

Projet “Andes” 
Collaborations : G. Poupeau, O. Dorighel (CRP2A-IRAMAT UMR5060, Bordeaux), 
N. Guillaume-Gentil (Institut de Préhistoire, Université de Neuchâtel-Laténium, Suisse). 

 Faisant suite au travail de thèse, ce programme a permis d’une part, une révision de 

la caractérisation géochimique (ICP-AES/-MS et PIXE) des sources de Colombie et d’Équateur 

(Bellot-Gurlet et al., 2008) et d’autre part, l’étude d’une collection spécifique issue du site de La 

Maná-Quevedo (Équateur). L’échantillonnage étudié représente des niveaux datés entre 2280 et 

1450 av. J.-C., et constitue la plus importante collection d’obsidienne de la culture Valdivia 

analysée (Valdivia 3500-1800 av. J.-C. au sein de la période Formative définie entre 3500 et 

500 av. J.-C.). Ces données ont permis de souligner dès 2300 av. J.-C. (Formatif ancien) les 

relations inter-régionales côte/sierra auparavant uniquement avérées pour le Formatif Moyen et 

Final. 
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Projet “Mer Égée” 
Collaborations : Michel Séfériadès (UMR 6566, Rennes), Olivier Pelon (Université Lumière-
Lyon II et École Française d'Athènes). 

 Le domaine égéen est un des secteurs importants de la diffusion de l'obsidienne sur 

le bassin méditerranéen, entre l'Anatolie et la Méditerranée occidentale. Des sources 

d'obsidiennes y sont connues sur les îles de Mélos et Yali. Les fouilles réalisées par l’École 

Française d’Athènes sur le palais de Malia (Crète) ont mis au jour d’importantes collections 

d’obsidiennes (collaboration École Française d'Athènes et CREAAH UMR6566). L’analyse 

d’une sélection de 58 artefacts a montré l’utilisation des îles égéennes de Mélos et Giali, mais 

aussi des provenances plus lointaines et originales depuis la Cappadoce, avec les sources du 

Göllü Dağ et du Nenezi Dağ. Il s’agit de la première présence avérée d’une obsidienne du 

Nenezi Dağ, en Crète et plus généralement en Grèce (Bellot-Gurlet et al., 2008). Le Göllü Dağ 

ayant lui déjà été signalé sur le site de Knossos en Crète ou sur le site de Sitagroi au Nord de la 

Grèce. Ces matériaux cappadociens du site de Malia pourraient avoir été utilisés pour des 

produits particuliers (débitages laminaires). 

 

Thème : Archéomatériaux - Matières organiques d’origine naturelle 
Collaborations : Anne-Solenn Le Hô (LC2RMF, UMR171, Paris), Jean-Philippe Échard 
(Laboratoire de Recherche et de Restauration du Musée de la Musique, Paris), Martine Regert 
(CEPAM, UMR6130, Nice). 

 Les matières organiques d’origine naturelle (résines, huiles, colles, gommes,…) sont 

présentes dans de nombreux objets du patrimoine culturel. Les spectroscopies vibrationnelles, 

Raman et Infrarouge, sont particulièrement adaptées pour la caractérisation structurale de ces 

matériaux avec l’avantage de pouvoir être rapides, sans préparations spécifiques des échantillons 

et totalement non destructives. Elles pourraient donc offrir une approche complémentaire voire 

alternative aux stratégies analytiques actuelles utilisant les méthodes séparatives. Nos approches 

expérimentales sont développées sur deux champs d’applications potentielles : les composants 

des vernis d’instruments de musique et les résines retrouvées en contexte archéologiques. 

 Ce projet est en cours de développement et fait l’objet d’une thèse débutée au 

LADIR en septembre 2009. Des premiers résultats ont déjà souligné les capacités des 

spectroscopies vibrationnelles à identifier certains produits ou familles de composés 

(Daher et al., 2010). Les études actuelles visent d’un côté, à préciser les protocoles 

expérimentaux permettant d’obtenir une caractérisation vibrationnelle effective de ces matériaux 

(FT-Raman, SERS, micro-ATR-IR, …), et d’étudier l’organisation micrométrique de systèmes 

multicouches. D’un autre côté, il s’agit d’améliorer par spectroscopie vibrationnelle la 

connaissance et la description physico-chimique de ces matériaux, pour assurer les critères de 
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reconnaissance proposés et aussi de chercher à renseigner des états de conservation. Au travers 

de ce dernier point ce projet ouvre un axe transversal entre le thème “Archéomatériaux” et 

“Vieillissement et altérations”. 

 

Thème : Vieillissement et altérations - Corrosion des métaux ferreux : 
analogues, mécanismes et prévision de l’altération 

 Ces travaux se sont développés autour d’une étroite collaboration avec l’équipe de 

Philippe Dillmann (Laboratoire Archéomatériaux et Prévision de l'Altération - LAPA, SIS2M 

UMR3299 CNRS-CEA, Saclay et Laboratoire Métallurgies et Cultures IRAMAT UMR 5060) 

pour apporter à différents programmes de recherche la compétence des caractérisations par 

spectroscopie Raman des produits de corrosion. 

 

Corrosion dans les sols 
Collaborations : Laboratoire Archéomatériaux et Prévision de l'Altération - LAPA, SIS2M 
UMR3299 CNRS-CEA, Saclay (ex-laboratoire Pierre Süe) ; Laboratoire Métallurgies et Cultures, 
IRAMAT UMR5060, Saclay-Belfort ; ANDRA. 

 Ces études d’objets archéologiques servant d’analogue ont tout d’abord eu pour 

objectif de définir une méthodologie permettant de décrire et caractériser l’ensemble du système 

de corrosion, depuis l’objet jusqu’au milieu environnant, pour ensuite réaliser une modélisation 

des phénomènes. Ceci a été l’objet de la thèse de Delphine Neff (2000-2003, collaboration 

laboratoire Pierre Süe). Avec l’étude sur coupe transversale d’une quarantaine d’objets prélevés 

en mottes provenant de cinq sites datés (2ème-16ème siècle), il a été possible d’observer pour 

chaque échantillon l’ensemble du système matériau/produits de corrosion/milieu. Une 

organisation des couches de corrosion en deux domaines a été proposée. Les Couches de 

Produits Denses de corrosion (CPD) en contact avec le métal, et le Milieu Transformé (MT) 

constitué des produits de corrosion formés autour des minéraux du milieu. L’utilisation de 

techniques microfaisceaux (diffraction X et spectroscopie Raman) a permis d’identifier les 

différentes phases constitutives de ces couches (Neff et al., 2004). En fonction du milieu, aéré ou 

désaéré, deux types de faciès ont été reconnus. Grâce à ces résultats il a été possible de 

hiérarchiser les différents paramètres mis en jeu dans le système (Neff et al., 2005) pour 

proposer des hypothèses sur les mécanismes de corrosion. 
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Corrosion atmosphérique 
Collaborations : Laboratoire Archéomatériaux et Prévision de l'Altération - LAPA, SIS2M 
UMR3299 CNRS-CEA, Saclay (ex-laboratoire Pierre Süe) ; Laboratoire Métallurgies et Cultures, 
IRAMAT UMR5060, Saclay-Belfort ; ICMPE UMR7182, Thiais ; Laboratoire Analyse et 
Modélisation pour la Biologie et l’Environnement, LAMBE UMR 8587 CNRS et Université 
d’Évry, Évry ; Laboratoire de Recherche des Monuments Historiques (LRMH), Champs sur 
Marne ; Laboratoire de l’Étude de la Corrosion Aqueuse (LECA), CEA, Saclay. 

Étude en partie financée par un Programme National de Recherche sur la Connaissance et la 
Conservation des Matériaux du Patrimoine Culturel du Ministère de la Culture et de la 
Communication, 2004-2005, “Mise en place d’une méthode de diagnostic pour la prévision de la 
corrosion atmosphérique des objets ferreux du patrimoine”. 
Thème dans lequel s’est inscrit le post-doc CNRS SC 38 (2004-2005) de Delphine Neff 
“Mécanismes de corrosion atmosphérique des matériaux ferreux du patrimoine culturel : 
caractérisation/localisation/quantification des produits d’altération”. 

 La finalité de ce projet de recherche sur la corrosion du fer est de proposer aux 

professionnels du patrimoine une méthode de diagnostic et de prédiction phénoménologique de 

la dégradation des matériaux ferreux conservés dans des conditions environnementales non 

contrôlées et donc soumis à la corrosion atmosphérique. Il serait alors possible d’évaluer plus 

précisément les risques liés à cette corrosion, pour établir une politique optimisée des questions 

d’entretien/maintenance/traitements de restauration. 

 La combinaison de différentes techniques d’analyse, avec en particulier l’imagerie 

Raman, a permis à l’issue de cette étude de préciser de manière importante la nature et la 

localisation des phases constitutives de la couche de produits de corrosion. Ceci a notamment 

conduit à écarter le rapport lépidocrocite/goethite, qui ne peut être utilisé pour déterminer la 

réactivité de la couche de rouille (Neff et al., 2006). 

 Pour la thèse de Judith Monnier (2005-2008, collaboration LAPA et ICMPE) les 

études ont été concentré sur un seul site : la cathédrale d’Amiens, et son chainage de renfort en 

fer (Monnier et al., 2008). La spectroscopie Raman a permis de proposer une caractérisation 

structurale de l’ensemble des échantillons (Monnier et al., 2010) pour appréhender 

l’hétérogénéité du corpus. Une sélection représentative a ainsi été réalisée pour effectuer des 

analyses complémentaires par diffraction et absorption des rayons X (XRD et XAS : X-ray 

Absorption Spectroscopy). Au-delà, il était nécessaire d’obtenir une évaluation quantitative des 

proportions des phases présentes dans les couches de corrosion pour proposer des indices 

diagnostics de leur réactivité. Un protocole de traitement des cartographies Raman a été proposé 

pour obtenir des imageries quantitatives de la répartition des phases et une proportion globale sur 

les surfaces mesurées (Monnier et al., 2011 accepté). Grâce à la détection de l’ensemble des 

phases présentes (même les moins cristallisées) et la souplesse de mise en œuvre des mesures 

Raman, les protocoles proposés seraient une approche exploitable dans des stratégies de 

diagnostic d’objets du patrimoine. 
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Corrosion dans les liants hydrauliques (bétons armés) 
Collaborations : Laboratoire Archéomatériaux et Prévision de l'Altération - LAPA, SIS2M 
UMR3299 CNRS-CEA, Saclay (ex-laboratoire Pierre Süe) ; Laboratoire Métallurgies et Cultures, 
IRAMAT UMR5060, Saclay-Belfort ; Laboratoire de Recherche des Monuments Historiques 
(LRMH), Champs sur Marne ; Laboratoire d’Étude du Comportement des Bétons et des Argiles 
(LECBA), CEA, Saclay. 

Étude en partie financée par un Programme National de Recherche sur la Connaissance et la 
Conservation des Matériaux du Patrimoine Culturel du Ministère de la Culture et de la 
Communication, 2005-2007, “Diagnostic et prévision de la dégradation des Monuments 
Historiques sous l'effet de la corrosion des renforts métalliques”. 

 La corrosion des armatures est la principale source de dégradation des monuments 

historiques en béton armé. Généralement induite par une carbonatation du béton, elle génère, du 

fait de l’expansion liée à la transformation du métal en oxydes, une fissuration du béton, puis des 

épaufrures. Dans le cas des bâtiments, au-delà de l’aspect inesthétique de ces épaufrures, lorsque 

les pertes de section des aciers sont trop importantes, les performances mécaniques de la 

structure peuvent être altérées. 

 Sur quelques bâtiments de référence (“La grande soufflerie” ONERA, Meudon, 

50 ans ; “Maison du Brésil”, Cité Universitaire, Paris, 50 ans ; “Bourse du Travail”, Bordeaux, 

80 ans) sont associés des mesures électrochimiques in-situ (classiquement utilisées en 

diagnostic, collaboration LRMH) et des prélèvements pour la caractérisation physico-chimique 

du système fer/produits de corrosion/béton. Essentiellement à partir de caractérisations 

effectuées par spectroscopie Raman, seulement trois types de faciès de corrosion ont été 

reconnus sur l’ensemble des échantillons (L’Hostis et al., 2009). Les premières constatations ne 

permettent pas de faire des corrélations évidentes entre le faciès et l’état de carbonatation du 

béton (imposant le pH et un milieu passivant ou actif) et les mesures électrochimiques in situ. 

L’état de la microstructure du béton autour des armatures est elle souvent en relation avec les 

types de faciès de corrosion constatés. 

 

Phases chlorées et corrosion active : objets archéologiques extraits du sol 
Collaborations : Laboratoire Archéomatériaux et Prévision de l'Altération - LAPA, SIS2M 
UMR3299 CNRS-CEA, Saclay (ex-laboratoire Pierre Süe) ; Laboratoire Métallurgies et Cultures, 
IRAMAT UMR5060, Saclay-Belfort ; Laboratoire de Recherche des Monuments Historiques 
(LRMH), Champs sur Marne ; synchrotron SOLEIL, division expériences - ligne DIFFABS, Saint 
Aubin. 

 Lorsque les objets archéologiques ferreux sont extraits de leur milieu 

d’enfouissement, des phénomènes de corrosion accélérée, conduisant à la dégradation rapide de 

nombreux vestiges du patrimoine archéologique, sont fréquemment observés. Ces phénomènes 

sont imputés aux phases chlorées, qui peuvent réagir chimiquement du fait de l’accroissement de 

la pression partielle d’oxygène en libérant leurs anions Cl-, en provoquant ainsi une 

augmentation des cinétiques de corrosion. Pour résoudre ce problème, les objets ferreux issus de 
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fouilles archéologiques sont placés dans des bains chimiques alcalins afin d’en extraire le chlore. 

Ces “traitements de déchloruration” assurent la sauvegarde des objets ferreux archéologiques sur 

le long terme. Si les traitements actuels de conservation-restauration des objets métalliques du 

patrimoine permettent de ralentir les processus de corrosion, ils s'avèrent non optimisés dans 

bien des cas. Les limites des traitements sont dues en grande partie au fait que les produits de 

corrosion chlorés développés sur les objets archéologiques et les mécanismes à l'origine de leur 

formation, mettant en jeu le chlore, sont mal connus. 

 Au cours de la thèse de Solenn Réguer (2003-2005, collaboration laboratoire Pierre 

Süe), la spectroscopie Raman a été utilisée en complémentarité d’études par diffraction et 

absorption des rayons X sous rayonnement synchrotron pour localiser et caractériser les phases 

chlorées (Réguer et al., 2005 et 2007). 

 Principalement deux phases cristallines différentes ont été identifiées. D’un côté, 

l'oxyhydroxyde akaganéite (beta-FeOOH), qui est un composé couramment présent dans les 

produits de corrosion d'objets exposés à un environnement chloré. D’un autre côté, l'étude a 

révélé la présence d'une phase plus fortement chlorée, l'hydroxychlorure beta-Fe2(OH)3Cl. Ce 

résultat est particulièrement important car cette phase n’avait jamais été observée sur des 

échantillons archéologiques, or elle est présente en proportion non négligeable pour tous les 

échantillons où de l’akaganéite a été identifiée. La détermination de leur localisation a permis de 

proposer des mécanismes de formation des phases, en fonction des conditions du milieu 

d'enfouissement. Ceci devra donc être pris en considération pour l'amélioration des méthodes de 

traitement des objets métalliques du patrimoine. 
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Muséographie” (Bordeaux), un étudiant “ERASMUS” (Maîtrise de Physique, Université de 

Saragosse, Espagne). 

 

 

 

 

 



 29

Contributions à des écoles thématiques 
 

Membre du comité d’organisation et intervenant à l’école thématique interdisciplinaire 

“Physico-Chimie des Matériaux du Patrimoine Culturel - MAPAC”, formation permanente 

du CNRS, Délégation Paris A - Ministère de la Culture et GdR 2114 ChimArt2, 3-8 juin 

2007, Agelonde - La Londe Les Maures (Var). Travaux pratiques sur spectromètre 

transportable pour l’analyse micro-Raman. 

Intervenant - École thématique interdisciplinaire “Traitement des données d'imagerie 

spectroscopique”, formation permanente du CNRS et synchrotron SOLEIL, 26-29 mai 

2008, SOLEIL, Saint Aubin (91). Travaux pratiques sur ordinateur pour le traitement des 

images Raman d’objets du patrimoine. 

Intervenant - École thématique interdisciplinaire Franco-Brésilienne “Caractérisation et datation 

des matériaux du patrimoine culturel” - CADAPAC, dans le cadre de l’année de la France 

au Brésil, 25-31 octobre 2009, São João del Rei (MG), Brésil. Travaux pratiques sur 

spectromètre portable pour l’analyse micro-Raman in-situ. 

Intervenant - École thématique interdisciplinaire “Traitement des données d'imagerie 

spectroscopique”, formation permanente du CNRS et synchrotron SOLEIL, 18-22 octobre 

2010, SOLEIL, Saint Aubin (91). Travaux pratiques sur ordinateur. Approches et 

méthodologies pour le traitement des images Raman d’objets du patrimoine. 

 

 

Participation à l’organisation de congrès 
 

Membre du comité local d’organisation du congrès international “Natural Glasses 4: Glasses in 

Geosciences, Environmental Sciences and Archaeometry”, Université Lyon I, Lyon, 29-31 

août 2002 (http://natglasses.univ-lyon1.fr), 80 participants. 

Co-organisateur du 16ième congrès du GMPCA (Groupe des Méthodes Pluridisciplinaires 

Contribuant à l’Archéologie) “Archéométrie 2005”, organisé à l’INSTN, Saclay, 19-22 

avril 2005 (http://www.ladir.cnrs.fr/GMPCA2005/), 220 participants. 

Co-organisateur du congrès international “3rd International Conference on the Application of 

Raman Spectroscopy in Art and Archaeology”, Campus Jussieu, Paris, 31 août - 3 

septembre 2005 (http://www.ladir.cnrs.fr/ArtRaman2005/), 120 participants. 

Membre du comité local d’organisation “International ArBoCo workshop: Towards a better 

understanding and preservation of archaeological and historical bone material”, colloque 
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de clôture de l’ANR JC ArBoCo coordonnée par I. Reiche, LC2RMF Palais du Louvre, 

Paris, 1-3 décembre 2010, ~80 participants. 

 

 

Responsabilités administratives 
 

Membre élu (représentant B) au conseil de laboratoire du LADIR, 2005-2013. 

Membre élu (représentant B) au conseil scientifique de la fédération de recherche UPMC-CNRS 

“Spectroscopie, MAtière et rayonnement, Réactivité et Théorie” (SMART) FR2622, depuis 

2005. 

Membre du conseil de groupement du GdR 2114 CNRS “ChimArt 2”, 2003-2007. 

Membre du conseil de groupement du GdR 3174 CNRS “ChimARC”, 2008-2012. 

Membre du groupe de travail Archéologie/Archéométrie pour la mise en place de la plateforme 

IPANEMA au synhrotron SOLEIL, 2008-2010. 

Membre nommé au Conseil scientifique du Programme National sur la Connaissance et la 

Conservation des Matériaux du Patrimoine Culturel, Ministère de la Culture et de la 

Communication, 2008-2012. 

 

 

Divers 
 
Bellot-Gurlet L. (2006) participation au documentaire “L’obsidienne : or noir du Néolithique”, 52 min, réalisateur 

Renaud Donche, Y. N Productions et France 3 Corse, diffusion France 3 national 26 mai 2006. 
 

Referee pour les revues suivantes : 
Analytical and Bioanalytical Chemistry, Springer. 
Applied Physics A: Materials Science & Processing, Springer. 
Applied Spectroscopy, Society for Applied Spectroscopy. 
ArcheoSciences - Revue d’Archéométrie, GMPCA. 
Comptes Rendus Palevol, Académie des Sciences (Elsevier). 
Comptes Rendus Geosciences, Académie des Sciences (Elsevier). 
Corrosion Science, Elsevier. 
Journal of Non-Crystalline Solids, Elsevier. 
Journal of Raman Spectroscopy, Wiley. 
Latin American Antiquity, Society for American Archaeology. 
Nuclear Instruments and Methods in Physics Research B, Elsevier. 
Spectrochimica Acta Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy, Elsevier. 
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Cursus universitaire 
Doctorat spécialité Physique, “Science et Structure des Matériaux”, 1994-1996/1997-1998. 

 Université Joseph Fourier, Grenoble, mention très honorable. 

Titre : Caractérisation par analyse élémentaire (PIXE et ICP-MS/-AES) d'un verre naturel : 

l'obsidienne. Applications à l'étude de provenance d'objets archéologiques. 

 Date de soutenance : 17 décembre 1998. 

DEA “Science et Structure des Matériaux”, 1994, mention B, Université Joseph Fourier, 
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DEUG-A “Sciences des Structures et de la Matière”, 1990, Université Joseph Fourier, Grenoble. 
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 33

I. Introduction générale 
 

 

 Les matériaux du patrimoine culturel renferment de nombreuses informations qui 

peuvent contribuer à la connaissance des sociétés anciennes. Ils renferment des indications sur 

les actions humaines dans lesquelles ils ont été impliqués au travers de leur sélection, leur 

transport, leurs transformations, leurs usages et jusqu’à leur abandon. De plus, les vestiges qui 

nous sont parvenus ont subit des dégradations, qu’il faut parfois connaître pour mieux 

comprendre les objets, mais dont il faut surtout appréhender les mécanismes pour contrôler leur 

progression et assurer la préservation de cet héritage culturel. 

 L’étude de la physico-chimie de ces matériaux du patrimoine peut donc contribuer 

aux champs de l’archéologie, de l’histoire des techniques et des problématiques de la 

conservation. Une autre spécificité est le lien actuellement créé entre les objets archéologiques et 

la technologie par les “matériaux analogues” (matériaux anciens dont le comportement avec 

l’âge est considéré comme comparable à celui de matériaux actuels). En effet, la particularité 

d’être confronté à des échelles de temps longues offre la possibilité d’étudier le comportement 

des matériaux sur de larges périodes. 

 Des informations sur la nature et l’origine des matériaux, les techniques de 

transformation, les mécanismes d’altérations, sont potentiellement enregistrées dans la matière à 

l’échelle élémentaire, isotopique ou structurale (moléculaire et/ou cristalline). Des approches 

analytiques sont donc développées pour en extraire les paramètres appropriés, en fonction des 

problématiques abordées par cette science des matériaux anciens. Par ailleurs, les objets 

concernés posent des contraintes spécifiques, comme le besoin d’analyses non invasives ou non 

destructives ou le recours nécessaire aux micro-caractérisations pour en appréhender la 

complexité, ce qui conduit à l’élaboration de méthodologies originales. 

 Mes activités de recherche sont développées autour de la physico-chimie des 

matériaux du patrimoine culturel. Ce manuscrit présente celles réalisées depuis le doctorat, une 

période au cours de laquelle les questions abordées se sont diversifiées. Elles s’articulent 

actuellement autour de trois axes : “archéométrie”, avec les études de provenance et l’histoire 

des techniques ; “conservation”, avec l’étude et le diagnostic des dégradations ; et “analogues”, 

avec les mécanismes d’altérations à long terme. Les approches analytiques mises en œuvre se 

sont élargies, en partant des analyses élémentaires pour ensuite aborder puis développer les 

caractérisations structurales à l’aide des spectroscopies vibrationnelles. Ces évolutions 

s’inscrivent dans les savoir-faire acquis au sein des équipes qui m’ont accueilli (à Grenoble, 
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Lyon puis Paris) et au travers des nombreuses relations et collaborations qui ont pu être 

développées dans les milieux de l’archéométrie, de la conservation-restauration et de la physico-

chimie. Le positionnement au sein de la communauté travaillant sur les matériaux du patrimoine 

s’est aussi établi avec l’organisation de congrès nationaux et internationaux, l’organisation et des 

interventions à des écoles thématiques, la réalisation de cours ou séminaires spécialisés, la 

participation au conseil de groupement du GdR “ChimArt 2” puis “ChimARC” et au conseil 

scientifique du Programme National sur la Connaissance et la Conservation des Matériaux du 

Patrimoine Culturel du Ministère de la Culture et de la Communication (voir le détail dans la 

présentation des travaux et activités). 

 Mon intégration au LADIR m’a offert l’opportunité de poursuivre les recherches 

précédemment développées sur les études de provenance de l’obsidienne tout en ouvrant de 

nouvelles thématiques exploitant les potentialités des spectroscopies vibrationnelles. Le savoir-

faire historique du laboratoire sur ces techniques et l’environnement instrumental offert ont été 

des ressources exceptionnelles pour permettre et soutenir ces développements. 

 La conjoncture s’est aussi avérée favorable à l’expansion de l’utilisation de la 

spectroscopie Raman pour l’étude des matériaux anciens. Les progrès instrumentaux réalisés sur 

les appareillages ont repoussé les limites sur l’étude des matériaux sensibles à l’irradiation laser 

et allégé les conditions de mise en œuvre des analyses, jusqu’à la disponibilité de systèmes 

portables. Comme les mesures sont réalisées sans préparation spécifique des échantillons, de 

façon totalement non-destructive, sans contact avec les objets, elles sont particulièrement 

adaptées aux contraintes prescrites par les objets du patrimoine. Les micro-caractérisations 

structurales ainsi effectuées pouvant s’avérer pertinentes dans de nombreuses situations, les 

études utilisant la spectroscopie Raman se sont donc multipliées dans le domaine des matériaux 

anciens (Bellot-Gurlet et al., 20061). 

 Les travaux présentés dans ce manuscrit vont suivre les évolutions des sujets de 

recherche et les savoir-faire acquis. La première partie : “Physico-chimie d’un verre naturel : 

l’obsidienne, un marqueur des réseaux d’échange”, va rendre compte des travaux effectués sur 

les études de provenance de l’obsidienne avec des approches fondées sur leurs compositions 

élémentaires ou leurs propriétés structurales. La seconde : “Produits de corrosion des métaux 

ferreux : de la caractérisation structurale des analogues aux mécanismes et à la prévision de 

l’altération”, expose les méthodologies introduites avec la spectroscopie Raman pour caractériser 

les produits de corrosion. Les informations fournies sont destinées à faire évoluer les 

                                                 
1 Bellot-Gurlet L., Pagès-Camagna S. et Coupry C. (2006). Raman spectroscopy in Art and Archaeology, Journal of 

Raman Spectroscopy, 37, 962-965. 
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mécanismes envisagés et proposer des éléments de diagnostic pour la conservation et la 

restauration. La dernière partie : “Projets en développement : les substances naturelles 

organiques issues d’objets du patrimoine” présente les premiers résultats obtenus sur un axe de 

recherche récemment ouvert. Une nouvelle famille de matériaux est abordée avec l’association 

de la spectroscopie Raman et infrarouge. Il s’agit de contribuer à une reconnaissance des 

produits utilisés, soit bruts, soit transformés, soit mis en œuvre dans des vernis sur bois, pour des 

problématiques de circulation des matières premières, d’histoire des techniques ou de 

conservation. C’est sur ce dernier volet que sont actuellement concentrées les principales 

perspectives de recherches. 

 Pour chacune des parties, un rappel du contexte et des objectifs est présenté. Les 

travaux effectués sont ensuite résumés, avec le détail des collaborations ou projets dans lesquels 

ils ont été réalisés et l’indication des publications qui ont pu en découler. Certaines d’entres 

elles, cinq au total, sont présentées ici en intégralité. Trois sont publiées (Bellot-Gurlet et al., 

20042 et 20083 ; Neff et al., 20044), une est sous presse (Daher et al., 20105) et une dernière a 

récemment été acceptée pour publication (Monnier et al., 20106). Des bilans et des perspectives 

sont avancés pour chacun des thèmes abordés au fur et à mesure de leur présentation. Une 

conclusion générale propose une revue synthétique des résultats présentés et retrace les grandes 

lignes des perspectives de recherches initiées ou envisagées. 

                                                 
2 Bellot-Gurlet L., Le Bourdonnec F.-X., Poupeau G. et Dubernet S. (2004). Raman micro-spectroscopy of western 

Mediterranean obsidian glass: one step towards provenance studies?, Journal of Raman Spectroscopy, 35, 
671-677. 

3 Bellot-Gurlet L., Dorighel O. et Poupeau G. (2008). Obsidian provenance studies in Colombia and Ecuador: 
obsidian sources revisited, Journal of Archaeological Science, 35, 272-289. 

4 Neff D., Reguer S., Bellot-Gurlet L., Dillmann P. et Bertholon R. (2004). Structural characterization of corrosion 
products on archaeological iron: an integrated analytical approach to establish corrosion forms, Journal of Raman 
Spectroscopy, 35, 739-745. 

5 Daher C., Paris C., Le Hô A.-S., Bellot-Gurlet L. et Échard J.-P. (2010). A joint use of Raman and infrared 
spectroscopies for the identification of natural organic media used in ancient varnishes, Journal of Raman 
Spectroscopy, 41, 1204-1209. 

6 Monnier J., Bellot-Gurlet L., Baron D., Neff D., Guillot I. et Dillmann P. (2010). A methodology for Raman 
structural quantification imaging and its application to iron indoor atmospheric corrosion products, Journal of 
Raman Spectroscopy, DOI 10.1002/jrs.2765 sous presse. 
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II. Physico-chimie d’un verre naturel : 

l’obsidienne, un marqueur des réseaux d’échange 
 

 

II.1. Introduction : matériau et contexte 
 

 L’obsidienne, verre naturel d’origine volcanique, possède la particularité d’avoir été 

intensivement utilisée par les hommes préhistoriques et diffusée jusqu’à de très grandes 

distances de ses sources naturelles. Ce matériau est donc un remarquable marqueur des contacts 

entre les hommes sur de vastes régions. Pour reconstituer les réseaux de diffusion il est 

nécessaire de circonscrire la géographie des sources naturelles et d’être capable de les 

reconnaître et les différencier sur les collections de pièces archéologiques. L’obsidienne est un 

matériau de choix pour ces études de provenance, puisque les sources sont généralement peu 

étendues (surtout par rapport aux distances de diffusion) et qu’il est possible de la caractériser 

par de très nombreuses méthodes physico-chimiques pour obtenir des signatures spécifiques de 

chacune des sources. De plus comme il s’agit d’un verre, il possède l’avantage de présenter des 

propriétés relativement homogènes à l’échelle de la source, et qui vont être suffisamment stables 

sur les périodes considérées. Ceci va permettre de faire aisément la comparaison et le lien entre 

un échantillonnage actuel des gisements et les pièces archéologiques.  

 En archéologie, la problématique de “l’étude de la provenance” de l’obsidienne a été 

initiée au cours du 18e siècle pour être complètement en place dans les années 1950 (voir 

l’historique dans Cauvin, 1998). C’est alors que les progrès des techniques d’analyse vont 

permettre la reconnaissance des sources. Les premières approches physico-chimiques utilisées 

pour retrouver la source d’artefacts en obsidienne reposent sur sa composition chimique (Cann et 

Renfrew, 1964) et concernent le bassin méditerranéen. Le constat alors réalisé d’une signature 

élémentaire (principalement en éléments trace) homogène et spécifique de chacune des sources 

va s’imposer comme le moyen communément utilisé pour la recherche de la provenance des 

obsidiennes. Les contextes archéologiques et les régions d’études se sont multipliés, ne faisant 

apparaître que dans quelques rares cas une convergence de composition chimique posant un 

problème de définition de provenance (notamment dans l’Est de l’Anatolie avec les sources 

peralcalines de Bingöl et du Nemrut Dağ, voir par exemple : Chataigner et al., 1998 ; Poidevin, 

1998). Le recours à d’autres paramètres discriminants, comme l’âge de formation ou des 

propriétés physiques, est alors nécessaire. Par ailleurs, des cas d’hétérogénéités 
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compositionnelles de sources ont été constatés, mais ceux-ci sont restés exceptionnels 

(notamment : États-Unis : Bowman et al., 1973 ; Équateur : Asaro et al., 1994 ; Guatemala : 

Braswell et Glascock, 1998), et ils n’entrainent pas de limitations importantes pour les 

déterminations de provenance. 

 Les techniques utilisées pour caractériser les obsidiennes sont qualifiées par les 

paramètres qu’elles mesurent (pondérés par leur pertinence dans le contexte d’étude), leur 

impact sur les pièces analysées (destructive ou non, et selon la quantité de matière requise), ainsi 

que par leurs spécificités de mise en œuvre : simplicité, rapidité, disponibilité, difficulté 

d’interprétation des résultats. Les recherches méthodologiques destinées à s’adapter au mieux à 

la situation sont toujours d’actualité pour l’archéomètre. Au-delà des développements 

technologiques et leurs nouvelles performances, les approches doivent s’ajuster selon les régions 

abordées et les questions posées (notamment le degré de définition géographique d’une 

provenance). De plus, actuellement en archéologie les études de provenance sont intégrées dans 

la problématique plus large des chaînes opératoires et de l’économie des matières premières. 

Ceci nécessite donc l’étude exhaustive de séries lithiques et le besoin d’élaborer des stratégies 

analytiques pour traiter de grands nombres d’objets. 

 Le travail effectué sur l’obsidienne utilise, d’une part une caractérisation fondée sur 

l’analyse élémentaire élaborée lors de ma thèse à Grenoble et exploitée depuis, d’autre part une 

approche par la caractérisation structurale en spectroscopie Raman initiée au cours de mon 

deuxième ATER à l’université Claude Bernard Lyon I et poursuivie au sein du LADIR. 

 Ce chapitre sur la physico-chimie de l’obsidienne va s’organiser selon ces deux axes, 

en commençant par l’étude des signatures compositionnelles, suivie de celle des propriétés 

structurales, appliqué aux études de provenances dans différents contextes géographiques et 

chrono-culturels. 

 

 

II.2. Caractérisation par la composition élémentaire 
 

 Cette approche éprouvée depuis une cinquantaine d’années représente l’essentiel des 

analyses sur l’obsidienne en archéologie. En raison des spécificités du matériau, homogénéité et 

possibilité de discriminer certaines sources avec peu d’éléments, la plupart des techniques 

d’analyses élémentaires ont été testées ou appliquées à des problématiques de recherche de 

provenance d’obsidiennes. Rapidement après les premières analyses réalisées par spectroscopie 

d’émission optique (Cann et Renfrew, 1964), les autres méthodes disponibles sont aussi 
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expérimentées, dont la fluorescence X (Parks et Tieh, 1966), l’activation neutronique (Gordus et 

al., 1967), l’analyse par faisceau d’ions (Proton Induced Gamma Emission-PIGE, Particle 

Induced X-ray Emission-PIXE, Coote et al., 1972). Ces différentes méthodes ont montrées leurs 

capacités à répondre aux questions posées au fur et à mesure de leur mise en pratique dans de 

nombreuses régions (Amérique du nord : Gordus et al., 1967, Griffin et al., 1969 ; Amérique 

centrale : Cobean et al., 1971, Hammond, 1972 ; Pacifique : Green et al., 1967, Key, 1968 ; 

Méditerranée : Aspinall et al., 1972, Hallam et al., 1976 ; Afrique : Muir et al., 1976 ; Japon : 

Osawa et al., 1977). Sur le plan analytique les études ont suivi les progrès technologiques, 

l’extension du nombre d’éléments dosés, les précisions, … Les problématiques se sont alors 

plutôt articulées autour des questions et des contextes archéologiques avec l’utilisation des 

méthodes adaptées et disponibles, pour connaître ensuite des développements divers selon les 

régions d’étude. 

 Dans les années 1990, de nouvelles possibilités techniques sont apparues avec les 

méthodes basées sur les plasmas couplés par induction (ICP-Inductively Coupled Plasma) 

combinées soit à la spectrométrie d’émission atomique (ICP-AES-Atomic Emission 

Spectrometry) (Dahl et al., 1990 ; Kilikoglou V. et al., 1997), soit à la spectrométrie de masse 

(ICP-MS-Mass Spectrometry) (Tykot et Young, 1996), parfois associé à une ablation laser 

(Laser Ablation-LA-ICP-MS) (Gratuze, 1999). Les années 1990 ont aussi marqué le début d’un 

renouvellement des approches autour des études de provenance de l’obsidienne, renouvellement 

développé en lien particulièrement étroit avec les stratégies d’études de l’industrie lithique. Ceci 

s’est notamment manifesté au Proche-Orient avec les travaux entrepris sur les ateliers de taille 

d’obsidienne en Cappadoce (Balkan-Atli et al., 1998 ; Balkan-Atli et al., 1999) et une synthèse 

des études à l’échelle régionale (Cauvin et al., 1998) qui ont illustré l’intérêt d’une intégration 

des informations depuis la source, l’atelier jusqu’à l’ensemble des sites récepteurs. 

 Les recherches autour des études de provenance de l’obsidienne effectuées au cours 

de ma thèse et celles auxquelles j’ai participé depuis, s’incluent dans ce paysage d’une prise en 

considération d’ensemble de l’économie de la matière première et de définition de la chaîne 

opératoire. Ces contextes seront précisés pour chacune des régions d’étude. 

 Lors de ma thèse (Bellot-Gurlet, 1998), sur un plan méthodologique la question était 

d’évaluer les apports d’une part, de techniques nécessitant de faibles prélèvements et récemment 

disponibles : couplage ICP-AES et ICP-MS et d’autre part, d’une méthode non destructive 

d’analyse par faisceau d’ions nouvellement accessible en France : le PIXE. Deux contextes 

avaient été abordés : l’Amérique andine préhispanique (Colombie, Équateur) et le Proche-Orient 

néolithique (Turquie, Syrie). Pour la diffusion de l’obsidienne les enjeux étaient différents, avec 

une région où peu d’études avaient été développées (Amérique andine) et une où les 
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connaissances déjà nombreuses appelaient à préciser certaines évolutions diachroniques (Proche-

Orient). 

 A la suite de la thèse, les travaux sur l’analyse élémentaire se sont tout d’abord 

continués à Grenoble sur les mêmes espaces géographiques (Amérique andine et Proche-Orient) 

mais aussi avec de premières ouvertures sur la Méditerranée occidentale. Par la suite ces études 

se sont poursuivies et étendues à d’autres régions, en bénéficiant d’accès continus à 

l’accélérateur AGLAÉ (Accélérateur Grand Louvre d’Analyse Élémentaire, LC2RMF UMR 171 

CNRS et MCC) et en tirant profit des protocoles qui y ont été développés. 

 Dans la partie du manuscrit à suivre, les travaux réalisés depuis la thèse sur 

différentes régions vont être développés : Proche-Orient, Méditerranée occidentale, mer Égée, 

avec ensuite sur les sources d’Amérique andine la présentation devenue possible d’une synthèse 

régionale. 

 Le dernier aspect qui sera présenté et qui a été finalisé à la suite de la thèse est 

l’étude de la compatibilité des mesures obtenues par le couplage ICP-AES/-MS et l’analyse 

PIXE. 

 

 

II.2.1. Les régions d’étude 
 

II.2.1.1. Proche-Orient 

 

 Dans la continuité des travaux de thèse, lors d’une première année d’ATER réalisée 

à l’Université Joseph Fourier Grenoble I, les mesures sur le Proche-Orient Néolithique ont été 

poursuivies en utilisant les protocoles développés sur le couplage ICP-AES / ICP-MS dans le 

cadre d’un financement de la région Rhône-Alpes (Agence Rhône-Alpes des Sciences Sociales 

et Humaines, ARASSH). 

 Tout d’abord un complément a été apporté à l’étude de la diffusion de l’obsidienne à 

grande distance de ses sources sur la moyenne vallée de l’Euphrate (Syrie). Sur le site de Jerf el 

Ahmar des analyses additionnelles ont été réalisées et sur le site de Kosak Shamali, qui n’avait 

pas encore fait l’objet de déterminations de provenances, une sélection de pièces a été étudiée. 

 Un contexte complémentaire a été abordé, celui de la diffusion de l’obsidienne dans 

le voisinage immédiat des sources en Cappadoce. Cette région est non seulement à l’origine de la 

majorité des pièces diffusées au Proche-Orient (Chataigner, 1998), mais elle présente aussi 

différentes sources dans un périmètre restreint (figure II-1), des sites néolithiques fouillés et des 
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ateliers de tailles, dont ceux très importants de Kaletepe sur le Göllü Dağ (Balkan-Atli et al., 

1999). Les analyses ont été réalisées sur une sélection de pièces des sites d’Aşıklı, de Musular et 

des fouilles de l’atelier de Kaletepe. 

 Sur cette région du Proche-Orient, à la suite des travaux que j’ai pu réaliser à 

Grenoble entre 1993 et 2000, c’est sous l’impulsion de Gérard Poupeau et après son installation 

à Bordeaux (CRP2A, IRAMAT UMR 5060) que les études se sont poursuivies par la maîtrise, le 

DEA puis la thèse de Sarah Delerue (Delerue, 2007). Dans cette partie ne seront donc 

commentées que les mesures que j’ai réalisées entre 1998 et 2000, un bilan incrémenté et mis à 

jour des recherches sur la région est disponible dans la thèse de Sarah Delerue (Delerue, 2007). 

 Les sources d’obsidienne seront ici désignées par les noms des groupes 

compositionnels auxquels elles appartiennent, tels qu’ils ont été définis par Poidevin (1998) puis 

repris pour ma thèse et les travaux ultérieurs. 

 

Diffusion sur la moyenne vallée de l’Euphrate 

 Le site de Jerf el Ahmar (fouille franco-syrienne codirigée par Danielle Stordeur et 

Bassam Jammous) présente des occupations de la fin du Xe au début du IXe millénaire calibré 

BC, essentiellement attribuées à la période PPNA (Pre-Pottery Neolithic A), avec pour ses 

derniers niveaux une transition PPNA-PPNB (Stordeur et al., 1997 ; Stordeur et Abbès, 2002). 

Comme le PPNA est la période à partir de laquelle des sources d’obsidienne autres que la 

cappadocienne du Göllü Dağ Est sont retrouvées sur la moyenne vallée de l’Euphrate (Cauvin et 

Chataigner, 1998), il s’agit de préciser le contexte de l’arrivée des autres sources et d’évaluer 

leur contribution initiale. 

 Huit pièces issues de la campagne de fouille de 1998 ont été analysées par 

ICP-AES/-MS (en complément des 15 analysées pour la thèse) et 20 (une pièce des fouilles de 

1997, 19 des fouilles de 1999) par PIXE et MEB-EDS (DEA et thèse Sarah Delerue). 

L’ensemble de ces résultats est commenté dans : 
Provenance of the Jerf el Ahmar (Middle Euphrates Valley, Syria) obsidians. 
Abbès F., Bellot-Gurlet L., Cauvin M.-C., Delerue S. Dubernet S., Poupeau G. et Stordeur D. (2003) 
Journal of Non-Crystalline Solids, 323, 162-166. 

 

 Pour ce site où une seule analyse (par activation neutronique) avait été 

précédemment réalisée (Pernicka et al., 1997), sur les 44 provenances disponibles, 42 ont été 

attribuées au Göllü Dağ Est et deux aux sources de Bingöl calco-alcalin. Ces deux échantillons 

en provenance de l’Est de l’Anatolie sont issus de contextes datés de la fin du PPNA. Ces 

données soulignent la prédominance des sources cappadociennes et de l’exclusivité du Göllü 

Dağ Est avec une apparition très limitée des sources Est anatoliennes. 
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 Le deuxième site abordé sur la moyenne vallée de l’Euphrate est le tell de Kosak 

Shamali fouillé sous la direction de Toshio Matsutani puis Yoshihiro Nishiaki. Une sélection de 

neuf échantillons des niveaux Obeid (5400-4400 cal. BC) nous a été confiée. Cette série permet 

d’étendre sur le même secteur géographique l’intervalle chronologique couvert par les cinq sites 

abordés en thèse (Mureybet, Jerf el Ahmar, Cheikh Hassan, D’Jade, Halula), dont la phase la 

plus récente était le Halaf (6400-5800 cal. BC) pour Halula. L’influence des sources de l’Est de 

l’Anatolie est alors importante avec une seule pièce du Göllü Dağ Est. Au-delà des deux pièces 

attribuées au groupe Bingöl calco-alcalin, la spécificité de cette série est de contenir six 

échantillons présentant une composition peralcaline qui peut donc correspondre soit aux sources 

de Bingöl peralcalin (Bingöl A) soit aux sources du volcan Nemrut Dağ. Un seul artefact de cette 

composition est présent dans le corpus analysé en thèse (Bellot-Gurlet, 1998). Ces six pièces de 

Kosak Shamali ont donc offert la possibilité de tester, sur des données issues d’un même 

protocole de mesure, les discriminations entre ces systèmes volcaniques proposées par 

Poidevin (1998). Le diagramme faisant intervenir le fer et l’aluminium (Fe2O3 vs. Al2O3) semble 

plus discriminant que celui basé sur le caractère peralcalin ((Na2O+K2O)/Al2O3 vs. 

(Na2O+K2O+CaO)/Al2O3) affecté par une dispersion importante des mesures. En effet les 

possibles altérations de surface affectant les teneurs en éléments alcalins pourraient rendre 

difficile l’exploitation des critères les utilisant, notamment dans le cas rencontré ici de petites 

parties de lamelles où la sélection pour analyse de fragments internes est délicate. Au bilan, 

quatre pièces sont attribuables au flanc sud du Nemrut Dağ et deux sont compatibles avec les 

affleurements de Bingöl peralcalin ou de la caldeira du Nemrut Dağ. Sur le plan analytique 

l’ambiguïté entre ces deux dernières provenances pourrait être levée par le seul critère absolu 

actuellement défini : la datation de la formation de l’obsidienne (région de Bingöl : 4-6 Ma; 

Nemrut Dağ : ~ 40000 ans). Les résultats sur Kosak Shamali sont détaillés dans la monographie 

du site : 
Element contents determined by ICP-AES and ICP-MS at Grenoble on nine obsidian artifacts from 
Tell Kosak Shamali: Results and inferences on provenance. 
Bellot-Gurlet L., Poupeau G. et Bressy C. (2003) dans : “Tell Kosak Shamali, Vol. 2 : The 
archaeological investigations on the upper Euphrates, Syria”, Eds. Y. Nishiaki et T. Matsutani, 
UMUT Monograph, University Museum-University of Tokyo, 113-119. 
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Diffusion à proximité des sources de Cappadoce 

 Le constat d’une représentation des sources de Cappadoce dominée par les 

obsidiennes du Göllü Dağ Est pour la diffusion à grande distance (Levant, Djezireh) (Chataigner, 

1998) conduit à s’interroger sur les systèmes de diffusion à proximité immédiate des sources de 

Cappadoce (figure II-1). Pour cela nous avons analysé des pièces issues de deux sites : Aşıklı 

(fouilles dirigées par Ufuk Esin) daté du VIIIe millénaire calibré BC, et des niveaux néolithiques 

acéramiques contemporains de Musular (fouilles dirigées par Mihribran Özbaşaran). Une autre 

question s’est posée avec les fouilles de l’atelier de Kaletepe (direction Nur Balkan-Atli et 

Didier Binder) situé sur les affleurements de Kömürcü du Göllü Dağ Est. Lors des campagnes de 

fouilles de 1997 et 1998, quelques artefacts d’obsidiennes excavés sont apparus à œil exercé de 

certains archéologues comme différant de l’aspect des matériaux des affleurements locaux. Il 

s’agissait alors de vérifier les provenances de ces pièces. 

 Le site d’Aşıklı a fait l’objet d’analyses depuis les années 1960 (Renfrew et al., 

1968). Un bilan a pu être établi grâce aux informations fournies par Christine Chataigner 

(UMR5133 Archéorient, Lyon), notamment pour les données détaillées de Gerwulf Schneider 

(Berlin) et leur interprétation (tableaux II-1 et II-2). Quatre laboratoires ont réalisés des analyses 

sur des pièces d'Aşıklı. Les premières ont été effectueés par le laboratoire de Cambridge 

(Renfrew et al., 1968) avec trois échantillons analysés par spectrométrie d'émission optique. 

Ensuite le laboratoire d'Orléans a réalisé l'analyse de 14 échantillons (Al Isa, 1990 ; Gratuze et 

al., 1993) par activation avec des neutrons rapides de cyclotron (ANRC). Vingt-quatre autres 

échantillons ont été analysés par fluorescence X (XRF) au laboratoire de Berlin (Schneider, 

1994). Pour finir ce sont 17 échantillons qui ont été analysés à Grenoble par spectrométrie 

associée à une torche à plasma (ICP-AES/-MS). 

 Les résultats montrent que 43 des 58 pièces d’Aşıklı analysées se rattachent au 

groupe compositionnel Göllü Dağ Est, c'est-à-dire proviennent des affleurements de Kayirli Est 

ou de Kömürcü (Poidevin, 1998). Ces 43 pièces se répartissent (tableaux II-1 et II-2) en : 

- 20 échantillons attribués par G. Schneider, qui les divise en deux sous 

groupes en raison de teneurs en baryum plus faibles pour trois d'entre eux. 

- 12 échantillons attribués par B. Gratuze au “groupe 3” (Gratuze et al., 1993), 

identifié depuis au Göllü Dağ Est. 

- huit échantillons analysés à Grenoble. 

- trois échantillons analysés à Cambridge et attribués au groupe 2b, 

actuellement rattaché au groupe Göllü Dağ Est. 
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 Le second groupe numériquement le plus représenté, correspond à 12 pièces 

attribuées au volcan Nenezi Dağ. Elles correspondent à : 

- huit échantillons analysés à Grenoble. 

- deux échantillons attribués par G. Schneider. 

- deux échantillons attribués par B. Gratuze au “groupe 5” (Gratuze et al., 

1993), correspondant au Nenezi Dağ. 

 La région d'Acigöl a aussi été identifiée avec : 

- deux échantillons de provenance imprécise, mais soupçonnés par 

G. Schneider de provenir de la région d'Acigöl et plus précisément des 

affleurements des White Tuffs Hotamis Dağ (WTHD) dont les obsidiennes 

sont rattachées au groupe compositionnel “Acigöl Est anté-Caldeira”. 

- un échantillons analysé à Grenoble identifié comme présentant une 

composition du type “Acigöl Est anté-Caldeira”, donc pouvant provenir d'un 

des affleurements suivants : White Tuffs Hotamis Dağ, Bogazköy, Kartal Tepe, 

Tuluce Tepe et Taskesiktepe (Poidevin, 1998). 

 A Musular neuf analyses réalisées à Grenoble sont disponibles (tableaux II-1 et II-2). 

Les provenances se répartissent entre le Göllü Dağ Est (trois pièces) et le Nenezi Dağ 

(six pièces). 

 Les compositions chimiques des différents groupes sont représentées sur le 

diagramme de la figure II-2 par les analyses effectuées à Grenoble sur les sites d’Aşıklı, Musular 

et Kaletepe. Les provenances déterminées sur ces deux sites illustrent l’exploitation des 

différents gisements d’obsidienne de la région avec les sources du groupe Acigöl Est anté-

Caldeira au Nord (pour Aşıklı seulement), Nenezi Dağ au centre et Göllü Dağ Est au sud. La 

surreprésentation de l’une d’entre elle n’est pas flagrante au regard des collections lithiques et 

des échantillonnages analysés qui les représentent. L’interprétation est surtout à faire au niveau 

des différentes chaînes opératoires qui mettent en lumière la relation entre certaines technologies 

de taille et des ateliers / des gîtes / des matières premières spécifiques (voir par exemple : 

Balkan-Atli et al., 2001). 

 Pour Kaletepe la sélection des huit pièces pour analyse s’est faite sur les aspects des 

matériaux (tableau II-3) qui semblaient parfois différents de ceux autochtones. Trois sont d’un 

aspect rouge, rare mais ubiquiste sur les différentes sources de Cappadoce, et l’une d’elles 

présente une forte ressemblance avec des faciès d’obsidiennes repérés sur le volcan Nenezi Dağ. 

Les résultats (tableau II-3) ont montré que les trois pièces de couleur rouge sont attribuées au 

Nenezi Dağ, tout comme la pièce dont l’apparence visuelle avait suggéré cette source.
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Tableau II-1 : Bilan des échantillons d’Aşıklı et Musular analysés (avec leurs références) classés 

par laboratoire et selon les groupes compositionnels auxquels ils sont rattachés. 

 

 
 
 

 

 

 

 

 

Tableau II-2 : Bilan synthétique des attributions compositionnelles 

des échantillons d’Aşıklı et Musular analysés. 

 

 

 

 

 

 

Tableau II-3 : Échantillons de Kaletepe analysés : références, aspects et provenances. 

 

Groupe compositionnel Göllü Dağ-Est Nenezi Dağ Acigöl Est anté-caldeira
Acigöl WTHD ?

Aşıklı
Laboratoire :

Berlin O53, O54 O59, O66

Grenoble AS98 A1

Orléans Asikli 6B, Asikli 5A

Cambridge n° 365, n° 366, n° 367
Musular
Grenoble

MU98-12, MU98-10, MU98-7 MU98-15, MU98-9, 
MU98-18, MU98-5, 
MU98-4, MU98-17

O43, O46, O47, O48, O49, O50, 
O52, O55, O56, O57, O58, O60, 

O61, O62, O63, O64, O65

AS98 B1, AS98 B2, AS98 D1, 
AS98 D3, AS98 F1, AS98 F5,    

AS98 G1, AS98 K1

AS98 C2, AS98 C3, 
AS98 E1, AS98 H1, 
AS98 J2, AS98 L2, 
AS98 M2, AS92 N1

Asikli 86-1, Asikli 86-3, Asikli 86-
18, Asikli 86-20, Asikli 1A, Asikli 

1B, Asikli 2B, Asikli 2C, Asikli 
5B, Asikli 6A, Asikli 6C, Asikli 7

Groupe Compositionnel Göllü Dağ Est Nenezi Dağ Acigöl Est anté-caldeira Total
Acigöl WTHD ?

Aşıklı
Laboratoire :

Berlin 20 2 2 24
Grenoble 8 8 1 17
Orléans 12 2 14
Cambridge 3 3

Total : 43 12 2 1 58
Musular
Grenoble 3 6 9

Référence analyse Référence site Aspect Provenance
KT98 P1 KT98 P1A C4, 30 Gris chiné irrégulier Göllu Dağ Est (LBa)
KT98 BY KT98 BY 153C couche 3-4 Opaque lisse, Nenezi Nenezi Dağ

KT98 BB33a KT 1997, 11/9/98, carré BB124, couche 3.3? Transparent Göllu Dağ Est (HBa)
KT98 BB33b KT 1997, 11/9/98, carré BB124, couche 3.3? Transparent Göllu Dağ Est (LBa)

KT98 XX KT 98-XX Transparent foncé Göllu Dağ Est (HBa)
KT97 BB34a KT 1997, BB-124, couche 3-4 Rouge Nenezi Dağ
KT97 BB34b KT 1997, BB-124, couche 3-4 Rouge Nenezi Dağ
KT97 BB31 KT 1997, BB-124, couche 3-1 Rouge Nenezi Dağ
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Figure II-2 : Diagramme normalisé au manteau primitif  

(valeurs d’après Sun et McDonough, 1989) des compositions chimiques des échantillons 

analysés d’Aşıklı, Musular et Kaletepe (analyses ICP-MS). 

 

Atefacts A klşı ı

8

10

12

14

16

Sr
 (p

pm
)

60 80 100 120 140 160 180 200
Ba (ppm)

KT98 BB33b

KT98 BB33a
KT98 P1

KT98 XX

Artefacts moyenne vallée de l’Euphrate
Échantillons géologiques Kayirli
Échantillons géologiques Kömürcü

Atefacts Musular
Atefacts Kaletepe

 
Figure II-3 : Représentation des compositions des artefacts d’Aşıklı, Musular et Kaletepe par 

rapport aux sous-groupes compositionnels du Göllü Dağ Est. Ces groupes sont définis par les 

valeurs des échantillons géologiques et des artefacts de la moyenne vallée de l’Euphrate (Syrie) 

attribués au Göllü Dağ Est issues de Bellot-Gurlet (1998). 
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Les quatre autres artefacts présentent une composition chimique Göllü Dağ Est qui peut se 

diviser en deux sous-groupes essentiellement en fonction des teneurs en baryum et strontium 

(figure II-3). Les valeurs hautes en baryum (et strontium) sont repérées ici par la mention “HBa”, 

les valeurs basses par “LBa”. 

 Ces faibles hétérogénéités de composition ont été proposées pour différencier les 

affleurements du massif volcanique du Göllü Dağ, dont certains sont associés à des ateliers de 

taille spécifiques (notamment le secteur de Kömürcü avec les ateliers de Kaletepe et le secteur de 

Kayirli Est avec les ateliers de Birtlikeler et Ekinlik). Les données actuelles (Gratuze et al., 

2003) définissent le groupe Göllü Dağ Est LBa comme correspondant aux affleurements de : 

Birtlikeler, Ekinlik et Kaletepe deresi 3 upper upstream ; le groupe Göllü Dağ Est HBa aux 

affleurements de : Kalatepe dere 2, Kalatepe dere 3 (downstream et lower upstream) et 

Eriklidere (secteur de Kömürcü). Autrement dit, sur le plan de l’analyse élémentaire un 

affleurement du secteur de Kömürcü (Kaletepe deresi 3 upper upstream) présente des 

caractéristiques similaires aux affleurements du secteur de Kayirli Est (Birtlikeler, Ekinlik). 

D’autres données issues des études géomorphologiques de Damase Mouralis (Mouralis, 

2003) sont alors a considérer. Elles suggèrent que les affleurements de Kaletepe deresi 3 upper 

upstream n’étaient pas accessibles à la période Néolithique. Ceci conduirait à considérer que les 

artefacts Néolithiques attribués au groupe Göllü Dağ Est LBa ne pourraient provenir que des 

affleurements du secteur de Kayirli Est (Gratuze et al., 2003). 

 Sur les quatre pièces de Kaletepe attribuées au groupe Göllü Dağ Est, la matière 

première de deux d’entre elles (groupe LBa) n’aurait pas été collectée sur les affleurements 

environnants du secteur de Kömürcü, mais devrait provenir des affleurements du secteur de 

Kayirli Est. 

 La présence sur l’atelier de Kaletepe de matériaux taillés provenant d’autres gîtes du 

massif du Göllü Dağ (Kayirli Est) ou du volcan voisin du Nenezi Dağ est à mettre en regard avec 

les questions autour des modes de fréquentation de ces différents affleurements/ateliers par les 

Néolithiques. 

 

Bilan 

 Dans cette région, comme souligné par la thèse de Sarah Delerue (Delerue, 2007), 

selon les territoires étudiés et les périodes chronologiques, l’éventail des sources d’obsidiennes 

potentielles qu’il est nécessaire de discriminer est variable. Les méthodes d’analyse à mettre en 

œuvre peuvent donc aussi s’adapter en fonction des panels d’éléments chimiques à mesurer et la 

possibilité d’échantillonner ou préserver les pièces. 
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 Les analyses par ICP-AES/-MS évoquées ici offrent des performances optimales 

pour la reconnaissance des groupes compositionnels (des sources) et même la définition de sous-

groupes au sein d’un même complexe volcanique pour spécifier les affleurements exploités en 

relation avec des ateliers de taille (comme sur le Göllü Dağ). Les données obtenues sur le moyen 

Euphrate permettent de continuer à documenter les approvisionnements à différentes périodes : 

la charnière PPNA-PPNB, ou plus récente Obeid. Pour les périodes PPN en Cappadoce, à 

proximité des sources, c’est une contribution à l’évaluation des stratégies de gestion des 

ressources locales qui est apporté, avec des éléments pour des sites d’habitat et pour un atelier de 

taille. 

 C’est maintenant l’intégration de ces analyses à l’échelle régionale dans les études de 

“l’économie de l’obsidienne” (Delerue, 2007) qui permet de proposer des hypothèses sur le rôle 

et les modes de diffusion de l’obsidienne au sein de ces sociétés Néolithiques (Binder et Balkan-

Atli, 2001 ; Binder, 2002 ; Ibáñez et Urquijo, 2006). 

 

II.2.1.2. Méditerranée occidentale : sud de la France et Corse 

 

 Sur la partie occidentale du bassin méditerranéen, les sources d’obsidiennes sont peu 

nombreuses malgré le volcanisme important de la région, et toutes insulaires : Sardaigne, Lipari, 

Pantelleria et Palmarola. Les verres naturels issus de ces îles ont été exploités puis diffusés par 

les hommes préhistoriques en Italie continentale et sur le Sud de la France, de façon avérée et 

notable dès le Néolithique ancien (6200-5800 av. J.-C.) (Vaquer, 2007) pour, à l’apogée de leur 

diffusion, être présents en Tunisie, Italie, France, Espagne. 

 

Sud de la France 

 Nous avons commencé à travailler sur cette région occidentale de la Méditerranée en 

1999 à Grenoble à l’occasion d’un travail d’inventaire des collections d’obsidiennes dans les 

séries alpines et péri-alpines réalisé par Vérane Brisotto (Brisotto, 1999) dans le cadre du projet 

CIRCALP (Circulation et Identités Culturelles Alpines à la Fin de la Préhistoire). Les 21 pièces 

rassemblées et disponibles pour analyse étaient une opportunité pour compléter les études sur le 

Sud de la France (Vaquer, 1996). Elles représentent dix sites dont sept étaient absents des 

inventaires existants (Binder et Courtin, 1994). Sur cette région les analyses PIXE et les 

protocoles établis en thèse offraient d’une part, un spectre d’éléments mesurés suffisant pour 

discriminer les différentes sources potentielles (les trois groupes compositionnels de Sardaigne : 

SA, SB et SC ; et les groupes de Lipari, Pantelleria et Palmarola) et d’autre part, des mesures 

non-destructives. Ce dernier paramètre s’est avéré important en raison de la petite dimension de 
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certaines pièces, mais aussi pour ces objets rares dans les collections afin obtenir les 

autorisations d’analyse des responsables respectifs. 

 Avec des pièces uniquement attribuées au groupe sarde SA cette étude renforce la 

prédominance de ce type d’obsidienne sur les sites Néolithique moyen du sud de la France et 

étend leur diffusion vers le Nord avec une lamelle sur le site de Batteries Basses dans l’Ain. 

 Les résultats sont présentés dans : 
Nouvelles données sur la provenance de l'obsidienne des sites néolithiques du Sud-Est de la France. 
Poupeau G., Bellot-Gurlet L., Brisotto V. et Dorighel O. (2000) Comptes Rendus de l'Académie des 
Sciences Paris, série IIa, 330, 297-303. 

 

 Les contributions sur la diffusion de l’obsidienne sur le sud de la France se sont 

poursuivies à l’occasion d’études ponctuelles, grâce à la possibilité d’accéder aux analyses 

PIXE, aux banques de données établies pour les sources régionales et les contacts établis avec la 

communauté travaillant sur ces problématiques. Les articles suivants sont issus de ces travaux : 
Place et rôle des composantes allochtones dans les industries lithiques taillés du site de Mourral 
(Trèbes, Aude). 
Vaquer J., Vergely H., Gandelin M., Bressy C., Bellot-Gurlet L. et Plisson H. (2006) “Actes des 
6ièmes Rencontres Méridionales de Préhistoire Récente” (Périgueux 14-16 octobre 2004), Préhistoire 
du Sud-Ouest (supplément N°11), 347-364. 
 
Préhistoire dans le massif du Dévoluy, la vallée du Buëch et les Baronnies (Hautes-Alpes) : année 
2004 (5ème année, document final de synthèse) : prospection Serrois-Rosanais. 
Morin A., avec la participation scientifique de : Picavet R., Bellot-Gurlet L., avec la collaboration 
de : Faure H., James C., Bertocchio P., Chaffenet G., Sivan O., Maximin M., Richaume O., Abert R., 
Barbier C., Verlinden F., Renault S., Boutterin C., Guilcher A., Nouvi M. (2005) Grenoble, ESEP 
(UMR 6636), pp. 123. 
 
Les productions laminaires du gisement chasséen de Saint-Michel-du-Touch (Toulouse - Haute-
Garonne) - premières réflexions. 
Perrin T., Bellot-Gurlet L. et Jedikian-Cap G. (2006) dans “La fin de l’Âge de Pierre en Europe du 
Sud”, Actes de la table-ronde internationale de Carcassonne, septembre 2003, J. Vaquer et F. Briois 
Dir., Éditions des Archives Préhistoriques, Toulouse, 85-103. 

 

 Les études sur les sites de Mourral et Saint-Michel-du-Touch considèrent l’industrie 

lithique dans son ensemble et s’intéressent notamment aux approvisionnements en matières 

premières. Les schémas de circulation des matériaux allochtones sont donc discutés avec les 

informations issues des silex et de l’obsidienne.  

 A souligner la particularité de la lamelle du site de Saint-Michel-du-Touch qui est 

l’élément en obsidienne retrouvé le plus à l’ouest de la France (Guilaine et Vaquer, 1994), et qui 

par sa provenance attribuée à Lipari représente la diffusion la plus lointaine de cette source 

(~1250 km à vol d’oiseau). Cette donnée s’insère aussi dans une diffusion de l’obsidienne de 

Lipari prédominante pour le Néolithique moyen (4800-4200 av. J.-C.) (Vaquer, 2007). 

 L’analyse de l’échantillon de Mourral illustre les possibles, mais rares, altérations de 

surface que l’analyse PIXE peut détecter. Sur cinq positions de mesure en différents points de 
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l’artefact la composition est homogène, et montre un déficit en sodium essentiellement 

compensé par un excès de potassium. Ceci s’explique par les altérations qui affectent 

essentiellement les éléments alcalins. Ces modifications de surface sont aussi efficacement 

détectées en raison de l’auto-absorption des émissions X, qui réduit fortement la profondeur 

sondée pour les éléments légers. Cependant, cette variation de sensibilité en fonction des 

éléments, combinée avec l’évolution de la composition chimique, ne perturbe pas 

significativement l’ensemble de la signature de la source d’obsidienne qui reste aisément 

identifiable. 

 Ces différents apports permettent de contribuer à la connaissance de la diffusion de 

l’obsidienne sur le Sud de la France. Mis à part la collection exceptionnelle mis au jour en 2006 

lors de la fouille de sauvetage du site de Terres Longues (Trets, Bouches-du-Rhône ; 

responsable : Muriel Pellissier, INRAP), les découvertes restent limitées en nombre d’objets. Les 

analyses peuvent donc être réalisées au fil des découvertes ou des reprises d’étude des 

collections anciennes. Ces études ponctuelles sont actuellement poursuivies, notamment avec 

l’analyse en cours d’une série de 11 artefacts issus des fouilles de sauvetage (responsable : Éric 

Thirault, Paléotime) du site de Cazan-L'Héritière II (Vernègues, Bouches-du-Rhône). 

 

Corse 

 La Corse par sa proximité géographique avec la Sardaigne, mais aussi par les 

relations culturelles qu’elles ont pu entretenir, constitue une zone de diffusion privilégiée de 

l’obsidienne. C’est aussi en 1999 à Grenoble que les mesures sur la Corse ont commencées avec 

une pièce du site de Castiglione (Oletta, Haute-Corse). Cette pièce, attribuée à la source de 

Palmarola, est encore aujourd’hui la seule mention de cette source sur la Corse. De plus ce 

fragment de lamelle est associé à un charbon daté de 6620-7004 cal. av. J.-C., donc à des 

niveaux particulièrement anciens pour la Corse qui ne semblent pas forcement témoigner d’une 

occupation in-situ, mais d’apports depuis une zone supérieure de la grotte. Ce contexte est 

présenté en détail dans : 
La fin du Pléistocène supérieur et le début de l'Holocène en corse : apports paléontologique et 
archéologique du site de Castiglione (Oletta, Haute-Corse). 
Salotti M., Bellot-Gurlet L., Courtois J.-Y., Dubois J.-N., Louchart A., Mourer-Chauviré C., 
Oberlin C., Peireira E., Poupeau G. et Tramoni P. (2000) Quaternaire, 11, 219-230. 

 

 Dès 2001, les études se sont poursuivies en collaboration avec Céline Bressy 

(LAMPEA, UMR6636) et avec le soutien du GdR 2114 CNRS “ChimArt 2” pour commencer 

des analyses de détermination de provenance des obsidiennes du site de Renaghju (Sartène, 

Corse-du-Sud), en complémentarité des études effectuées sur l’origine des silex. L’intérêt s’est 
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focalisé sur la phase 1 de ce site, correspondant à une occupation Néolithique ancien cardial 

datée du 6e millénaire cal. BC. Les publications suivantes sont issues des premières séries 

d’analyses : 
Provenance et gestion des matières premières lithiques du site néolithique ancien cardial de Renaghju 
(Sartène, Corse-du-Sud). 
Bressy C., Bellot-Gurlet L., D’Anna A., Pelletier D. et Tramoni P. (2003) “Les matières premières 
lithiques en préhistoire”, Préhistoire du Sud-Ouest (supplément N°5), 71-79. 
 
Matières premières et circulation des matériaux dans le Néolithique ancien de Renaghju (Sartène, 
Corse-du-Sud). 
Bressy C., Bellot-Gurlet L., Convertini F., D’Anna A., Guendon J.-L., Pelletier D. et Tramoni P. 
(2007) Actes du 128ième Congrès National des Sociétés Historiques et Scientifiques “Corse et 
Sardaigne préhistoriques : relations et échanges dans le contexte méditerranéen” (Bastia, avril 
2003), J. Cesari, A. D'Anna, L. Ogel et J. Vaquer, Eds, éditions du CTHS, Paris, 89-100. 

 

 En parallèle, les travaux sur l’obsidienne de Méditerranée occidentale se sont 

développés à partir de 2002 par les travaux de François-Xavier Le Bourdonnec à Bordeaux 

(CRP2A, IRAMAT UMR 5060) sous la direction de Gérard Poupeau (avec une maîtrise, un 

DEA, puis une thèse : Le Bourdonnec, 2007). C’est au cours de ces années et grâce à une étroite 

collaboration mise en place avec Carlo Luglié (Université de Cagliari) que le développement 

d’une approche intégrée a souligné le potentiel des résultats qui pouvaient être obtenus. Le 

travail réalisé sur les sources du Monte Arci (Sardaigne) a permis de cartographier le détail des 

affleurements disponibles (Lugliè et al., 2006) depuis les sources primaires (matière première en 

place) jusqu’aux sources secondaires (déplacements dus à l’érosion). L’expertise développée par 

Carlo Luglié pour reconnaître à partir d’observations visuelles les sous-groupes du Monte Arci 

lui permet, sur des collections archéologiques de Sardaigne, d’identifier de façon fiable la source 

de l’essentiel des artefacts (85 % sur la collection de Su Carroppu : Lugliè et al., 2007). Les 

limitations principales sont la petite dimension de certaines pièces, ne rendant pas possible la 

définition de certains critères, et les convergences de faciès entre certaines obsidiennes, 

essentiellement de type SA et SB2. Le nombre de déterminations de provenance faisant appel à 

des analyses est alors considérablement réduit et il devient alors possible d’étudier la provenance 

de la totalité des pièces d’un site. Au-delà de la reconnaissance du type géochimique, 

l’observation visuelle des éventuels cortex sur les objets permet de préciser le caractère primaire 

ou secondaire de la source d’obsidienne. Ces éléments sur la provenance, associés à l’étude des 

technologies lithiques, permettent de définir les chaînes opératoires à l’origine de ces industries, 

d’appréhender plus finement les ensembles culturels associés et les modalités d’exploitation de 

l’obsidienne (Lugliè et al., 2007 ; Lugliè et al., 2008). 

 Les compétences des différentes équipes sont maintenant associées pour développer 

l’approche mise en place en Sardaigne sur la Corse (notamment par un Programme Collectif de 
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Recherche - PCR du Ministère de la Culture et de la Communication : “Matières premières 

lithiques en Corse : territoires et interactions culturelles au Néolithique”, responsables : Céline 

Bressy et François-Xavier Le Bourdonnec ; et avec le soutien du GdR 3174 CNRS 

“ChimARC”). Un premier bilan avec les données acquises et disponibles sur les sites du 

Néolithique ancien et moyen (6e et 5e millénaire cal. BC) a été dressé : 
Chert and obsidian procurement of three Corsican sites during the VIth and Vth Millenium BC. 
Bressy C., D’Anna A., Poupeau G., Le Bourdonnec F.-X., Bellot-Gurlet L., Léandri F., Tramoni P. 
et Demouche F. (2008) Comptes Rendus Palevol, 7, 237-248. 

 

 Le travail est actuellement concentré sur la phase 1 du site de Renaghju, avec l’étude 

technologique et la détermination visuelle des provenances (Carlo Luglié) puis, pour les pièces 

de provenance ambiguë, leur analyse élémentaire (François-Xavier Le Bourdonnec, Ludovic 

Bellot-Gurlet). Ces opérations en cours de finalisation vont permettre pour la première fois en 

Corse de disposer, pour une collection significative, de la provenance de toutes les obsidiennes 

de la phase chronologique d’un site. De plus, il sera possible de comparer les chaînes opératoires 

avec les séries contemporaines de Sardaigne pour aborder une vision géographique puis 

diachronique de la diffusion de l’obsidienne dans l’ensemble corso-sarde. 

 Du côté des déterminations visuelles effectuées par Carlo Luglié, une première 

mission réalisée en Corse en 2007 a permis de constater sur des séries de Vasculacciu et 

Renaghju que les altérations en surface des pièces et la petite taille de nombre d’entre elles 

rendaient fréquemment difficiles l’observation de certains critères et donc le diagnostic d’une 

provenance fiable. Une première évaluation montre que des analyses seraient donc nécessaires 

pour 20 à 30 % des pièces de ces collections corses. Pour compléter les mesures non-destructives 

par PIXE (Le Bourdonnec et al., 2005) ou destructives par microscope électronique à balayage 

couplé à la spectroscopie des rayons X en dispersion d’énergie - MEB-EDS (Le Bourdonnec et 

al., 2006) et palier aux limitations d’accès aux appareillages ou préparations d’échantillons pour 

traiter de très grandes séries, une campagne de test et d’évaluation de la fluorescence X portable 

(p-XRF, collaboration : Philippe Dillmann, LAPA SIS2M UMR3299 CEA/CNRS et IRAMAT 

UMR5060 CNRS) a été réalisée en septembre 2009 dans le cadre du PCR “Matières premières 

lithiques en Corse : territoires et interactions culturelles au Néolithique” et avec le soutient du 

GdR 3174 CNRS “ChimARC”. 

 Les mesures ont été réalisées dans les locaux du Musée départemental de préhistoire 

corse et d'archéologie de Sartène où sont déposées les collections étudiées, en associant le travail 

des analystes (F.-X. Le Bournonnec, Ph. Dillmann, L. Bellot-Gurlet) et des archéologues 

(C. Luglié, C. Bressy). L’appareil utilisé est un dispositif commercial Niton XL3 permettant 

pour l’obsidienne d’accéder au dosage de huit éléments chimiques : K, Ti, Mn, Fe, Zn, Rb, Sr et 
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Zr. A l’aide d’une calibration adaptée, les résultats proposés par l’appareil sont compatibles avec 

les données obtenues par PIXE, bien que présentant une dispersion plus importante. Celle-ci ne 

semble cependant pas être un obstacle à la distinction des groupes compositionnels de 

Méditerranée occidentale. La principale limitation de cette analyse par fluorescence X concerne 

l’épaisseur des artefacts analysés. En effet les algorithmes de calcul des compositions 

considèrent une cible épaisse. Lorsque l’épaisseur des pièces est inférieure à environ 3 mm, ce 

qui est fréquent pour les collections corses traitées, l’appareil propose un surdosage dont 

l’intensité varie avec les éléments chimiques. Une interprétation des données reste alors possible 

en utilisant des rapports entre éléments de numéro atomique proche (dont le comportement des 

émissions de fluorescence vis-à-vis de l’auto-absorption de l’échantillon est semblable). Mais 

des ambigüités peuvent persister pour attribuer avec certitude un artefact à un groupe 

compositionnel. Il s’agit maintenant de préciser les situations favorables et défavorables pour ces 

mesures et d’éventuellement proposer des critères ou traitement des mesures permettant de palier 

à ces limitations analytiques. Le traitement détaillé des mesures acquises en septembre 2009 est 

encore en cours. 

 Cette première série de mesure a déjà montré l’intérêt de la mise en place des 

analyses sur le lieu de stockage des collections en associant dans la même séquence de 

traitement les déterminations visuelles de provenance (C. Luglié) et les analyses p-XRF. L’aller-

retour entre les deux approches permet la prise en compte immédiate d’une analyse chimique 

pour confirmer ou faire évoluer les paramètres d’une observation visuelle. D’un autre côté, les 

ambigüités d’une analyse p-XRF sur une pièce de faible épaisseur peut être levée par l’exclusion 

d’une provenance issue de l’examen visuel. C’est ce dialogue direct au cours d’une campagne de 

mesure qui donne à chaud une plus value indéniable aux analyses effectuées. 

 Les approches développées sur la Corse montrent que la mise en œuvre des 

nouveaux appareils XRF portables en appui des autres dispositifs d’analyse, pourrait permettre 

une détermination exhaustive des provenances sur de larges collections dans les contextes de la 

Méditerranée occidentale. En associant ces résultats à des études typo-technologiques, c’est alors 

l’économie de l’obsidienne qui peut être approchée à une échelle régionale. 

 

II.2.1.3. Domaine égéen : Palais de Malia (Crète) 

 

 Le domaine égéen, entre les régions de Méditerranée occidentale et orientale (avec le 

Proche-Orient), est généralement considéré comme un autre ensemble pour la circulation de 

l’obsidienne. Les sources sont essentiellement circonscrites à deux îles : Mélos et Gyali. Les 

gîtes d’obsidienne signalés sur l’île d’Antiparos fournissent des modules d’une dimension trop 
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faible pour être exploités (Renfrew et Aspinall, 1990). Seules deux pièces du site de l’île voisine 

de Saliagos ont été attribuées aux sources d’Antiparos dont l’impact semble donc négligeable 

(Renfrew et Aspinall, 1990). Malgré une présence importante de l’obsidienne sur les sites égéens 

et de Grèce continentale (Perlès, 1990), les études physico-chimiques pour en déterminer la 

provenance sont peu nombreuses sur la région. En effet, deux îles seulement sont considérées 

pour l’origine de ces matériaux, et les obsidiennes de Gyali présentent un aspect permettant de 

les différencier visuellement de celles de Mélos (où deux groupes géochimiques sont identifiés : 

Demenegaki et Sta Nychia). 

 Cependant, bien qu’apportant une contribution mineure, les sources des régions 

voisines : Anatolie et Europe centrale, peuvent être le reflet de contacts culturels interrégionaux. 

Dès les premières études de provenance dans les années 1960, des obsidiennes anatoliennes du 

Göllü Dağ Est ont été signalées sur le site de Knossos (Renfrew et al., 1966), puis sur le site de 

Sitagroi au Nord de la Grèce (Aspinall et al., 1972). Plus récemment, ce sont des pièces du site 

de Mandalo (Nord de la Grèce) qui ont été attribuées (Kilikoglou V.; et al., 1996) aux sources 

d’Europe centrale (Carpathes 1, Slovaquie) et cinq artefacts du Minoen Moyen de Malia (Crète) 

qui sont assignés au Göllü Dağ Est (Carter T. et Kilikoglou, 2007). Sur cette région, il semble 

donc intéressant, lors de l’étude des séries lithiques, de sélectionner les pièces qui présentent des 

faciès originaux par rapports aux apparences “classiques” des obsidiennes de Mélos et Gyali, 

pour rechercher d’éventuelles provenances non-égéennes. 

 C’est dans cette optique qu’une sélection de 31 pièces issues des fouilles du site de 

Malia (direction Olivier Pelon) ont été analysées par PIXE. Les résultats ont montré la présence 

pour la première fois en Crète et plus généralement en Grèce d’une autre source de Cappadoce : 

le Nenezi Dağ. Plus généralement, ce sont cinq artefacts qui sont rattachés à des sources 

cappadociennes (quatre du Göllü Dağ Est, un du Nenezi Dağ), soulignant ainsi dès le début du 

3e millénaire av. J.-C. (Minoen Ancien) des apports anatoliens en Crète. Le détail de cette étude 

est présenté dans : 
Provenance study of some obsidians from the Malia Minoan palace (Crete). 
Bellot-Gurlet L., Pelon O. et Séfériadès M. L. (2008) Comptes Rendus Palevol, 7, 419-427. 

 

II.2.1.4. Amérique andine 

 

Les sources d’obsidienne 

 A la suite de la thèse, pendant laquelle l’essentiel des résultats concernant cette 

région ont été obtenus, des mesures complémentaires ont été réalisées sur les sources d’Équateur 

et de Colombie, d’abord à Grenoble par ICP-AES/-MS, puis par PIXE. Le séjour d’Olivier 
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Dorighel en Équateur au second semestre 2008, lui a permis de réaliser des prospections 

supplémentaires sur les sources d’obsidienne d’Équateur et de Colombie pour compléter les 

échantillonnages existants. En Équateur il s’agit des prélèvements effectués d’une part, sur le 

volcan Mojanda et d’autre part, sur les dépôts secondaires des Río Cosanga et Bermejo qui ont 

contribué à la définition de nouvelles sources à proximité du dépôt du Río Aliso analysé en 

thèse. En Colombie, c’est l’échantillonnage et la description des obsidiennes de la source 

d’Azafatudo qui a été réalisé. Sur ces échantillonnages, ce sont aussi des datations par traces de 

fission qui ont été obtenues pour réaliser le bilan présenté dans la thèse d’Olivier Dorighel 

(Dorighel, 2000). 

 La synthèse générale intégrant l’ensemble des données sur les analyses élémentaires 

(ICP-AES/-MS et par PIXE), les données géochronologiques (traces de fission) et les 

observations de terrain a permis de proposer un bilan à l’échelle régionale (Équateur et 

Colombie) sur les sources d’obsidiennes connues, leur remise en contexte géologique et les 

possibilités de les discriminer en vue d’études de provenances. Ce travail souligne la nécessaire 

connaissance et compréhension des sources et affleurements d’obsidienne dans leur 

environnement pour interpréter au mieux la signification des provenances déterminées pour les 

pièces archéologiques. L’article est reproduit en intégralité ci-après. 
Obsidian provenance studies in Colombia and Ecuador: obsidian sources revisited. 
Bellot-Gurlet L., Dorighel O. et Poupeau G. (2008) Journal of Archaeological Science, 35, 272-289. 
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La diffusion de l’obsidienne en contexte Valdivia 

 En parallèle de ces travaux sur les sources d’obsidienne, la poursuite des analyses sur 

les collections archéologiques s’est effectuée en ciblant un contexte culturel particulier : le 

Valdivia, sur le site de La Maná-Quevedo (fouilles dirigées par Nicolas Guillaume-Gentil). Pour 

les quatre monticules (tolas) fouillés sur le site, des occupations Valdivia (culture considérée 

comme le reflet de la néolithisation de l’Équateur) ont été mises en évidence à la base des 

stratigraphies. Dans ces niveaux, des contextes fermés ont livré 200 artefacts en obsidienne. 

 Les exemples d’objets en obsidienne en contexte Valdivia sont plutôt rares en 

Équateur. On sait qu’à partir du Valdivia VI (1950-2100 av. J.-C.), neuf sites (figure II-2) 

comportent dans leur série lithique de rares fragments d’obsidienne. Dans l’état actuel des 

connaissances, le site de La Maná-Quevedo constitue ainsi une exception, tant en raison du 

grand nombre de pièces découvertes, que par sa position géographique à 100 km plus au Nord du 

territoire classiquement reconnu pour les groupes Valdivia. 

 Trente-cinq pièces de La Maná-Quevedo issues de structures bien datées par 

carbone 14 ont été sélectionnées pour rechercher par PIXE la provenance de la matière première. 

Ceci constitue la collection de mobilier Valdivia en obsidienne la plus abondante analysée. Les 

résultats (figure II-3) montrent que tous les artefacts issus des quatre tolas sont rattachés au 

groupe Mullumica/Callejones. Ce groupe ayant une composition chimique hétérogène, on peut 

remarquer que certaines pièces (issues d’une cache dans la tola 45) présentent des compositions 

extrêmement proches. Ceci pourrait laisser supposer qu’elles sont issues d’un même bloc ou 

qu’elles viennent d’un point de prélèvement similaire. Des analyses technologiques pourraient 

permettre de corroborer cette hypothèse en vérifiant si ces artefacts s’inscrivent dans un même 

schéma de débitage. 

 Les quelques analyses disponibles sur les autres sites Valdivia d’Équateur montrent 

la présence d’obsidiennes des sources de Quiscatola-Yanaucu et Mullumica/Callejones à San 

Isidro ; et de Quiscatola-Yanaucu à Real Alto et Pechiche (figure II-2). Par un nombre 

significatif de pièces en obsidienne, les résultats sur La Maná-Quevedo soulignent dès 

2300 av. J.-C. (Formatif ancien) des relations inter-régionales côte/sierra, auparavant 

uniquement avérées pour le Formatif Moyen et Final. Les modalités de circulation de ces 

matières première sur de vastes territoires sont alors posées, alors que les contextes culturels 

localisés dans la sierra à proximité des sources sont encore largement méconnus.  
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Figure II-2 : Carte de localisation des sources d’obsidienne d’Équateur, 

avec les positions des sites Valdivia. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II-3 : Diagrammes binaires des teneurs en Ti vs. Ca et Zr vs. Sr pour les échantillons de 

La Maná-Quevedo analysés par PIXE. Les groupes compositionnels des sources sont illustrés 

par le report des données issues de Bellot-Gurlet et al., 2008. 
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Bilan 

 Dans cette région de l’Amérique andine équatoriale au volcanisme important et 

complexe, la connaissance des sources d’obsidienne exploitables par les préhispaniques reste 

encore parcellaire. Nos travaux ont montré que la localisation précise d’affleurements livrant des 

obsidiennes de compositions chimiques compatibles avec des sources connues, mais présentant 

des âges de formation différents, reste à réaliser (Bellot-Gurlet et al., 1999). Les recherches sont 

aussi poursuivies par d’autres équipes, avec par exemple une nouvelle source : Carboncillo, qui a 

récemment été signalée et analysée dans le sud de l’Équateur, en définissant une nouvelle 

composition chimique (Ogburn et al., 2009). Ces exemples soulignent les recherches importantes 

qu’il reste à réaliser sur le terrain et en laboratoire pour l’analyse et la définition des ressources 

de matières premières. 

 Pour les études sur la diffusion de l’obsidienne, de nombreuses lacunes restent à 

combler au niveau des distributions géographiques et sur le plan chronologique. Les avancées 

pourront suivre les progrès des recherches en archéologie réalisés sur la région, en bénéficiant 

des approches qui ont fait leurs preuves dans d’autres contextes et qui allient les informations 

issues des caractérisations physico-chimiques, des études typo-technologiques et plus 

généralement, de la chaîne opératoire de l’obsidienne dans son contexte culturel. 

 

 

II.2.2. Aspects méthodologiques : les comparaisons/complémentarités entre 

méthodes d’analyses : ICP-AES/-MS et PIXE 
 

 Comme les déterminations de composition chimique sont réalisées avec différentes 

méthodes, la compatibilité des résultats obtenus par chacune d’elles doit être vérifiée, tout 

comme leur justesse par rapport aux standards géochimiques internationaux. Ceci permet 

d’assurer une bonne correspondance entre les mesures réalisées par les différents laboratoires 

travaillant sur ces questions, puisqu’actuellement ceux-ci utilisent ces mêmes standards 

géochimiques internationaux, soit pour étalonner leurs mesures, soit pour en contrôler les 

résultats. 

 Les contrôles sur les résultats obtenus par ICP-AES/-MS et PIXE ont été mis en 

place pendant la thèse et en bénéficiant de mesures effectuées par la suite, les corpus de 

comparaison des données ont été mis à jour et publiés dans : 
Obsidian provenance studies in archaeology: a comparison between PIXE and ICP. 
Bellot-Gurlet L., Poupeau G., Salomon J., Calligaro Th., Moignard B., Barrat J.-A. et Pichon L. 
(2005) Nuclear Instruments and Methods in Physics Research B, 240, 583-588. 
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 Les reproductibilités des résultats en ICP-AES/-MS et PIXE ont été contrôlées par 

des mesures répétées sur les mêmes échantillons. La justesse de l’ICP-AES/-MS a été vérifiée 

avec des standards géochimiques internationaux. Comme ceux-ci sont disponibles uniquement 

en poudre, ce qui n’est pas particulièrement approprié pour les analyses PIXE, la justesse de 

celles-ci a été établie par des mesures croisées sur les mêmes échantillons massifs en PIXE et 

ICP-AES/-MS. Il a été ainsi montré que les résultats des deux approches étaient analytiquement 

compatibles, et qu’elles pouvaient donc se substituer l’une à l’autre en fonction des 

problématiques abordées. Ceci a notamment été illustré dans le contexte des sources d’Amérique 

andine (Bellot-Gurlet et al., 2008, article présenté intégralement dans la partie II.2.1.4). 

 La reprise des protocoles mis en place pendant la thèse, notamment au cours des 

doctorats de François-Xavier Le Bourdonnec (Le Bourdonnec, 2007) pour le PIXE, et Sarah 

Delerue (Delerue, 2007) pour ICP-AES/-MS et le PIXE, a montré la possibilité d’obtenir par 

différents groupes et différentes instrumentations des données compatibles sur de grandes 

périodes. Un exemple est donné par Le Bourdonnec et al. (2005) ; avec des mesures par PIXE 

sur les groupes compositionnels de Méditerranée occidentale, réalisées sur l’accélérateur 

AGLAÉ et l’accélérateur du Centre d’Étude Nucléaires de Bordeaux Gradignan (CENBG) qui 

sont comparées à celles que nous avions obtenues en PIXE (Poupeau et al., 2000). De même 

pour le groupe géochimique du Göllü Dağ Est (Cappadoce), les mesures que nous avions 

obtenues par ICP-MS à Grenoble ont été rassemblées avec celles produites par ICP-MS à 

Southampton et Rio de Janeiro (Poupeau et al., 2005). La remarquable correspondance entre 

laboratoires a ainsi permis de discuter, sur un large jeu de données, les hétérogénéités 

compositionnelles de ce massif volcanique. 

 

 

II.3. Caractérisation structurale 
 

II.3.1. Introduction 
 

 Malgré le succès des approches par l’analyse élémentaire, de nombreuses autres 

méthodes ont été proposées pour caractériser les obsidiennes. Il s’est agit de la chimie isotopique 

(Gale, 1981) performante mais lourde de mise en œuvre, d’observations en électrons 

rétrodiffusés par microscopie électronique à balayage (MEB-BSE) qui décrit des caractéristiques 

minéralogiques (Burton et Krinsley, 1987), ou de mesures relatives à la structure du matériau 

comme : la spectroscopie Mössbauer (Longworth et Warren, 1979), la thermoluminescence 
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(Huntley et Bailey, 1978), les propriétés magnétiques (Schmidbauer et al., 1986), la résonance 

paramagnétique électronique (RPE, Chávez-Rivas et al., 1991). 

 Actuellement les études exploitant des paramètres autres que la composition 

chimique, sont effectuées pour deux types de finalités. D’un côté, le besoin de traiter de grandes 

séries d’échantillons. Celui-ci peut être atteint par la mise en place de stratégies analytiques qui 

font intervenir plusieurs méthodes en fournissant des discriminations graduées adaptées aux 

problématiques. D’un autre côté, la nécessité dans certains cas de disposer de paramètres 

supplémentaires pour discriminer des sources de composition chimique similaire, avec le cas 

échéant, des techniques souples de mise en œuvre (par exemple par rapport à une datation), ou 

pour réussir à définir des sous-groupes en relation avec des zones d’atelier de taille différentes au 

sein d’un même ensemble compositionnel. 

 Ce sont dans ces directions que s’orientent les études avec des applications en 

Méditerranée occidentale (avec : la pétrographie par MEB-BSE, Kayani et McDonnell, 1996 ; la 

RPE, Duttine et al., 2003 ; le Mössbauer et les propriétés magnétiques, Stewart et al., 2003) ou 

en Amérique andine (RPE et propriétés magnétiques en Équateur, Duttine et al., 2008, RPE et 

Mössbauer au Pérou, Bustamante et al., 2003). 

 Une autre technique permettant la caractérisation structurale : la spectroscopie 

Raman, n’avait quasiment pas été utilisée pour l’étude des obsidiennes (White et Minser, 1984). 

La sensibilité de cette méthode à l’ordre structural à courte et moyenne distance permet d’obtenir 

des signatures décrivant l’organisation de ces verres silicatés. Le séjour au Laboratoire de 

Physico-Chimie des Matériaux Luminescents (LPCML UMR 5620), débuté lors d’une deuxième 

année d’ATER à l’université Claude Bernard Lyon 1, a permis d’initier les mesures exploitant la 

micro-spectroscopie Raman notamment avec l’encadrement d’un stage de DEA. 

 Les mesures réalisées alors ont été complétées au LADIR et sont présentées dans : 
La micro-spectroscopie Raman pour l'étude des obsidiennes : structure, micro-inclusions et études de 
provenance ? 
Milleville A., Bellot-Gurlet L., Champagnon B. et Santallier D. (2003) Revue d’Archéométrie, 27, 
123-130. 

 

 Un des aspects abordés est la potentialité des micro-analyses Raman pour 

caractériser les cortèges minéraux composant les micro-inclusions présentes au sein de la 

matrice vitreuse. Elle est utilisée pour les obsidiennes des affleurements de Kömürcü (Göllü Dağ 

Est, Cappadoce). Les associations décrites ne sont pas particulièrement originales pour ces 

verres calco-alcalins, mais la présence ou l’abondance de certains minéraux pourrait, dans 

certain cas, être la signature de conditions de formation particulières. 
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 L’autre aspect concerne la caractérisation du réseau silicaté de la phase vitreuse. 

Pour ces verres naturels, les spectres obtenus se sont avérés particulièrement bien définis et aptes 

à bénéficier des interprétations développées pour les verres synthétiques. En particulier, les 

signatures Raman observées sont sensiblement influencées par les variations de compositions 

chimiques entre sources. Ceci laissait entrevoir la possibilité d’extraire des paramètres 

quantitatifs de ces signatures vibrationnelles pour distinguer des chimies ou des conditions de 

formation spécifiques. 

 Il faut aussi souligner que dans le contexte de l’analyse d’objets archéologiques, 

l’avantage de la micro-spectroscopie Raman est d’offrir des analyses totalement non-

destructives, ne nécessitant pas de préparations particulières des échantillons, et pouvant se 

contenter des performances de spectromètres actuellement simples à mettre en œuvre. 

 Après cette étape destinée à évaluer la faisabilité et les potentialités de la 

spectroscopie Raman pour les études de provenance d’obsidiennes, une application a été 

développée dans le contexte de la Méditerranée occidentale. 

 

 

II.3.2. Application à la Méditerranée occidentale 
 

 Le choix de cette région s’est effectué en raison du nombre limité de sources 

d’obsidienne présentes, de la bonne connaissance de leurs compositions chimiques, et des projets 

développés en parallèle avec les analyses élémentaires (voir partie II.2.1.2.) qui donnaient accès 

à des collections d’échantillons pertinentes. 

 Les conditions d’analyse, en particulier le choix de la longueur d’onde d’excitation, 

ont été validées. Des spectres exploitables ont été obtenus malgré la présence d’une émission de 

luminescence, importante pour certaines compositions, retirée par la soustraction d’une ligne de 

base. Les spectres enregistrés sont sélectionnés de façon à ne retenir que les signatures 

vibrationnelles de la phase vitreuse, en effet, la présence de cristallites nécessite des analyses en 

mode microscopie pour restreindre et choisir les zones analysées. La discrimination entre 

sources, possible pour certaines d’entre elles grâce à la morphologie générale de la signature 

vibrationnelle, a surtout été proposée sur la base d’une décomposition du massif correspondant 

aux élongations des tétraèdres SiO4. Les paramètres quantitatifs ainsi obtenus ont été exploités 

pour différencier les sept sources archéologiquement significatives de la région. 
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 Une partie des mesures nécessaires à cette étude a été réalisée par François-Xavier 

Le Bourdonnec lors de séjours au LADIR dans le cadre de son DEA, et grâce au soutien du 

GdR 2114 CNRS “ChimArt 2”. La publication qui en est issue est présentée ci-après. 
Raman micro-spectroscopy of Western Mediterranean obsidian glass: one step toward provenance 
studies? 
Bellot-Gurlet L., Le Bourdonnec F.-X., Poupeau G. et Dubernet S. (2004) Journal of Raman 
Spectroscopy, 35, 671-677. 
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II.3.3. Bilan 
 

 L’utilisation de la spectroscopie Raman a récemment été reprise sur des sources 

d’obsidiennes du Pacifique (Carter E. A. et al., 2009). L’étude teste la possibilité de différencier 

des groupes compositionnels répartis sur l’archipel Bismarck (îles de l’Amirauté et de Nouvelle-

Bretagne) et sur l’île Banks (archipel de Vanuatu). Des tests ont été réalisés avec des excitations 

à 488, 514, 633, 785 et 830 nm, mais pour des raisons techniques, les données traitées sur 

l’ensemble des échantillons ont été réalisées avec une excitation dans le proche infrarouge à 

785 nm. Les discriminations sont effectuées sur la base d’une analyse en composantes 

principales (PCA) de l’intégralité (200-2500 cm-1) des spectres enregistrés, dont les résultats 

fournissent les différenciations souhaitées. Cependant une grande partie des signaux traités (au-

delà de 1200 cm-1) ne correspondent pas à des caractéristiques vibrationnelles mais, avec cette 

excitation à 785 nm, à des émissions consécutives à des transitions électroniques. Avec l’analyse 

en composantes principales réalisée sur ces spectres bruts, la séparation des échantillons est 

effectuée sans différenciation des phénomènes d’origine diverse. Le retour aux paramètres 

physico-chimiques à l’origine de ces ségrégations d’échantillons, qui n’est qu’évoqué dans cette 

étude, est donc difficile. Surtout qu’une grande partie de ces caractéristiques sont liées à des 

propriétés de luminescence qui devraient spécifiquement être abordées par les méthodologies qui 

leurs sont classiquement associées. D’une façon générale, le recours aux analyses multivariées 

(type composantes principales, classification ascendante hiérarchique, …) en utilisant des 

paramètres extraits des spectres (comme nous avons pu les utiliser pour une étude réalisée sur 

des verres manufacturés : Colomban et al., 2006), facilite la reconnaissance des paramètres qui 

orientent les classifications, et permet de mieux identifier leurs relations avec les propriétés 

vibrationnelles des matériaux étudiés. La simplicité d’une utilisation directe sur les spectres 

complets est contrebalancée par les difficultés d’une nécessaire compréhension des éléments à 

l’origine des catégorisations obtenues. 

 Les travaux que nous avons réalisés sur la caractérisation structurale par 

spectroscopie Raman des obsidiennes montrent que leurs variations de compositions chimiques 

ou de conditions de formations, modifient de façon notable les signatures vibrationnelles, 

permettant dans certains cas de les exploiter pour les différencier. Ceci rejoint les conclusions 

des nombreuses publications parues ces dernières années sur l’étude de la technologie des verres 

dans le contexte des matériaux anciens (voir par exemple : Colomban, 2003 ; Raffaëlly-Veslin et 

al., 2008) qui soulignent la sensibilité et la pertinence de la spectroscopie Raman pour étudier la 

structure vitreuse. Cette méthode entre donc dans l’éventail de celles disponibles pour établir des 
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stratégies analytiques adaptées aux différentes problématiques d’étude de provenance de 

l’obsidienne (Poupeau et al., 2007). L’interprétation et l’exploitation des spectres nécessite la 

mise en place de quelques procédures spécifiques (traitement de lignes de bases, décomposition), 

qui peuvent aisément être automatisées pour des utilisations de routine sur des situations 

préalablement circonscrites. Les avantages spécifiques de cette technique sont : le caractère 

totalement non-destructif, la simplicité de mise en œuvre, des durées d’analyses qui peuvent être 

adaptées selon les cas et maintenant, la possibilité de mesures par des dispositifs portables. 

 

 

II.3. Conclusions 
 

 Les verres volcaniques massifs sélectionnés par les préhistoriques pour leurs 

industries lithiques présentent des caractéristiques physico-chimiques remarquables. Les 

processus de formation de ces obsidiennes et la nature vitreuse qui en découle définissent des 

compositions chimiques globalement stables à l’échelle d’une source. 

 Les techniques d’analyses élémentaires mises en œuvre dans ce travail soulignent les 

performances qu’il est possible d’obtenir. Ceci sur le plan des subtilités de compositions 

chimiques qu’il est possible de définir pour un grand nombre d’éléments chimiques (ICP-MS et 

hétérogénéité du groupe Göllü Dağ Est de Cappadoce), du caractère totalement non-destructif du 

PIXE pour déterminer un cortège significatif d’éléments et plus récemment, de la mise en œuvre 

en musée de mesures par fluorescence X portable qui permettent de répondre à certaines 

problématiques. Plus globalement, au fil du temps la stabilité des résultats qu’il est possible de 

produire est remarquable avec une compatibilité notable entre méthodes et équipes travaillant 

dans le même domaine. 

 L’autre aspect abordé, novateur pour les obsidiennes, est la caractérisation de sa 

structure par spectroscopie Raman. Comme signalé depuis les années 1980 (McMillan, 1984), 

cette sonde structurale est particulièrement bien adaptée pour décrire les verres silicatés. Elle est 

régulièrement employée depuis dans le contexte des sciences de la terre (voir par exemple : Di 

Muro et al., 2009). Ce sont essentiellement les procédés de sélection et de traitements des 

signatures vibrationnelles qui permettent d’en retirer des grandeurs opérationnelles. 

L’application aux sources de Méditerranée occidentale a montré la possibilité d’exploiter les 

paramètres extraits des spectres Raman pour les différencier en vue d’études de provenances. 

Cette approche est donc une offre supplémentaire dans le panel des techniques disponibles pour 

élaborer des stratégies analytiques adaptées aux questions soulevées et aux séries à traiter. 
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 Les travaux réalisés ont concerné les différentes régions du basin méditerranéen 

(partie occidentale, Mer Égée et Proche-Orient) et l’Amérique andine (Colombie, Équateur). 

Pour les méthodes d’analyse élémentaire, le PIXE a été particulièrement utilisé grâce aux accès 

qui nous sont régulièrement offerts à l’accélérateur AGLAÉ (LC2RMF, UMR171). Les 

contributions se rapportent à la définition des sources (Anatolie, Andes) et à leur diffusion. Les 

enjeux sont différents selon les territoires, en raison des contextes et questions archéologiques, 

mais aussi d’environnement en termes de gisements d’obsidienne et de leur connaissance 

actuelle. La situation en Amérique andine équatoriale souligne le besoin d’un travail de terrain et 

d’analyses pour compléter l’inventaire des sources, documenter leur gitologie et leur intégration 

dans l’environnement géographique et géologique. En association, comme il s’agit de définir la 

chaîne opératoire, les caractérisations physico-chimiques doivent être combinées avec celles de 

la technologie lithique, depuis les ateliers de taille jusqu’aux sites utilisateurs (Anatolie, 

Méditerranée occidentale). 

 Le choix des techniques analytiques, au-delà des accès disponibles, doit prendre en 

compte les questions à résoudre et les contraintes liées aux pièces analysées (intégrité à 

préserver, dimensions, etc.). Le problème se positionne aussi par rapport au nombre d’analyses 

requises qui évolue selon les situations et avec les problématiques. Nous avons pu le voir avec 

l’espace corso-sarde où actuellement l’objectif est la prise en compte de collections complètes, 

ce qui implique de nombreuses mesures malgré des déterminations visuelles de provenance. A 

l’opposé, les exemples traités en Crète et en Anatolie montrent qu’une sélection rigoureuse des 

objets entraîne le traitement d’un corpus limité, pertinent par rapport aux problèmes posés. Plus 

généralement c’est l’intégration de l’ensemble des approches qui est souhaitable. Depuis la 

bonne définition des analyses nécessaires, leur interprétation pertinente, jusqu’à leur 

incorporation dans l’ensemble des données disponibles pour tendre vers un éclairage judicieux 

des contextes culturels. 
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III. Produits de corrosion des métaux ferreux : 

de la caractérisation structurale des analogues 

aux mécanismes et à la prévision de l’altération 
 

 

III.1. Introduction : corrosion et analogues 
 

 Les métaux ferreux sont largement présents dans les objets du patrimoine ou les 

monuments historiques et subissent la corrosion en fonction de leur environnement de 

conservation. De plus ces métaux sont, en France, actuellement envisagés pour réaliser une des 

enceintes de confinement des déchets nucléaires pour leur stockage à très long terme. Ces deux 

contextes nécessitent une meilleure compréhension de la corrosion des matériaux ferreux 

conservés dans des conditions environnementales non contrôlées. 

 Dans le cadre de la conservation des biens culturels, l’objectif est de proposer aux 

professionnels du patrimoine (conservateurs, architectes en chef des monuments historiques, 

ingénieurs et restaurateurs), des méthodes de diagnostic et de prédiction phénoménologique de la 

dégradation des matériaux ferreux en fonction des conditions de conservation. De telles 

méthodes permettraient d’estimer de manière plus fiable les risques encourus par ces matériaux 

vis-à-vis de la corrosion, afin de définir une stratégie cohérente en matière d’entretien, de 

maintenance et de recherche de traitements en conservation-restauration (notamment en terme de 

compromis coût/efficacité). 

 Pour appréhender ces phénomènes sur le long terme (dans ces domaines, les durées 

mises en jeu sont de plusieurs centaines d’années), les expériences en laboratoire, en conditions 

de vieillissement accéléré, sont imparfaites. Elles ne permettent pas d’obtenir des couches de 

corrosion représentatives, c’est-à-dire de plusieurs centaines de micromètres d’épaisseur. Or, 

celles-ci sont indispensables pour qu’il soit possible de les prendre en compte dans les 

mécanismes de corrosion auxquels elles participent. Dans les faits, seuls les objets 

archéologiques dits “analogues”, dont les couches se sont formées sur plusieurs centaines 

d’années en conditions réelles, sont à même de fournir les données physico-chimiques 

nécessaires à la validation des modèles d’altération (Dillmann, 2005 ; Dillmann et al., 2007).  

 Par conséquent, une meilleure compréhension de ces phénomènes passe par l’étude 

des analogues et de leurs couches épaisses de produits de corrosion, dont la composition et 

l’organisation sont intimement liées aux mécanismes de corrosion. L’objectif est donc de 
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contribuer à l’obtention de ces informations, essentielles pour la définition du scénario de leur 

formation et de leurs évolutions. 

 La caractérisation de ces matériaux complexes soulève de nombreux défis. Comme 

l’analyse élémentaire est insuffisante pour définir leurs composants, il est nécessaire de les 

particulariser par leurs structures. Des méthodologies originales doivent être développées, avec 

la nécessité d’analyses respectant l’intégrité des échantillons pour préserver les composés, et 

permettre des caractérisations successives par différentes méthodes, qui sont souvent requises 

pour une description satisfaisante de ces systèmes. D’autre part, une description à l’échelle des 

hétérogénéités des objets (de l’ordre du micron) exige le recours à des techniques de 

microanalyses. 

 C’est dans ce contexte que l’utilisation de la micro-spectroscopie Raman a été 

développée au LADIR. Ces travaux sont réalisés dans le cadre d’une étroite collaboration avec 

l’équipe de Philippe Dillmann (Laboratoire Archéomatériaux et Prévision de 

l'Altération - LAPA, SIS2M UMR 3299 CNRS-CEA (ex-laboratoire Pierre Süe), Saclay et 

Laboratoire Métallurgies et Cultures IRAMAT UMR 5060), élaborée en particulier au travers 

des thèses successives de Dephine Neff (2000-2003 ; Neff, 2003), Solenn Réguer (2002-2005 ; 

Réguer, 2005) et Judith Monnier (2005-2008 ; Monnier, 2008), pour lesquelles j’ai encadré les 

parties exploitant la spectroscopie Raman et l’intégration de leurs résultats dans les 

problématiques de recherches. C’est aussi sur cette thématique que s’est effectué au LADIR le 

stage post-doctoral de Delphine Neff (2004-2005) sur le développement de l’utilisation de 

l’imagerie Raman. Ces recherches autour de la corrosion du fer ont la spécificité de faire 

intervenir des techniques et approches complémentaires, en faisant interagir des spécialistes des 

sciences analytiques, de la corrosion, de la conservation, de l’histoire et de l’archéologie. 

 Ce chapitre va tout d’abord présenter un aperçu général de l’utilisation de la 

spectroscopie Raman pour la caractérisation des produits de corrosion du fer, puis les différents 

axes de recherche développés. Ceux-ci sont organisés selon les milieux de conservation : sols, 

bétons et atmosphère. Pour les sols, qui impliquent l’ensemble des objets archéologiques, une 

partie s’intéresse aux faciès de corrosion pour les contextes anoxiques et aérés, une autre se 

focalise sur l’étude des phases contenant du chlore, qui interviennent dans les phénomènes de 

corrosion active. 

 Les bétons, utilisés depuis la fin du 19e siècle, sont concernés car ils peuvent contenir 

des armatures métalliques, dont l’altération induit des fissurations susceptibles de fragiliser les 

structures. 

 L’atmosphère est ici uniquement considérée sous abri, avec les renforts métalliques 

mis en place dans les bâtiments depuis les périodes médiévales. 
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III.2. Spectroscopie Raman et produits de corrosion du fer 
 

 Les possibilités d’exploiter la spectroscopie Raman pour caractériser les oxydes, 

hydroxydes et oxyhydroxydes de fer rencontrés dans les produits de corrosion se sont longtemps 

trouvées limitées par les performances des spectromètres. Ces matériaux opaques, colorés, ne 

sont pas spécialement d’excellents diffuseurs Raman et leur sensibilité aux modifications de 

phase sous irradiation laser (comme plus généralement tous les matériaux colorés où l’un des 

éléments n’est pas dans son état d’oxydation maximum) limite encore la possibilité d’obtenir 

aisément des signatures spectrales intenses. Cependant dès les années 1970, les premières études 

publient des spectres sur les oxydes et oxyhydroxydes de fer les plus communs : 

hématite (Beattie et Gilson, 1970), magnétite (Verble, 1974 ; Hart et al., 1976), goethite et 

lépidocrocite (Thibeau et al., 1978). L’intérêt de l’utilisation de la spectroscopie Raman dans les 

études autour de la corrosion du fer se développe alors avec de nombreuses publications dans les 

années 1980 (par exemple : Farrow et Nagelberg, 1980 ; Keiser et al., 1983 ; Hugot-Le Goff et 

Pallotta, 1985 ; Nauer et al., 1985 ; Ohtsuka et al., 1986 ; Boucherit et al., 1989b ; Dünnwald et 

Otto, 1989). 

 De nouvelles perspectives s’ouvrent à la fin des années 1990 avec le développement 

des appareillages à haute détectivité (ou “luminosité”) fondés sur l’utilisation de filtres de 

réjection (Notch puis Edge) pour éliminer la diffusion Rayleigh en lieu et place des pré-

monochromateurs (systèmes dispersifs multi-réseaux). Avec de très faibles puissances laser 

irradiant l’échantillon, de l’ordre de la centaine de microwatt ce qui permet d’éviter les 

modifications de phases, et des temps d’acquisition d’une dizaine de secondes à quelques 

minutes, ces dispositifs permettent d’obtenir des spectres particulièrement bien définis (de Faria 

et al., 1997 ; Oh et al., 1998 ; Bersani et al., 1999). 

 Les études des oxydes, hydroxydes et oxyhydroxydes de fer peuvent alors largement 

exploiter les capacités de la spectroscopie Raman pour caractériser leurs structures, même celles 

correspondant à de très faibles cristallinités (par exemple les ferrihydrites : Mazzetti et 

Thistlethwaite, 2002). L’autre spécificité technique particulièrement pertinente pour l’étude des 

couches de corrosion est la possibilité d’atteindre aisément en laboratoire une résolution spatiale 

d’analyse de l’ordre du micron, qui permet de décrire leurs hétérogénéités et peut facilement 

fournir des cartographies structurales. Actuellement la spectroscopie Raman des oxydes, 

hydroxydes et oxyhydroxydes de fer se retrouve dans de nombreux contextes : l’étude de leur 

structure (par exemple : Shebanova et Lazor, 2003 ; de Faria et Lopes, 2007 ; Zoppi et al., 2008), 

la corrosion et l’électrochimie (par exemple : Legrand et al., 2003 ; Refait et al., 2003 ; Poupard 
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et al., 2006 ; Pineau et al., 2008 ; Dubois et al., 2008 ; Bernard et Joiret, 2009), la caractérisation 

de ferrofluides (par exemple : Sousa et al., 2001 ; Chourpa et al., 2005 ; Jacintho et al., 2007 ; 

Lopez et al., 2009), les pigments (par exemple : Legodi et de Waal, 2007 ; Hernanz et al., 2008 ; 

Froment et al., 2008). 

 En spectroscopie Raman, les morphologies des signatures spectrales de ces 

matériaux colorés peuvent être sensiblement différentes suivant les longueurs d’onde 

d’excitation utilisées (effets de résonance) et les caractéristiques des dispositifs expérimentaux. 

C’est pourquoi la comparaison entre spectres des différentes études (notamment dispositifs et/ou 

conditions très différentes) s’avère difficile. En particulier pour les spectromètres utilisant des 

filtres monochromateurs (avec des détecteurs d’anciennes générations) dont la luminosité limitée 

implique de faibles rapports signal sur bruit. Il est donc souhaitable, pour des comparaisons 

détaillées, d’acquérir dans les différentes conditions expérimentales utilisées les spectres des 

phases considérées comme référence. 

 Un aperçu des spectres Raman obtenus au LADIR pour les phases généralement 

rencontrées dans les produits de corrosion du fer est présenté dans la figure III-1. Les phases 

montrant les spectres les plus intenses sont : l’hématite (α-Fe2O3), la lépidocrocite (γ-FeOOH), 

la goethite (α-FeOOH), l’akaganéite (oxyhydroxyde contenant des chlorures : β-FeOOH) et 

l’hydroxychlorure (Fe2(OH)3Cl). Elles se différencient aisément par de nombreuses bandes de 

leurs spectres. L’hématite, qui ne se retrouve que dans les cas de corrosion à température élevée 

(ou comme le résultat des transformations de phase sous irradiation laser), est ici notamment 

caractérisée par une bande intense à 1310 cm-1, résonante sous une excitation de 532 nm. 

 Les spectres des autres phases : wüstite (FeO), magnétite (Fe3O4), maghémite 

(γ-Fe2O3), ferrihydrites (Fe5HO8, 9H2O) et feroxyhyte (δ-FeOOH), présentent de faibles 

intensités et moins de caractéristiques pour les différencier. La wüstite (FeO), aussi spécifique de 

certains contextes, car uniquement formée à haute température (supérieure à 570°C), se 

démarque par sa bande la plus intense (“principale”) à plus faible nombre d’onde (~ 655 cm-1) et 

un profil caractéristique. Parmi les autres phases, la magnétite se différencie par sa bande 

principale plus étroite et centrée à 670 cm-1, par rapport à celles des autres plus larges et centrées 

vers 680-710 cm-1. La distinction est plus délicate entre la feroxyhyte (Nauer et al., 1985 ; 

Boucherit et al., 1989a) et les ferrihydrites, représentés par deux types nommés en raison de leur 

spectre de diffraction X : 2-raies et 6-raies (Mazzetti et Thistlethwaite, 2002), dont les spectres 

Raman sont essentiellement constitués d’une bande large centrée vers 700 cm-1. Par ailleurs le 

modèle structural détaillé des ferrihydrites est actuellement encore en débat (Manceau et Gates, 

1997 ; Michel et al., 2007 ; Rancourt et Meunier, 2008 ; Manceau, 2009), contribuant ainsi à la 
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Figure III-1 : Spectres Raman des produits de corrosion du fer rencontrés. 

Spectromètre LabRam Infinity, puissance laser sur l’échantillon ≤ 100 µW, λ = 532 nm. 

Hématite et magnétite : poudres Merk Puratronic ; maghémite : poudre Alfa Aesar ; 

lépidocrocite, goethite, feroxyhyte, ferrihydrites (L. Legrand LAMBE) et akaganéite (S. Réguer 

SOLEIL) : poudres synthétisées selon les protocoles de Schwertmann et Cornell, 2000 ; 

hydroxychloride de fer : échantillon Avri 3 ; wüstite : échantillon BDT 1-4.
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difficulté d’une attribution structurale à ces spectres qui correspondent à des phases 

particulièrement peu cristallisées d’oxydes de fer III hydratés. Sur les spectres présentés, la 

bande la plus intense de la feroxyhyte est centrée vers 680 cm-1, ce qui la différencie des 

ferrihydrites pour lesquelles elle se trouve vers 710 cm-1. Cependant ces spectres, peu intenses et 

avec uniquement quelques bandes larges, rendent difficiles des identifications incontestables 

pour des échantillons où la définition structurale de ces phases est elle même délicate. C’est 

pourquoi, selon les contextes nous ne pourront pas toujours clairement attribuer un spectre 

Raman à une ferrihydrite ou la feroxyhyte. Ceci va régulièrement nous conduire à ne proposer 

qu’une appellation générique de “phase faiblement cristallisée d’oxyde de fer III hydraté”. 

 Pour les maghémite/ferrihydrite/feroxyhyte au-delà de la similarité entre signatures 

Raman (en particulier pour les ferrihydrites et la feroxyhyte), la dégradation des spectres avec de 

plus faibles degrés de cristallisation peut encore compliquer leur repérage et leur discrimination. 

De plus, les mélanges de ces phases entre elles à l’échelle microscopique, comme cela se 

rencontre dans les produits de corrosion, peuvent poser des problèmes pour identifier les 

constituants présents dans un même point d’analyse. Plus généralement de nombreuses phases 

montrant une diffusion Raman intense sont aussi caractérisées par une bande dans la région 

670-720 cm-1 (figure III-1). Les mélanges de celles-ci avec les phases présentant une intensité de 

diffusion plus faible et essentiellement entre 670 et 720 cm-1, entraînent des situations où il peut 

être difficile d’exclure la présence de ces dernières, et plus particulièrement de définir leurs 

limites de détection lorsqu’elles sont minoritaires (voir par exemple Neff et al., 2004, pour 

illustrer un mélange magnétite-goethite). 

 Les études conduites au LADIR autour de la corrosion du fer ont concerné différents 

milieux : sol, béton, atmosphère ; et ont abordé les différents aspects de la détection des phases, 

de leur reconnaissance et de leurs transformations ou de leurs évolutions. Pour toutes ces études, 

c’est aussi systématiquement la question de la localisation et de l’organisation des composés qui 

se pose, car les échantillons étudiés présentent des hétérogénéités à l’échelle du micron. Ceci 

nous a conduits à développer l’imagerie structurale à partir des cartographies hyper-spectrales 

pour documenter l’agencement des constituants et, pour qualifier la réactivité des systèmes, à 

proposer une méthodologie destinée à évaluer la composition des mélanges de phases. Les 

informations acquises grâce à la spectroscopie Raman ont permis dans les différents contextes 

abordés de contribuer significativement à la caractérisation de larges corpus d’échantillons. 
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III.3. Corrosion dans les sols 
 

III.3.1. Les faciès de corrosion en milieu anoxique et en milieu aéré 
 

 La collaboration avec l’équipe de Philippe Dillmann et les travaux au LADIR autour 

des produits de corrosion du fer ont débuté en 2002 avec la thèse de Delphine Neff (2000-2003, 

Laboratoire Pierre Süe, UMR 9956). L’objectif de la thèse était d’apporter des éléments pour 

une meilleure compréhension des mécanismes de corrosion à long terme dans des sols différents 

et d’estimer des vitesses moyennes de corrosion (Neff, 2003). Le premier enjeu était de décrire 

les faciès de corrosion rencontrés dans les sites archéologiques. Ceux étudiés représentent deux 

types d’environnements : anoxique pour un site au sol saturé en eau, et aéré pour les autres sites. 

Il est alors nécessaire de caractériser les phases présentes en étudiant la stratigraphie des produits 

de corrosion sur coupes transversales des objets. Ceci nécessite un protocole spécifique de 

préparation des échantillons (enrobage en résine époxy, découpe, polissage), élaboré pour 

préserver la cohérence des couches et l’intégrité des phases, depuis le métal jusqu’au sol 

encaissant. 

 Ces travaux sur les mécanismes de corrosion dans les sols s’inscrivent dans le 

contexte de la conservation des objets du patrimoine, mais fournissent aussi des données pour les 

modèles de prévision à très long terme de la corrosion. Ceux-ci sont nécessaires pour les 

problématiques de stockage souterrain à grande profondeur prévu pour les déchets ultimes (en 

particulier nucléaires), dont le conditionnement est envisagé dans des sur-conteneurs en acier 

non allié. 

 Les analyses élémentaires sont réalisées par microscope électronique à balayage 

couplé à la spectroscopie des rayons X en dispersion d’énergie (MEB-EDS) et microsonde 

électronique (EMPA avec spectroscopie des rayons X en dispersion de longueur d’onde - WDS). 

Pour les analyses structurales, notre objectif était d’introduire la micro-spectroscopie Raman en 

complément des mesures réalisées par micro-diffraction des rayons X (micro-XRD) sous 

rayonnement synchrotron effectuées alors sur la ligne de lumière D15 (DCI, LURE). 

 Les premières étapes d’utilisation de la micro-spectroscopie Raman ont été de 

valider nos conditions de mesure (notamment pour les puissances du laser admises par 

l’échantillon) sur les coupes stratigraphiques, telles qu’elles étaient préparées pour les autres 

analyses, et d’initier notre référentiel sur les signatures des oxydes et (oxy)hydroxydes de fer. La 

complémentarité avec les analyses micro-XRD s’est illustrée au niveau : des dimensions des 

zones d’analyses (20x20 µm sur le dispositif micro-XRD utilisé), des ambigüités d’identification 
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des phases (magnétite/maghémite difficiles à distinguer avec la qualité des diffractogrammes), 

de la préparation des échantillons (lames minces pour la micro-XRD) et de la mise en œuvre des 

mesures. 

 L’association des différentes techniques de caractérisation élémentaire et structurale 

a conduit à la définition des faciès de corrosion caractéristiques des milieux aérés et anoxiques. 

La spectroscopie Raman a spécifiquement permis la reconnaissance et la description de 

l’organisation des phases à l’échelle de l’hétérogénéité des couches de corrosion. C’est avec 

cette connaissance du système que des mécanismes de corrosion ont pu être proposés. Ces 

résultats issus de la thèse de Delphine Neff (Neff, 2003) sont présentés dans la publication : 
Corrosion of iron archaeological artefacts in soil: characterisation of the corrosion system. 
Neff D., Dillmann P., Bellot-Gurlet L. et Beranger G. (2005) Corrosion Science, 47, 515-535. 

 

 Au-delà des mécanismes de corrosion à très long terme des aciers non alliés dans les 

sols, ces résultats sur les analogues archéologiques ont aussi servi de base pour estimer des 

vitesses moyennes de corrosion à partir des épaisseurs des produits de corrosion, mais aussi avec 

des simulations utilisant les caractéristiques thermodynamiques des phases présentes (Neff et al., 

2006). 

 Concernant plus spécifiquement la description des résultats obtenus par 

spectroscopie Raman, celle-ci est effectuée dans l’article présenté en intégralité ci-après : 
Structural characterisation of corrosion products on archaeological iron. An integrated analytical 
approach to establish corrosion forms. 
Neff D., Reguer S., Bellot-Gurlet L., Dillmann P. et Bertholon R. (2004) Journal of Raman 
Spectroscopy, 35, 739-745. 

 

 Une originalité supplémentaire du travail réalisé est d’avoir collaboré avec un 

restaurateur : Régis Bertholon (Université Paris 1 Panthéon-Sorbonne), pour caractériser les 

phases présentes dans les différentes strates dégagées suite à un sondage stratigraphique par 

abrasion mécanique. Les mesures Raman ont alors été effectuées directement sur les paliers 

dégagés, sans préparation supplémentaire. La vision de la stratigraphie ainsi obtenue est 

complémentaire des observations en section transverse. D’un côté, les plus grandes surfaces 

observées par sondage stratigraphique offrent une meilleure représentativité des descriptions, 

d’un autre, la définition précise des couches établie en section peut guider leur recherche lors du 

sondage. L’identification des phases et de leur succession a démontré la possibilité de 

reconnaître le faciès d’altération avec une méthodologie d’investigation des produits de 

corrosion mise en œuvre par les restaurateurs. L’utilisation de la spectroscopie Raman a, par 

conséquent, permis de faire converger des approches issues de communautés différentes. 

 



 105

 
 



 106 
 



 107
 



 108  



 109
 



 110 
 



 111
 



 112 

 



 113

 Les travaux sur les mécanismes de corrosion en milieu anoxique se sont poursuivis 

ces dernières années avec la thèse de Mandana Saheb (2006-2009, LAPA - Laboratoire Pierre 

Süe, UMR 9956, Saheb, 2009). Cette focalisation sur les sols anoxiques correspond à la 

problématique du stockage souterrain des déchets ultimes et du comportement des sur-

conteneurs en acier non allié qui, en France, intéresse particulièrement l'ANDRA (Agence 

nationale pour la gestion des déchets radioactifs). La spectroscopie Raman a aussi été pour ce 

travail une des techniques de caractérisation mise en œuvre pour caractériser les faciès de 

corrosion, en utilisant le savoir faire mis en place au LADIR et en transférant celui-ci au sein du 

Laboratoire Pierre Süe. 

 Les résultats obtenus ont notamment permis de mettre en évidence la présence d’un 

faciès faisant intervenir un carbonate de fer hydraté interprété comme étant de la Chukanovite 

(Fe2(CO3)(OH)2, Pekov et al., 2007 ; Rémazeilles et Refait, 2009). Les premiers résultats ont été 

présentés dans : 
Multisecular corrosion behaviour of low carbon steel in anoxic soils: Characterisation of corrosion 
system on archaeological artefacts. 
Saheb M., Neff D., Dillmann P., Matthiesen H., Foy E. et Bellot-Gurlet L. (2009) Materials and 
Corrosion, 60, 99-105. 

 

 Au-delà de la caractérisation des analogues archéologiques, des expériences de 

remise en corrosion de ceux-ci ont permis la localisation des sites de consommation des 

électrons et de précipitation des phases néoformées. Ces nouvelles données ont ainsi pu préciser 

les hypothèses sur les mécanismes de corrosion en milieu anoxique (Saheb, 2009). 

 

 

III.3.2 Phases chlorées et corrosion active 
 

 L’excavation des objets archéologiques ferreux rompt l’équilibre établi au cours du 

temps avec le milieu d’enfouissement terrestre ou sous-marin. Il est alors fréquemment possible 

de constater l’amorçage de phénomènes de corrosion particulièrement rapides, appelés 

“corrosion active”, qui conduisent à la très forte dégradation voire disparition des objets. Ces 

mécanismes sont attribués à des produits de corrosion contenant du chlore, qui réagissent avec 

l’augmentation soudaine de la pression partielle d’oxygène en libérant leurs anions chlorures, qui 

provoquent alors l'accélération dramatique des processus de corrosion (Selwyn et al., 1999). Des 

traitements de stabilisation des objets archéologiques sont donc mis en œuvre pour en retirer les 

chlorures (voir par exemple : Gilberg et Seeley, 1982 ; Keene et Orton, 1985 ; Dalard et al., 

2002 ; Schmidt-Ott et Boissonnas, 2002). Ces “traitements de déchloruration” ont recours à des 
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techniques chimiques, électrochimiques ou physiques (principalement par le sulfite de sodium 

alcalin, l'électrolyse ou le plasma d'hydrogène). Ces méthodes, mises en œuvre dans les 

laboratoires de conservation-restauration des objets métalliques, permettent de ralentir les 

processus de corrosion, mais ne stabilisent pas toujours les objets qui subissent parfois des 

reprises de corrosion rapide. De plus, les questions de la définition du traitement à envisager, de 

la durée optimale de celui-ci et de l’assurance d’une extraction effective des chlorures, n’ont 

actuellement pas de réponses absolues et fiables. Ces limites à l’efficacité de la stabilisation et à 

la définition de protocoles optimaux sont en grande parties liées aux connaissances lacunaires 

sur, les phases contenant du chlore, leurs mécanismes de formation, leur localisation dans les 

strates d’altération et leurs comportements lors des traitements. 

 A la suite des premiers travaux conduits sur la corrosion dans les sols réalisés au 

Laboratoire Pierre Süe, la thèse de Solenn Réguer (2002-2005, Laboratoire Pierre Süe, 

UMR 9956) a spécifiquement abordé la question des produits de corrosion contenant du chlore 

(Réguer, 2005). Généralement les études concernent surtout les objets issus de fouilles sous-

marines, qui présentent de fortes teneurs en chlorures et sont donc les plus sensibles à une 

dégradation rapide. Cependant les objets conservés dans les sols terrestres montrent aussi une 

instabilité par rapport à la corrosion active. Même si les milieux d’enfouissement des objets 

présentent de très faibles teneurs en chlorures, ils induisent une présence suffisante de phases 

chlorées dans les produits de corrosion pour provoquer, à plus ou moins long terme, une 

accélération des processus de corrosion. 

 La thèse de Solenn Réguer s’est donc centrée sur des objets préservés en milieu 

terrestre et l’étude des phases chlorées, avec principalement la mise en œuvre d’une 

caractérisation structurale détaillée par diffraction et absorption des rayons X sous rayonnement 

synchrotron (XANES : X-ray Absorption Near Edge Structure et EXAFS : Extended X-ray 

Absorption Fine Structure ; Réguer et al., 2006) et spectroscopie Raman. D’une part, il s’est agit 

de préciser la structure de l’akaganéite (β-FeOOH), l’oxyhydroxyde chloré classiquement décrit 

dans les produits de corrosion, et son évolution structurale en fonction de sa teneur en chlore. 

Ceci pour préciser la place des chlorures dans sa structure et ainsi leur capacité à être extraits 

lors des traitements. D’autre part, les phases chlorées ont été repérées et caractérisées par des 

techniques de micro-analyse (composition : MEB-EDS et EMPA, structure : XRD, XANES, 

EXAFS et Raman) dans une sélection d’objets archéologiques issus de sites terrestres et préparés 

selon les protocoles précédemment établis (Neff, 2003). 

 L'étude a révélé la présence dans les objets archéologiques d'une phase contenant du 

chlore autre que l’akaganéite, il s’agit de l'hydroxychlorure β-Fe2(OH)3Cl, qui présente des 
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teneurs en chlore supérieures (15-20 %) à celles de l’akaganéite (5-10 %). Les proportions 

importantes d’hydroxychlorure constatées dans les objets constituent un résultat particulièrement 

important pour une phase auparavant rarement mentionnée et non prise en compte dans les 

problématiques de déchloruration. Dans la stratigraphie des produits de corrosion les phases 

chlorées ont été systématiquement localisées dans les couches de produits denses à proximité du 

noyau métallique. Ceci confirme la proposition d’une teneur en chlore concentrée à proximité du 

métal (Selwyn et al., 2001 ; Selwyn et Argyropoulos, 2005). Les deux phases chlorées 

identifiées, l’akaganéite et l’hydroxychlorure, sont soit présents seuls, soit mélangés en states 

alternées ou en couche de l’un avec des îlots de l’autre. L’identification des phases chlorées 

présentes et de leur place dans la stratigraphie des produits de corrosion, a permis de proposer, 

en fonction des conditions du milieu d'enfouissement, des mécanismes pour leur formation 

(Réguer et al., 2007a). 

 Les données obtenues sur la structure et le comportement en déchloruration de 

l’akaganéite (Reguer et al., 2009), ainsi que l’organisation et la nature des phases chlorées dans 

les produits de corrosion, sont de nouveaux paramètres à prendre en compte pour l'amélioration 

des méthodes de diagnostic et des traitements de stabilisation des objets métalliques du 

patrimoine. 

 Pour l’identification et la caractérisation des phases au sein des stratigraphies des 

produits de corrosion des objets archéologiques, les résultats obtenus par l’association des 

techniques microfaisceaux : XRD, XANES et Raman sont présentés dans : 
Local and structural characterisation of chlorinated phases formed on ferrous archaeological artefacts 
by µXRD and µXANES. 
Réguer S., Dillmann P., Mirambet F. et Bellot-Gurlet L. (2005) Nuclear Instruments and Methods in 
Physics Research B, 240, 500-504. 

 

 La discussion détaillée des mesures Raman effectuées sur l’akaganéite en fonction de 

sa teneur en chlore, et la présentation des spectres obtenus sur les objets archéologiques pour les 

deux phases chlorées rencontrées est réalisée dans l’article : 
Deterioration of iron archaeological artefacts: micro-Raman investigation on Cl-containing corrosion 
products. 
Réguer S., Neff D., Bellot-Gurlet L. et Dillmann P. (2007) Journal of Raman Spectroscopy, 38, 
389-397. 

 

 Pour l’akaganéite et l'hydroxychlorure la particularité a été de s’intéresser à la partie 

inférieure à 1600 cm-1 des spectres Raman, mais aussi à celle correspondant aux élongations des 

groupements hydroxyles vers 3500 cm-1. C’est d’ailleurs cette partie du spectre qui donne, pour 

l'hydroxychlorure, la diffusion Raman la plus intense, ce qui constitue une signature 
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caractéristique de cette phase parmi les autres (oxy)hydroxydes de fer rencontrés dans ce 

contexte. 

 Une akaganéite synthétisée puis lavée dans des bains successifs a permis de 

constituer une série de composés de référence avec des teneurs en chlore décroissantes. Les 

évolutions constatées sur les spectres Raman en fonction de la teneur en chlore sont faibles, mais 

peuvent cependant donner une première indication sur le contenu en chlore d’une akaganéite. La 

comparaison alors nécessaire entre les signatures Raman peut être facilitée par l’utilisation de 

critères quantitatifs simples décrivant les évolutions de morphologie des spectres. La 

décomposition des spectres en bandes élémentaires permet de proposer une sélection de rapports 

de bandes, dont les valeurs donnent des points de repère pour comparer les spectres et indiquer 

une teneur en chlore. Les variations les plus importantes ainsi quantifiées sur les spectres Raman 

se produisent après les premiers lavages, c’est-à-dire la diminution des teneurs en chlore les plus 

fortes. 

 Récemment, sur cette même série d’échantillons d’akaganéite, des calculs de 

structure par affinement de Rietveld des diffractogrammes X indiquent que le chlore serait 

principalement adsorbé à la surface des grains d’akaganéite et non inséré dans sa structure 

(Reguer et al., 2009). Il est ainsi montré que ce sont les chlorures adsorbés qui sont les premiers 

à être extraits des échantillons lors des lavages. Quant aux chlorures insérés dans la structure, ils 

semblent ne pas pouvoir s’extraire de la structure et s’impliquer dans les mécanismes de 

corrosion active. Comme les principales variations des spectres Raman sont constatées sur les 

premières diminutions de la teneur en chlore, ceci souligne une grande sensibilité de la signature 

vibrationnelle à la présence d’ions seulement adsorbés à la surface des cristaux d’akaganéite. 

L’évaluation de la teneur en chlore à partir des spectres Raman peut donc être un élément 

pertinent pour diagnostiquer un risque de corrosion par la libération des chlorures adsorbés. Il 

serait cependant intéressant de détailler l’interprétation structurale des signatures Raman de 

l’akaganéite, pour fournir des critères correspondants à l’absence de chlorures adsorbés et 

d’envisager ainsi une méthode de diagnostic fiable. 

 Les travaux sur l’akaganéite et ses moyens d’incorporer ou relâcher le chlore 

(Réguer et al., 2007b ; Reguer et al., 2009) ont souligné la complémentarité des conclusions 

obtenues par différentes méthodes de caractérisation structurale et la pertinence de ces approches 

combinées. De telles études seraient à poursuivre en relation avec des traitements de 

déchloruration, ou en complémentarité d’autres travaux actuels qui s’intéressent à des objets 

anciens, pour une meilleure définition de leurs comportements et compréhension de leurs 

mécanismes d’altération (Rémazeilles et al., 2009). Les questions restent donc encore 
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nombreuses sur les propriétés des produits de corrosion chlorés et leurs conséquences sur 

l’optimisation des traitements de stabilisation et les diagnostics de stabilité des objets ferreux. 

 

III.4. Corrosion des armatures des bétons armés 
 

 Les armatures métalliques sont utilisées dans les bétons depuis le 19e siècle, mais 

aussi plus largement avec des liants hydrauliques comme renforts des constructions en pierre 

durant l’antiquité ou les périodes médiévales (Chitty et al., 2005 ; Dillmann et L'Héritier, 2007). 

La corrosion de ces armatures métalliques, qui induit l’augmentation de leur volume avec la 

formation des produits de corrosion, provoque une fissuration de l’encaissant jusqu’à son 

possible éclatement. Pour les bâtiments en béton armé les épaufrures ainsi générées découvrent 

les armatures, les rendant encore plus vulnérables à l’altération. Au-delà de l’aspect inesthétique, 

une disparition importante de ces renforts et d’une partie du béton peut conduire à dégradation 

des performances mécaniques de la structure de l’édifice. 

 Dans le béton, l’évolution du pH au cours du temps modifie les mécanismes de 

corrosion du fer. Initialement le béton est majoritairement constitué de portlandite (Ca(OH)2), 

qui impose au milieu un pH proche de 13. La corrosion est alors extrêmement lente, avec une 

passivation par possible formation protectrice de magnétite et/ou d’hématite. Avec la pénétration 

du dioxyde de carbone de l’air, la carbonatation progressive du liant (formation de carbonate de 

calcium) va provoquer une baisse du pH, qui va tendre vers une valeur proche de huit. Les 

mécanismes de corrosion peuvent alors passer dans une phase appelée “active”, avec la 

formation d’autres (oxy)hydroxydes et des vitesses de corrosion plus élevées, qui dégradent 

significativement l’armature et induisent la fissuration puis, la destruction de l’enrobage. 

 Dans ce contexte et pour la mise en œuvre d’une conservation préventive des 

monuments historiques, il est nécessaire d’améliorer le diagnostic de l’état de corrosion des 

armatures et la prévision du comportement des systèmes : métal/produits de corrosion/liants. 

 Autour de ce thème une collaboration a été développée entre le Laboratoire Pierre 

Süe (UMR 9956 CNRS-CEA), le Laboratoire d’Étude du Comportement des Bétons et des 

Argiles (LECBA, CEA, Saclay), le Laboratoire de Recherche des Monuments Historiques 

(LRMH) et le LADIR. De 2005 à 2007, un financement a été obtenu auprès du Programme 

National de Recherche sur la Connaissance et la Conservation des Matériaux du Patrimoine 

Culturel (PNRC) du Ministère de la Culture et de la Communication pour le projet “Diagnostic 

et prévision de la dégradation des Monuments Historiques sous l'effet de la corrosion des 

renforts métalliques”. 
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 Des bâtiments sur lesquels des prélèvements et des mesures étaient possibles ont été 

sélectionnés. Il s’agit de : “La grande soufflerie S1Ch” de l’ONERA à Meudon (avec la partie 

construite dans les années 1950, le bâtiment principal ayant été construit de 1932 à 1934) ; la 

“Maison du Brésil” à la Cité Universitaire de Paris (construite de 1957 à 1959) et la “Bourse du 

Travail” de Bordeaux (construite entre 1934 et 1938). Il s’est agit d’effectuer des mesures 

électrochimiques in-situ classiquement utilisées en diagnostic et mises en œuvre par le LRMH, 

et de prélever par carottage l’ensemble armature/béton pour étudier en détail le système de 

corrosion. Les carottes subissent après prélèvement un test à la phénolphtaléine, qui permet 

d’observer les zones de pH supérieur à neuf, et qui donne ainsi une estimation de l’avancée du 

front de carbonatation. L’observation de l’état du béton autour de l’armature (fissures, vacuoles) 

est effectuée en microscopie optique. L’identification des produits de corrosion et la description 

de leur organisation est réalisée par spectroscopie Raman, en bénéficiant de sa souplesse de mise 

en œuvre et de la possibilité d’effectuer des caractérisations structurales à l’échelle du micron, ce 

qui correspond à la dimension de certaines strates. 

 Les résultats obtenus lors des mesures in situ (résistivités et potentiels) ont confirmés 

leur grande dépendance par rapports aux conditions environnementales précédant la mesure 

(l’humidité ambiante et résiduelle dans le béton). C’est pourquoi il est préférable de mettre en 

œuvre ce type d’approche en réalisant des cartographies des zones d’études. Les conclusions 

sont alors établies par rapport à l’amplitude de variation des mesures, plutôt qu’avec des valeurs 

absolues trop sensibles aux conditions climatiques de mesure. 

 Les caractérisations du système fer/produits de corrosion/béton ont montré la 

présence de seulement trois types de faciès de corrosion sur l’ensemble des échantillons. La 

plupart du temps ces faciès ne sont pas caractéristiques de l’ensemble du pourtour d’une 

armature. La stratigraphie des produits de corrosion n’est pas en corrélation claire avec l’état de 

carbonatation du béton environnant, mais semble plutôt en relation avec l’état de la 

microstructure du béton autour des armatures. Ceci implique donc des comportements locaux, et 

l’existence de différents faciès sur la section d’une même armature. 

 Initialement, les armatures sont protégées par des produits de corrosion 

vraisemblablement issus de leur mise en forme à haute température (couche très fines de wüstite, 

magnétite et hématite, caractéristiques de la haute température). A ce stade le système est stable, 

passivé par ces couches protectrices, et quand la carbonatation n’a pas atteint le métal, le courant 

de corrosion mesuré est très faible. Quand le front de carbonatation a atteint l’armature ou quand 

les conditions du milieu le permettent (fissures, vacuoles), l’humidité peut déstabiliser le 

système initial qui est progressivement remplacé par des couches plus épaisses qui semblent 

associées à de plus forts courants de corrosion. Celles-ci sont principalement composées d’une 
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matrice de goethite dans laquelle peut persister les liserés d’oxydes (wüstite, magnétite ou 

hématite), et qui emprisonne des marbrures de maghémite et/ou ferrihydrite. Parfois une couche 

de lépidocrocite fait l’interface entre la goethite et le béton. Les épaisseurs les plus importantes 

ne montrent plus qu’une matrice de goethite et des marbrures de maghémite et/ou ferrihydrite. 

Les différents faciès semblent être les témoins des différentes étapes de l’altération des pièces 

métalliques. 

 Une partie de ces résultats est décrite dans : 
Characterization of long-term corrosion of rebars embedded in concretes from French Historical 
Buildings aged from 50 to 80 years. 
L’Hostis V., Neff D., Bellot-Gurlet L. et Dillmann P. (2009) Materials and Corrosion, 60, 93-98. 

 

 Ces études ont souligné l’importance d’une approche globale du système, depuis les 

observations sur le bâtiment, la détermination de l’état du béton et l’examen de sa 

microstructure, jusqu’à la caractérisation détaillée des surfaces des armatures. Ceci permet 

d’approcher les relations entre les différents éléments et les phénomènes qui se produisent à 

différentes échelles. A partir des premiers éléments de scénario proposés et du constat de 

l’importance de la microstructure du béton, de nombreux points restent à éclaircir. Tout d’abord 

une amélioration de la compréhension des relations et des compatibilités entre, les conclusions 

des mesures in situ sur le bâtiment et, les observations du système de corrosion. Puis, une 

meilleure détermination des facteurs induisant le passage d’un métal passivé à une corrosion 

active, avec les actions et rétroactions de la fissuration du béton et l’évolution des contraintes 

mécaniques dues au gonflement des produits de corrosion. 

 

 

III.5. Corrosion atmosphérique 
 

 La corrosion atmosphérique sous abri des métaux ferreux concerne de nombreuses 

situations. Dans l’architecture, avec les pièces encore en place dans les monuments médiévaux et 

le patrimoine industriel des XIXe et XXe siècles, mais aussi les objets entreposés dans les 

réserves des musées pour lesquels le contrôle des conditions climatiques (en particulier de 

l’humidité relative et la température) n’est pas toujours optimal pour leur préservation. La mise 

en œuvre d’une éventuelle protection passe par le contrôle strict de l’environnement, ou 

l’utilisation de peintures protectrices, ou l’usage des aciers patinables inventés dans les années 

1930 (dont la patine naturelle protectrice et adhérente ralentit très fortement la corrosion). Des 

solutions qui sont, soit difficiles et onéreuses d’exécution, soit qui exigent le recours à des 

matériaux spécifiques dès la conception. 
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 L’élaboration d’une stratégie de conservation pour évaluer et traiter les risques liés à 

la corrosion nécessite des méthodes pour diagnostiquer l’état d’un objet/d’une structure et 

prévoir son évolution. Ces besoins d’une modélisation des mécanismes de corrosion rejoignent 

ici aussi les problématiques du dimensionnement des sur-conteneurs en acier non allié envisagés 

pour le stockage des déchets ultimes. Des modélisations tenant compte du rôle des couches 

épaisses des produits de corrosion sont nécessaire pour envisager le comportement à très long 

terme des colis vis-à-vis de la corrosion atmosphérique sous abri, qui est à l’œuvre durant une 

partie de l’entreposage. 

 Des premières études, au-début des années 2000, ont été réalisées sur des analogues 

archéologiques soumis à la corrosion atmosphérique pour caractériser la composition et 

l’organisation des produits de corrosion (Dillmann et al., 2004), et proposer sur cette base une 

modélisation mécanistique de la corrosion (Hoerlé et al., 2004) contrôlée par un cycle 

d’humidification-séchage (Evans et Taylor, 1972). Il s’agissait aussi d’évaluer l’usage d’un 

indice de “protectivité” (protective ability index) défini comme le rapport entre le contenu de 

phases “protectrices” et “réactives” dans la couche de corrosion (Yamashita et al., 1994). 

Initialement proposé comme le rapport entre la goethite et la lépidocrocite (α-FeOOH/γ-FeOOH, 

Yamashita et al., 1994), d’autres études ont suggéré de considérer d’autres phases pour le calcul 

de cet indice, comme l’akaganéite, la magnétite (Kashima et al., 2000) ou des phases identifiées 

comme amorphes (Kihira et al., 1999). La composition du système de corrosion obtenue par 

Dillmann et al. (2004) et les hypothèses sur son comportement ont conduit à la proposition d’un 

indice prenant en compte, la goethite et la magnétite comme phases protectrices, et la 

lépidocrocite et l’akaganéite comme phases réactives. 

 La caractérisation des produits de corrosion est alors réalisée par micro-diffraction 

des rayons X (Dillmann et al., 2004). Au-delà des difficultés de mise en œuvre de cette approche 

sur de grandes séries d’échantillons, d’autres limitations sont à souligner. La qualité des 

diffractogrammes obtenus rend difficile la distinction entre la magnétite et la maghémite, et la 

détection des phases peu cristallisées est particulièrement délicate. Ce dernier point s’est avéré 

particulièrement essentiel vis-à-vis de la définition d’un indice de “protectivité” délaissant les 

phases amorphes. Les recherches se sont alors poursuivies en introduisant l’utilisation de la 

spectroscopie Raman, dont les performances venaient d’être éprouvées dans le contexte de la 

corrosion dans les sols. 

 Les collaborations autour de ce sujet “corrosion atmosphérique” se sont alors 

développées entre : le Laboratoire Pierre Süe (UMR 9956 CNRS-CEA, Saclay), le Laboratoire 

Analyse et Modélisation pour la Biologie et l’Environnement - LAMBE (UMR 8587 CNRS et 
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Université d’Évry, Évry), le Laboratoire de l’Étude de la Corrosion Aqueuse - LECA (CEA, 

Saclay), le Laboratoire de Recherche des Monuments Historiques - LRMH (Champs sur Marne), 

l’Institut de Chimie et des Matériaux Paris-Est - ICMPE (UMR 7182, CNRS et Université 

Paris 12 Val de Marne, Thiais) et le LADIR. Ce sujet a été soutenu en 2004-2005 par le 

Programme National de Recherche sur la Connaissance et la Conservation des Matériaux du 

Patrimoine Culturel (PNRC) du Ministère de la Culture et de la Communication avec le projet 

intitulé “Mise en place d’une méthode de diagnostic pour la prévision de la corrosion 

atmosphérique des objets ferreux du patrimoine”. C’est aussi sur ce thème qu’a été obtenu 

auprès du Département des Sciences Chimiques du CNRS le financement d’un post-doctorat 

d’un an (2004-2005) sur les “Mécanismes de corrosion atmosphérique des matériaux ferreux du 

patrimoine culturel : caractérisation/localisation/quantification des produits d’altération” (SC38) 

pour lequel Delphine Neff a été recrutée. Il s’agissait de poursuivre l’utilisation de la 

spectroscopie Raman pour la caractérisation et la localisation des phases dans les couches de 

corrosion dans le contexte de la corrosion atmosphérique. Au-delà de la reconnaissance des 

phases, il est alors proposé de systématiser l’acquisition de cartographies Raman pour préciser 

leur organisation. 

 L’imagerie structurale par spectroscopie Raman s’avère particulièrement efficace 

pour étudier en détail de nombreux échantillons. Tout d’abord les résolutions spatiales sont 

adaptées à la description des hétérogénéités des couches de corrosion et les phases présentes 

peuvent être identifiées de façon satisfaisante. Seules des signatures pouvant correspondre aux 

ferrihydrites ou la feroxyhyte ne peuvent pas toujours être discriminées de façon univoque. Une 

identification est alors proposée sous le terme générique de “phase faiblement cristallisée 

d’oxyde de fer III hydraté”. Par ailleurs, les spectromètres Raman actuels présentent une stabilité 

suffisante pour permettre la réalisation de cartographies sur plusieurs heures, voire plusieurs 

jours, avec l’acquisition et le pilotage automatique d’une platine de microscope motorisée. Les 

zones à cartographier sont repérées lors de l’observation en microscopie optique des 

stratigraphies de corrosion. L’acquisition des cartographies Raman est alors réalisée en mettant à 

profit les appareillages durant les nuits ou les week-ends. Il est ainsi possible de multiplier les 

acquisitions pour accéder à une caractérisation représentative de la corrosion à la surface des 

prélèvements. 

 A l’issue d’une acquisition, le bloc de données à traiter, ou hyperspectre, est une 

série de spectres complets reliés à des coordonnées de localisation sur l’échantillon. La 

reconnaissance des phases est effectuée en définissant des régions d’intérêt sur leurs spectres 

Raman. Ces régions d’intérêt correspondent à la position d’une bande ou de rapports de bandes 

permettant de les individualiser. Les résultats des intégrations de ces régions d’intérêt ou des 
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rapports entre intégrations sont représentés en fonction de la localisation de l’analyse. Des cartes 

de répartition des phases sont alors obtenues avec un codage couleur des intensités. Les niveaux 

de couleur de chacune des cartes sont ajustés de façon à souligner le contraste entre présence et 

absence de chacune des phases. Il s’agit donc d’une représentation qualitative des phases, 

permettant d’illustrer leur répartition, mais ne donnant pas d’information précise sur les 

proportions de chacune d’entre elles. Cette limitation est particulièrement présente dans notre 

situation où il s’avère que les mélanges entre phases se font souvent à l’échelle microscopique, 

en-deçà de la résolution spatiale de l’analyse. 

 Le travail réalisé au cours du post-doctorat de Delphine Neff a permit de détailler les 

protocoles à mettre en œuvre pour imager la répartition des phases dans les produits de corrosion 

atmosphérique. Ceux-ci sont décrits dans : 
Raman imaging of ancient rust scales on archaeological iron artefacts for long term atmospheric 
corrosion mechanisms study. 
Neff D., Bellot-Gurlet L., Dillmann P., Réguer S. et Legrand L. (2006) Journal of Raman 
Spectroscopy, 37, 1228-1237. 

 

 Les résultats obtenus sur six échantillons de cinq sites différents (aqueduc de Marly, 

cathédrales de : Meaux, Amiens, Rouen et Liège) ont permis de préciser la nature et la 

localisation des phases constitutives de la couche de produits de corrosion. Tout d’abord avec 

l’avantage de la résolution spatiale de l’ordre du micron en spectroscopie Raman qui est à 

comparer avec la dizaine de microns précédemment utilisée en diffraction X. Ensuite avec 

l’identification aisée des phases faiblement cristallisées d’oxyde de fer III hydraté et l’absence 

remarquée de magnétite et maghémite. 

 A partir des cartographies qualitatives de répartition des phases, l’organisation de la 

couche des produits de corrosion décrite est la suivante : une matrice de goethite dans laquelle de 

nombreuses marbrures d’oxyde de fer III hydraté faiblement cristallisé sont présentes, et des 

îlots ou bandes de lépidocrocite qui sont présents principalement vers la surface extérieure du 

système ou à proximité de fissures. De l’akaganéite est aussi détectée au contact des fissures ou 

isolée en îlots. Cette description obtenue pour des échantillons issus de sites différents souligne 

que ce faciès de corrosion est significatif de la corrosion atmosphérique sous abri. Cependant 

comme les systèmes étudiés sont particulièrement hétérogènes, la question de la représentativité 

de certaines caractéristiques décelées sur un seul échantillon centimétrique d’un site reste en 

suspens. 

 Le repérage de quantités importantes d’oxyde de fer III hydraté faiblement cristallisé 

souligne l’importance de leur prise en compte dans les calculs des indices de “protectivité”. De 

plus les classements en phases réactives ou protectrices ne prennent pas en compte les situations 
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intermédiaires. Il serait alors souhaitable de qualifier chacun des composés par leur réactivité 

effective en réduction (Antony, 2006 ; Antony et al., 2007), qui pourrait alors pondérer leur 

contribution à un indice diagnostique de la stabilité du système. 

 A la suite de cette première étape du travail, la thèse de Judith Monnier (2005-2008) 

a débuté, en cotutelle entre le Laboratoire Pierre Süe (UMR 9956 CNRS-CEA, Saclay) et 

l’Institut de Chimie et des Matériaux Paris-Est (ICMPE UMR 7182, CNRS et Université Paris 

12 Val de Marne, Thiais) (Monnier, 2008). Afin d’appréhender plus précisément l’hétérogénéité 

des systèmes étudiés, un site d’étude unique a été choisi : la cathédrale d’Amiens. Deux siècles 

après son édification, un chaînage de renfort de sa structure a été mis en place en 1497 et 1498 

pour stabiliser l’écartement constaté des piliers de la croisée du transept. Cet assemblage de 

barres de fer a été posé dans le triforium le long de la nef, du chœur et du transept. Il constitue un 

ensemble bien daté qui a subit une corrosion atmosphérique sous abri durant cinq cent ans. Sur 

ce chaînage il a été possible de prélever 31 échantillons centimétriques de métal recouvert de 

corrosion répartis sur le pourtour de l’édifice. 

 Cette thèse c’est organisée selon deux axes. Le premier avait pour objet la 

caractérisation détaillée du système de corrosion, avec en particulier des méthodes d’analyse 

microstructurales : la diffraction des rayons X, l’absorption des rayons X (XAS : X-ray 

Absorption Spectroscopy) et la spectroscopie Raman. Dans le second axe, des expériences ont 

été réalisées pour tester certaines hypothèses de mécanismes de corrosion, avec la localisation 

des sites de réduction de l’oxygène et le suivi in situ par des techniques de caractérisation 

structurale de la réduction de composés de référence. 

 Une première partie des résultats obtenus a été présentée dans : 
Study of archaeological artefacts to refine the model of iron long-term indoor atmospheric corrosion. 

Monnier J., Legrand L., Bellot-Gurlet L., Foy E., Réguer S., Rocca E., Dillmann P., Neff D., 

Mirambet F., Perrin S. et Guillot I. (2008) Journal of Nuclear Materials, 379, 105-111. 
 

 Les analyses par spectroscopie Raman et particulièrement la cartographie ont été 

largement utilisées pour caractériser la composition et l’organisation des couches de corrosion. 

La souplesse de mise en œuvre de ces expériences permet de les appliquer à l’ensemble des 

échantillons, ce qui est effectué uniquement par les observations en microscopie optique et les 

analyses au microscope électronique à balayage (MEB-EDS). Cette vision exhaustive du corpus 

disponible permet de sélectionner les échantillons destinés aux autres méthodes de 

caractérisation qui utilisent des microfaisceaux de rayons X. 
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 Le bilan détaillé de la caractérisation des échantillons du chaînage de la cathédrale 

d’Amiens est présenté dans : 
A corrosion study of the ferrous medieval reinforcement of the Amiens cathedral. Phase 
characterisation and localisation by various microprobes techniques. 
Monnier J., Neff D., Réguer S., Dillmann Ph., Bellot-Gurlet L., Leroy E., Foy E. et Guillot I. (2010) 
Corrosion Science, 52, 695-710. 

 

 La statistique offerte par les nombreux échantillons et la combinaison des techniques 

de caractérisation (diffraction et absorption des rayons X, Raman) a permit de valider 

l’organisation précédemment proposée du système de corrosion, d’exclure la présence de 

magnétite et de prouver que les phases faiblement cristallisées sont bien constituées de fer III 

avec une structure fluctuant entre les ferrihydrites, la feroxyhyte et la maghémite. 

 Au-delà de la description qualitative de l’agencement des produits de corrosion, la 

proposition d’une quantification des proportions entre phases présentes est nécessaire pour 

permettre le calcul des indices diagnostiques de la stabilité du système. Cette quantification peut 

être obtenue à partir d’analyses en diffraction des rayons X (Kihira et al., 1999 ; Dillmann et al., 

2004) mais la réalisation de ces expériences et les protocoles de traitement des données ne sont 

pas toujours simples à mettre en œuvre. En raison de sa capacité à détecter l’ensemble des 

phases présentes dans le système de corrosion, même les moins cristallisées, et la souplesse de 

réalisation des mesures, nous avons proposé d’utiliser les cartographies Raman pour obtenir des 

données quantitatives sur la composition des couches.  

 En partant d’une approche développée au LADIR pour la quantification de 

proportions de molécules organiques (Bernad et al., 2004 ; Salpin et al., 2006) et avec 

l’automatisation des traitements par une application programmée par Denis Baron (LADIR), 

nous pouvons obtenir des cartes quantitatives de répartition des phases (où les niveaux de 

couleur correspondent à des seuils de teneurs) et les proportions globales des phases. 

 Un article décrivant en détail la procédure mise en œuvre et le fonctionnement de 

l’application développée (LADIR-CAT, pour “Corrosion ATmosphérique”) a récemment été 

accepté pour publication. Il est présenté en intégralité ci-après. 
A methodology for Raman structural quantification imaging and its application to iron indoor 
atmospheric corrosion products. 
Monnier J., Bellot-Gurlet L., Baron D., Neff D., Guillot I. et Dillmann P. (2010) Journal of Raman 
Spectroscopy, DOI 10.1002/jrs.2765 sous presse. 

 

 Le nombre de cartographies réalisées par échantillons et la surface correspondante 

analysée ont été jugés comme suffisamment représentatifs des couches de corrosion disponibles 

pour neuf échantillons du chaînage de la cathédrale d’Amiens. Pour ceux-ci une proportion 

globale des composants du système est donc proposée. La dispersion des résultats constatée 



 125

entre les échantillons recouvre celle relevée au sein d’un même échantillon. Il est donc possible 

de considérer que globalement l’ensemble des éléments du chaînage présente des compositions 

similaires, et donc un comportement semblable face à la corrosion atmosphérique sous abri. 

 Cette quantification des phases obtenue permet de réaliser le calcul d’un rapport de 

“protectivité” pour le chaînage. Judith Monnier (Monnier, 2008) propose d’affiner les indices 

précédemment proposés avec la prise en compte dans le calcul de l’activité en réduction de 

chacune des phases. Ce “rapport de stabilité” du système nécessite une mesure quantitative de sa 

composition. Celle-ci pourrait être obtenue à partir de la réalisation de cartographies Raman et 

leur traitement par la procédure de quantification proposée. Pratiquement ces analyses et ces 

traitements sont simples de mise en œuvre, à partir du moment où il est possible de dimensionner 

dans chaque situation, le nombre de prélèvement et de mesures nécessaires à l’établissement 

d’une composition représentative d’un objet ou d’une structure. 
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Supplementary Information 
 

 

A methodology for Raman structural quantification imaging and its 

application to iron indoor atmospheric corrosion products 
 

Judith Monnier1,3, Ludovic Bellot-Gurlet2, Denis Baron2, Delphine Neff3, 

 Ivan Guillot1 and Philippe Dillmann3 
 

1 Université Paris-Est, Institut de Chimie et des Matériaux Paris-Est (ICMPE) UMR 7182, CNRS and UPEC - 
Université Paris-Est Créteil, 2 rue Henri Dunant, 94320 Thiais, France, monnier@icmpe.cnrs.fr, 
guillot@icmpe.cnrs.fr 
2 Laboratoire de Dynamique, Interactions et Réactivité (LADIR) UMR 7075, CNRS and UPMC - Université Pierre 
et Marie-Curie Paris 6, 2 rue Henri Dunant, 94320 Thiais, France, bellot-gurlet@glvt-cnrs.fr, baron@glvt-cnrs.fr 
3 Laboratoire Archéomatériaux et Prévision de l'Altération (LAPA), SIS2M UMR 3299, CEA and CNRS, and 
IRAMAT UMR5060 CNRS, CEA Saclay, 91191 Gif sur Yvette cedex, France, delphine.neff@cea.fr, 
philippe.dillmann@cea.fr 
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Fig. S2. Working scheme of "LADIR-CAT" application. 
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III.6. Bilan et conclusions 
 

 Les questions posées autour de la corrosion des objets métalliques sont renouvelées 

notamment par les échelles de temps à appréhender. C’est en particulier le cas au travers des 

matériaux du patrimoine culturel et des matériaux envisagés pour intervenir dans le stockage de 

déchets ultimes. Qu’il s’agisse de comprendre le comportement des objets anciens et d’intervenir 

au mieux pour leur conservation/restauration, ou de modéliser la tenue d’un conditionnement à 

très long terme, les problématiques se rejoignent par les besoins de prendre en compte les effets 

du temps. Pour aborder ces questions l’étude des analogues archéologiques pose de nombreux 

défis, notamment aux sciences analytiques qui doivent développer des méthodologies originales. 

 Les travaux réalisés ont pour objectif d’exploiter les performances de la 

spectroscopie Raman pour la caractérisation des produits de corrosion des objets ferreux. Les 

questionnements abordés ont concernés des environnements de corrosion diversifiés : les sols, 

les bétons et l’atmosphère. Un atout essentiel de la spectroscopie Raman est sa sensibilité 

particulière pour la reconnaissance et la caractérisation de l’ensemble des produits de corrosion 

du fer rencontrés. De plus, pour chacune des situations, les analyses Raman sont réalisées 

directement sur les coupes stratigraphiques préparées pour les observations optiques et les 

mesures en microscopie électronique à balayage. Ce qui offre une mise en œuvre simple, rapide, 

compatible avec des préparations d’échantillons existantes. L’autre avantage original est 

d’accéder aisément, sur un appareillage de laboratoire, à une analyse structurale avec une 

résolution spatiale de l’ordre du micron. 

 Pour les différentes situations abordées, il a été ainsi possible de répondre aux 

questions sur la détection des phases, leur reconnaissance et leur localisation dans la 

stratigraphie des produits d’altération. D’autres méthodes de caractérisation structurale, 

notamment XRD et XAS, ont apporté leur contribution à la caractérisation des échantillons. 

Cependant, grâce à sa souplesse de mise en œuvre, la spectroscopie Raman a été la seule 

méthode d’analyse structurale permettant d’aborder un large corpus d’échantillons, pour offrir 

une vision plus large et statistiquement plus représentative. Au-delà de la microscopie optique et 

électronique à balayage, elle s’est, par conséquent, imposée comme une méthode de 

caractérisation “initiale” pour sélectionner les échantillons destinés aux autres techniques. Pour 

chaque problématique, la connaissance et la description du système ainsi obtenues ont permis de 

faire évoluer les mécanismes de corrosion envisagés (Neff et al., 2005 ; Réguer et al., 2007a ; 

L'Hostis et al., 2008 ; Monnier, 2008). 
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 Avec des approches qui se sont appliquées à des contextes de corrosion différents, 

les questionnements ont évolués et l’apport d’informations complémentaires a été souhaité. Ces 

méthodologies ont été développées autour de la thématique “corrosion atmosphérique”, mais ils 

sont applicables aux questionnements posés par d’autres situations. L’organisation des 

composés, appréhendée par la répétition des analyses ponctuelles, n’apportait pas toujours la 

garantie d’une description exhaustive. La description de stratigraphies perturbées, avec des 

phases optiquement non localisables, nous a conduits à systématiser l’utilisation de la 

cartographie Raman. Des protocoles ont alors été proposés pour obtenir des images qualitatives 

de la répartition des phases. Comme les cartographies peuvent être facilement multipliées, elles 

permettent de proposer une vision représentative de l’organisation des composés. Cette imagerie 

structurale performante pour décrire l’agencement des produits de corrosion a cependant montré 

ses limites dans le cas de mélanges de phases à l’échelle microscopique. Les contrastes obtenus 

sur les images étant ajustés pour souligner des présences/absences, ils n’étaient pas adaptés à une 

description plus détaillée ou quantitative du système. 

 Une procédure de traitement des cartographies hyperspectrales Raman a été élaborée 

pour obtenir des proportions de phases en chaque point d’analyse et ainsi permettre la 

construction de cartographies structurales quantitatives. Les images ainsi proposées offrent une 

vision objective de la distribution de chacun des composés. De plus les compositions moyennes 

calculées sur les surfaces analysées fournissent une estimation globale des phases présentes. Si 

cette composition peut être considérée comme représentative de l’état de l’objet étudié, elle offre 

de nouvelles perspectives pour proposer un diagnostic de stabilité. En effet cette méthodologie 

de quantification structurale par spectroscopie Raman est d’une simplicité de mise en œuvre 

compétitive avec les autres approches utilisant la diffraction des rayons X ou la spectroscopie 

Mössbauer. 

 Les savoirs faire développés autour de la spectroscopie Raman pour l’étude de la 

corrosion des métaux ferreux ont montré le caractère central que pouvait prendre, pour ces 

problématiques, les informations issues de ces analyses. Les potentialités de discrimination des 

phases et la capacité à fournir des compositions quantitatives soulignent les possibilités 

d’application à des stratégies de diagnostic et de conservation. 

 Ces travaux soulignent aussi la pertinence des stratégies analytiques développées 

avec la contribution de nombreuses techniques complémentaires, depuis leur mise en œuvre 

jusqu’aux résultats apportés. Ces interactions enrichissent et repoussent les limites de chacune 

d’entre elles, pour la caractérisation d’objets complexes impliqués dans des questionnements 

touchant à des domaines variés. 
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IV. Projets en développement : 

les substances naturelles organiques 

issues d’objets du patrimoine 
 

 

IV.1. Introduction : matériaux et problématiques 
 

 Les substances naturelles organiques exploitées par l’homme constituent un précieux 

témoignage de leurs stratégies d’exploitation, de leurs réseaux d’échanges et des techniques les 

mettant en œuvre dans de nombreux objets anciens. L’étude de la chimie de ces matériaux peut 

apporter de nombreuses informations sur leur nature exacte et les éventuelles technologies 

employées pour les utiliser (transformations, mélanges), mais aussi identifier leurs mécanismes 

d’altération pour les conserver ou renseigner leur état original. Ces données peuvent contribuer à 

l’archéologie, à l’histoire des techniques ou à la conservation du patrimoine. 

 La diversité de leurs origines, végétales ou animales, la complexité de leurs 

compositions, leur mauvaise conservation (pour les plus anciens), font que ces matériaux posent 

de nombreux challenges analytiques. Les approches développées sont essentiellement axées sur 

l’étude de prélèvements par des méthodes séparatives généralement couplées à la spectrométrie 

de masse (Evershed, 2008 ; Colombini et Modugno, 2009). En raison des objets étudiés ou des 

très faibles quantités résiduelles disponibles, les prélèvements sont rédhibitoires ou limités. C’est 

pourquoi des stratégies analytiques moins invasives ou optimisant les informations obtenues sur 

un même microéchantillon sont recherchées (Regert et al., 2006 ; Regert, 2007 ; Ribechini et al., 

2009). 

 Les potentialités des spectroscopies vibrationnelles (Raman et infrarouge), en font 

des approches particulièrement pertinentes pour s’insérer dans les stratégies analytiques actuelles 

utilisant les méthodes séparatives. Ces techniques sont en effet particulièrement adaptées pour la 

caractérisation structurale de ces matériaux organiques, avec l’avantage de pouvoir être rapides, 

souvent sans préparation spécifique des échantillons et totalement non destructives. 

 Il est souvent difficile d’étudier ces matériaux par spectroscopie Raman en raison de 

la forte fluorescence induite par le laser utilisé. Une solution consiste alors à utiliser une 

excitation dont la longueur d’onde est dans le rouge ou le proche infrarouge, pour s’écarter des 

émissions stimulées avec les longueurs d’onde du visible (Edwards et al., 1995 ; Edwards et al., 

1996 ; Vandenabeele et al., 2000). Le renouvellement au LADIR, d’un appareillage permettant 
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de travailler avec une excitation dans le proche infrarouge à 1064 nm, a permis d’envisager le 

développement de projets autour de l’analyse des matériaux organiques. Les équipements 

disponibles permettent alors d’utiliser pour la spectroscopie Raman des lasers avec des 

longueurs d’ondes allant du bleu au proche infrarouge, et des interfaces d’analyse 

macroscopiques ou microscopiques. D’un autre côté, l’adjonction d’accessoires permettant de 

travailler en réflexion totale atténuée (ATR : Attenuated Total Reflectance) mono-réflexion sur 

un spectromètre infrarouge équipé d’un microscope (ou micro-ATR), offre la possibilité 

d’effectuer des microanalyses non-destructives en spectroscopie IR. La plateforme instrumentale 

de spectroscopie vibrationnelle ainsi disponible propose les différentes fonctionnalités 

nécessaires à l’étude des matériaux organiques naturels du patrimoine culturel. 

 Les matériaux qui vont nous intéresser ici sont essentiellement : les résines, les 

colles, les gommes, les huiles, les cires,… qui ont pu être utilisés bruts et qui sont retrouvés 

comme tels, ou qui interviennent dans la composition des vernis sur bois. Parmi les colorants qui 

constituent une autre large famille de composés organiques naturels, quelques-uns seront 

abordés ici. 

 Ce chapitre va présenter les premiers résultats obtenus sur cette thématique des 

substances naturelles organiques issues d’objets du patrimoine, qui est développée en particulier 

au travers d’une collaboration avec Anne-Solenn Le Hô (Laboratoire du Centre de recherche et 

de restauration des musées de France - LC2RMF, UMR 171 CNRS et Ministère de la Culture et 

de la Communication). Ces résultats ont été principalement obtenus lors des stages de Master 1 

puis Master 2 de Céline Daher (Master de Chimie Fondamentale et Appliquée, UPMC, 2008 et 

2009). La première partie du chapitre concerne les ingrédients des vernis sur bois (centrée sur les 

instruments de musique) la seconde, les résines retrouvées en contexte archéologiques et la 

troisième, une étude sur des pigments inclus dans des vernis de violon. 

 

 

IV.2. Les ingrédients des vernis sur bois : première approche 
 

 Les vernis sont des traitements de surface des bois destinés à leur protection mais 

aussi à leur mise en valeur esthétique. Appliqués sur le mobilier ou les instruments de musique, 

ils peuvent nous renseigner sur les techniques et formulations anciennes. Contrairement aux 

vernis utilisés pour la protection des tableaux, qui sont renouvelés lorsqu’ils perdent leur 

transparence, et en dehors de retouches ou restaurations éventuelles, ils sont représentatifs de la 
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fabrication de l’objet. Dans le cas particulier des instruments de musique, il est même considéré 

comme partie intégrante de l’instrument et à ce titre, particulièrement peu modifié. 

 Les vernis sont classés selon les solvants utilisés : maigres pour l’alcool ou l’essence, 

et gras pour l’huile. Ce sont des systèmes multicouches complexes, essentiellement composés de 

matières organiques : résines, huiles, matériaux protéiniques, mais qui peuvent intégrer des 

éléments inorganiques : pigments, charges, siccatifs. Pour les étudier les spectroscopies Raman 

et infrarouge sont particulièrement attractives pour leur sensibilité aux composés organiques et 

inorganiques, mais aussi pour leur capacité à réaliser des micro-analyses pour 

documenter/imager ces systèmes multicouches. 

 Une première étape de ce projet a été de réévaluer le potentiel des spectroscopies 

vibrationnelles et de la plateforme analytique à notre disposition pour discriminer les différents 

matériaux susceptibles d’être retrouvés dans les vernis sur bois. Pour cela, il est nécessaire de 

disposer de spectres de référence obtenus avec les mêmes appareillages dans des conditions 

comparables. Ceci a été l’objet du stage de Master 1 de Céline Daher : “Caractérisation par 

spectroscopies vibrationnelles des matériaux naturels utilisés pour les vernis d’instruments de 

musique” (2008) en collaboration avec Jean Philippe Échard (Laboratoire de Recherche et de 

Restauration du Musée de la Musique, Cité de la Musique, Paris) et Anne-Solenn Le Hô 

(LC2RMF, UMR 171). 

 Dans la collection des matériaux du laboratoire du Musée de la Musique, une série 

de : colles, gommes, huiles, résines, a été sélectionnée pour être étudiée par spectroscopie 

Raman et infrarouge. Les conditions expérimentales les mieux adaptées à l’enregistrement des 

spectres les plus complets possibles ont été recherchées. En particulier, c’est l’utilisation d’une 

excitation à 1064 nm qui a permis d’obtenir la totalité du spectre Raman avec des qualités 

(rapport signal/bruit) remarquables pour ces matériaux. Sur la base de ces signatures 

vibrationnelles des critères ont été recherchés pour discriminer chacun des composés. Le choix a 

été fait de ne proposer que des caractéristiques concernant une présence/absence de bandes 

significatives, qui pourraient être reconnues sur des spectres moins intenses obtenus dans des 

conditions expérimentales moins favorables. A partir de la collection de matériaux étudiés, un 

organigramme hiérarchisant les critères de discrimination a été proposé pour les identifier. 

L’association des indices fournis par les spectres Raman et infrarouge s’avère particulièrement 

pertinente pour conforter la reconnaissance des produits. Ces outils pourraient alors être utilisés 

pour attester ou rejeter la présence significative d’un des composés. 
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 L’ensemble des spectres et la discussion des critères d’identification des matériaux 

sont donnés dans l’article suivant, actuellement sous presse : 
A joint use of Raman and infrared spectroscopies for the identification of natural organic media used 
in ancient varnishes. 
Daher C., Paris C., Le Hô A.-S., Bellot-Gurlet L. et Échard J.-P. (2010) Journal of Raman 
Spectroscopy, 41, 1204-1209. 

 

 Cette première approche souligne la possibilité de reconnaître les composants des 

vernis par spectroscopie vibrationnelle. Elle doit cependant être perfectionnée avec d’une part, 

des représentants plus nombreux pour chaque type de composés (notamment les espèces 

végétales ou animales qui les produisent) pour appréhender les variations possibles des 

signatures et d’autre part, des études pour cerner les modifications des spectres dues aux effets 

du vieillissement des matériaux. Ces aspects sont actuellement une des directions suivies par la 

thèse en cours de Céline Daher au LADIR. 
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Supplementary Information 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Table S1. List of the studied materials with their chemical composition, their aspect and the different analyses that were performed. 
X: Performed analyses, *: commercial names (Laverdure). 

 
 

 
Figure S1. Raman spectra of elemi with 
different excitation wavelengths. This 
figure is an example of the ability of FT-
Raman analyses to give viable data. 
Indeed, the corrected baseline spectrum 
of elemi recorded with a 633 nm laser 
excitation reveals some Raman bands 
but the poor signal-to-noise ratio led to 
deteriorated band shapes and weak 
features. The different materials that 
show a Raman signal with visible 
wavelength excitations are the following: 
Congo copal (633, 514 and 458 nm), 
Manila copal (633 and 514 nm), 
colophony (633 nm), sandarac (633 nm), 
Venice turpentine (633 and 458 nm), 
mastic (633 and 458 nm) and finally 
arabic gum (633 nm); while fluorescence 
emission completely hid the Raman 
signal for the others. For such organic 
media, a near infrared excitation 
wavelength is useful in order to improve 
the (Raman signal)/(fluorescence signal) 
ratio. 

 
 

 
 

Chemical 
Composition Material Description IR analyses Raman analyses 

Raw Grain  X Congo copal 
Varnish X X 

Raw Grain  X Manila copal 
Varnish X X 

Raw Grain  X Colophony 
Varnish X X 

Raw Grain  X Sandarac 
Varnish X X 

Raw Sticky liquid  X 

Diterpenoids 
 

Venice turpentine
Varnish X  

Raw Grain  X Elemi 
Varnish X X 

Raw Grain  X 
Triterpenoids 

Mastic 
Varnish X  

Raw Flat fragments  X Shellac (Platina)* 
Varnish X  

Raw Solid fragment  X 
Acids, colouring 

matter and waxes 
Shellac (Cherry)* 

Varnish X  
Raw Grain  X Rabbit skin glue 

Varnish X  
Raw /   Fish glue 

Varnish X X 
Raw /   

Proteinaceous 
media 

Isinglass glue 
Varnish X X 

Raw Grain  X Polysaccharides Arabic gum 
Varnish X X 

Raw Liquid  X Triglycerides Linseed oil 
Varnish X X 
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Figure S2. Detailed areas of the diterpenoid resins’ FT-Raman spectra. The pointed bands are those chosen to separate the two 
groups of diterpenoids (see text for details). a) region between 3200 and 2750 cm-1, b) region between 1800 and 1350 cm-1. 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
Figure S3. Detailed area of the 
diterpenoid resins’ IR spectra 
(between 2500 and 500 cm-1). The 
pointed bands are those chosen to 
separate the two groups of 
diterpenoids. 
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IV.3. Les résines archéologiques : un premier exemple 
 

 Parmi les composés organiques, les résines sont des matériaux qui se conservent 

relativement bien en raison de la présence de composés terpéniques dont le squelette hydrogéno-

carboné est particulièrement stable. Ces résines peuvent donc être retrouvées dans certains 

contextes archéologiques sous forme de fragments ou, de résidus macroscopiques sur des 

fragments de récipients céramiques par exemple. La question de leur identification s’inscrit dans 

la problématique de la gestion des approvisionnements (étude de provenance) et peut aussi 

fournir des informations sur les éventuels traitements/transformations ou leurs usages. 

 Une première approche de ces matériaux a été réalisée au cours du stage de Master 2 

de Céline Daher : “Caractérisation par spectroscopie vibrationnelle de substances naturelles 

organiques. Application aux résines archéologiques” (2009) en collaboration avec Martine 

Regert (Centre d’études Préhistoire, Antiquité, Moyen Âge - CÉPAM, UMR 6130 CNRS et 

Université de Nice Sophia Antipolis) et Anne-Solenn Le Hô (LC2RMF, UMR 171). Le corpus 

étudié est essentiellement issu d’un site archéologique portuaire du Yémen : Sharma, daté du XIe 

siècle (Rougeulle, 2004). Ce site a livré de nombreux fragments de résines à l’aspect plutôt bien 

conservé et des résidus plus ou moins calcinés retrouvés sur des tessons de céramiques. L’étude 

d’une sélection d’échantillons de Sharma par des méthodes séparatives couplées à la 

spectrométrie de masse (Regert et al., 2008) a montré qu’une majorité sont des copals de 

Madagascar ou d’Afrique de l’Est, et que les résidus sur tessons sont des olibans (encens) 

d’origine probablement locale. Le corpus disponible offre la possibilité d’aborder les différentes 

situations/états des échantillons qu’il est possible de rencontrer pour les résines dans les 

contextes archéologiques, afin d’évaluer pour les spectroscopies vibrationnelles les contraintes 

de mise en œuvre et les informations chimiques accessibles. 

 Les résultats obtenus soulignent divers aspects de la complémentarité des approches 

par spectroscopie Raman et infrarouge en mode micro-ATR. Pour les résidus calcinés, même 

avec une excitation à 1064 nm, il apparaît difficile d’obtenir des spectres Raman car ils sont 

généralement masqués par une émission intense. Les seuls signaux vibrationnels exploitables 

correspondent au carbone amorphe. Les mesures en micro-ATR-IR ont permis d’obtenir une 

empreinte vibrationnelle de la structure moléculaire pour des résidus calcinés, malgré quelques 

contraintes pour assurer un contact correct entre le cristal ATR et l’échantillon. Avec ce type 

d’échantillon, il semble donc que la spectroscopie Raman montre quelques limites de sensibilité 

pour détecter une structure moléculaire. Les résidus de celle-ci ne sont probablement pas 

présents/conservés en quantité suffisante pour donner un signal dépassant les émissions de 
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fluorescence. Les analyses micro-ATR-IR apparaissent plus sensibles et donc plus adaptées à ces 

échantillons fortement dégradés. 

 Une possibilité pour lever les limites rencontrées avec les analyses Raman est 

d’avoir recours à la diffusion Raman exaltée de surface (Surface Enhance Raman Spectroscopy : 

SERS) (Lau et al., 2008 ; Leona, 2009 ; Brosseau et al., 2009). Un des procédés de mise en 

œuvre consiste à utiliser une solution de colloïde d’argent déposée directement sur l’échantillon 

qui permet d’obtenir, avec une longueur d’onde d’excitation proche de celle de la résonnance des 

nanoparticules, une exaltation de la diffusion Raman (Van Elslande et al., 2008). Quelques tests 

ont été pratiqués sur un échantillon d’oliban calciné avec une solution colloïdale de citrate 

d’argent. De faibles signaux Raman ont pu être enregistrés soulignant le caractère prometteur de 

cette approche. Cependant de plus amples expérimentations sont à réaliser pour cerner les 

conditions d’analyse optimales, éventuellement les colloïdes à utiliser (or, cuivre, argent) et le 

savoir faire de mise en œuvre de la mesure, assez délicat à manier pour obtenir des résultats 

reproductibles. 

 Les fragments de résine identifiés comme des copals présentent des apparences et 

des couleurs diverses qui laissent supposer des conditions de conservation ou des matériaux 

d’origine différente. Des observations visuelles classent les échantillons en trois groupes : jaune 

peu altéré en surface, orange avec surface craquelée mais relativement peu altérée, et rouge 

foncé avec une croute friable en surface. Les cœurs des fragments présentent en général un 

aspect plutôt similaire et translucide. Comme les échantillons disponibles autorisent des 

prélèvements, ils offrent aussi la possibilité de caractériser différents états d’un même matériau 

en comparant la surface et le cœur de spécimens d’apparence distincte. 

 Une première approche pour suivre le vieillissement de ces résines a été proposée à 

partir des spectres Raman et infrarouge correspondant à ces différents états d’altérations. La 

décomposition du massif correspondant à l’élongation des liaisons carbone-hydrogène (sur une 

fenêtre entre 2800 et 3200 cm-1) permet d’obtenir un suivi quantitatif des structures 

correspondantes. Des phénomènes comme l’oxydation, la cyclisation ou la réticulation ont pu 

être évoqués en regard des évolutions des signatures vibrationnelles. 

 Seul un échantillon par groupe d’apparence visuelle a pu être traité en détail lors du 

stage de M2. Ces études sont donc actuellement poursuivies avec la thèse de Céline Daher pour 

documenter précisément les différents états d’altération. Un traitement détaillé des différentes 

régions des spectres vibrationnels pourrait permettre de proposer des indices pour distinguer les 

différents stades de dégradation. Plus largement, les modifications des spectres Raman et 

infrarouge avec le vieillissement des matériaux doivent être examinées pour préciser les limites 

des critères proposés pour leur identification (Daher et al., 2010). 
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IV.4. Pigments et coloration de vernis d’instruments de musique 
 

 Dans le cadre d’une étude sur les vernis d’instruments de musique développée par 

Jean Philippe Échard (Laboratoire de Recherche et de Restauration du Musée de la Musique, 

Cité de la Musique, Paris) (Echard et Lavédrine, 2008), un intérêt particulier a été accordé à cinq 

instruments d’Antonio Stradivari datés entre 1692 et 1724 et conservés au Musée de la Musique. 

Afin d’étudier en détail leurs vernis et l’ensemble de leur stratigraphie des micro-prélèvements 

ont été autorisés. En raison du prestige de ces instruments et du chalenge analytique posé par ces 

échantillons de nombreuses personnes/institutions ont été sollicitées pour cette étude. Ce sont 

donc sept institutions/laboratoires qui ont apportés leur contribution : Laboratoire de recherche et 

de restauration Musée de la musique, Cité de la musique ; IPANEMA - Synchrotron SOLEIL ; 

Institute for Analytical Sciences (ISAS) Dortmund ; Centre de recherche sur la conservation des 

collections (CRCC) ; Laboratoire du Centre de Recherche et de Restauration des Musées de 

France (LC2RMF) ; Staatliche Akademie der Bildenden Künste Institut für Technologie der 

Malerei Stuttgart ; Laboratoire de Dynamique, Interactions et Réactivité (LADIR). 

 La contribution du LADIR concerne l’identification des grains de pigments dispersés 

dans la couche de vernis de quatre des cinq instruments. Ils présentent une couleur rouge, ont des 

tailles comprises entre un et dix micromètres, et contribuent à la coloration des vernis et l’aspect 

des instruments. Après avoir été repérés au microscope optique, se posait le problème de leur 

identification. Nous avons exploité les performances de microanalyse de la spectroscopie Raman 

pour analyser directement sans aucune préparation les grains colorés dispersés à l’intérieur des 

prélèvements de vernis. La sélection du volume d’analyse par microscopie confocale permet 

d’accéder à la signature du pigment seul. Une excitation dans le visible (à 514 ou 458 nm) offre 

une minimisation du volume d’analyse et un bon compromis entre l’intensité de la diffusion 

Raman et celle de la luminescence. Ce compromis est aussi probablement favorisé par 

l’utilisation de puissances laser particulièrement faibles. Initialement destinées à assurer la 

préservation des échantillons, elles permettent peut être aussi de limiter la stimulation de la 

luminescence du pigment. Par contre, avec ces longueurs d’ondes, le spectre Raman du vernis 

est complètement masqué par sa luminescence. Pour le pigment, même englobé dans le vernis, il 

s’est avéré possible de définir un volume d’analyse permettant d’accéder à sa signature 

vibrationnelle malgré sa fluorescence ou celle du vernis présent. 

 Deux pigments différents ont ainsi été identifiés. L’un, organique avec la signature 

d’un colorant de la famille des anthraquinones qui se rapproche de celle de l’acide carminique, 

l’autre, inorganique correspondant à l’hématite. Cette identification structurale d’un pigment 
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laqué et d’un oxyde de fer est originale dans le contexte des vernis des Stradivarius, et étant 

donné les caractéristiques des échantillons, elle représente aussi une performance analytique. 

Ceci ouvre la possibilité de réaliser l’analyse et l’identification des pigments inclus dans les 

vernis, directement sur les instruments sans prélèvement ou préparation. Il serait alors possible 

d’obtenir une meilleure représentativité des analyses par rapport à l’objet, en dépassant les 

micro-prélèvements, mais aussi d’entreprendre des mesures non-invasives sur de plus larges 

collections d’instruments. 

 Les résultats des différents aspects de ces études sur les vernis des Stradivarius du 

Musée de la Musique sont présentés dans la publication : 
Nature of the extraordinary finish of Stradivari's instruments. 
Échard J.-P., Bertrand L., von Bohlen A., Le Hô A.-S., Paris C., Bellot-Gurlet L., Soulier B., 
Lattuati-Derieux A., Thao S., Robinet L., Lavédrine B. et Vaiedelich S. (2010) Angewandte Chemie 
International Edition, 49, 197-201. 

 

 

IV.5. Bilan et perspectives 
 

 Le potentiel des spectroscopies vibrationnelles pour l’étude des substances naturelles 

organiques issues d’objets du patrimoine est souligné par les premiers résultats obtenus. Tout 

d’abord l’association des signatures Raman et infrarouge permet de proposer des critères simples 

pour reconnaitre les différentes familles de composés présents dans les recettes de vernis sur 

bois : gommes, colles, huiles, gommes laques, résines diterpéniques et triterpéniques (Daher et 

al., 2010). L’association des deux techniques permet de renforcer les conclusions proposées, en 

particulier lorsque la qualité des spectres obtenus directement sur objet ou micro-prélèvement est 

dégradée par les conditions de mise en œuvre ou des tailles d’échantillons non optimales. 

 La complémentarité des deux approches a aussi été soulignée pour l’étude des 

résidus organiques retrouvés en contexte archéologique. Pour des résines présentant différents 

états de dégradation, les spectroscopies Raman et infrarouge ont montré leurs capacités à 

qualifier les évolutions structurales associées. Elles pourraient donc contribuer à l’étude de ces 

mécanismes de dégradation. Par ailleurs lorsqu’une combustion ou un traitement thermique a 

fortement altéré la structure moléculaire des composés, les sensibilités respectives des deux 

méthodes permettent de retenir la plus adaptée à la détection des constituants résiduels. 

 Pour l’étude des pigments dispersés dans les vernis, ce sont les performances de 

micro-analyse de la spectroscopie Raman et les capacités à caractériser les composés organiques 

et inorganiques qui ont été exploitées. Ajoutés au caractère totalement non-invasif des mesures, 



 157

cela ouvre la perspective d’études plus larges sur ces techniques de rehaussement des couleurs 

des vernis. 

 Ces études ouvertes depuis 2008 sur les matériaux organiques sont actuellement 

développées dans le cadre de la thèse de Céline Daher (débutée en septembre 2009) sur le 

thème : “Vers une caractérisation spectroscopique non-destructive des substances naturelles 

organiques issues d’objets du patrimoine”. L’enjeu est d’améliorer par spectroscopie 

vibrationnelle la connaissance et la description physico-chimique de ces matériaux, qui sont 

souvent constitués de mélanges, qui ont parfois subi des altérations, pour apporter des 

informations dans les champs des études sur les résines archéologiques et sur l’histoire des 

techniques des vernis sur bois. 

 Un volet concerne la définition des protocoles expérimentaux adaptés aux diverses 

situations rencontrées. Il s’agit en spectroscopie Raman de spécifier les longueurs d’onde 

d’excitation optimales. Mais aussi de préciser les informations qu’il est possible d’enregistrer 

dans des situations à priori comparables. Par exemple les appareillages dotés d’un laser dans le 

proche-infrarouge à 785 nm sont actuellement très répandus dans les laboratoires. Ils permettent 

souvent de s’affranchir de la fluorescence des composés organiques, mais les détecteurs CCD 

utilisés ont des fenêtres de sensibilités qui limitent très fortement leur efficacité pour enregistrer 

les diffusions Raman au-delà de ~2000 cm-1. L’utilisation de la partie normalement la plus 

intense des spectres, correspondant aux élongations des liaisons carbone-hydrogène (vers 

2800-3100 cm-1), est donc rendue délicate, alors qu’elle rassemble une bonne part des critères 

proposés à partir des spectres enregistrés en FT-Raman avec une excitation à 1064 nm (Daher et 

al., 2010). Il s’agira alors de proposer des protocoles d’exploitation des spectres qui prennent en 

compte ces différentes situations. 

 Toujours en spectroscopie Raman, pour les situations où le choix de la longueur 

d’onde d’excitation ne permet pas de s’affranchir des signaux de luminescence, ou pour les très 

faibles quantités de matière disponibles, il faudra exploiter les potentialités du SERS (Surface 

Enhance Raman Spectroscopy). Les modalités de mise en œuvre avec une préparation minimale 

ou si possible nulle des échantillons sont à préciser, tout comme les colloïdes les plus 

performants à recommander. 

 En spectroscopie infrarouge les dispositifs micro-ATR (Attenuated Total 

Reflectance) sont particulièrement bien adaptés à nos situations d’analyses non-destructives ou 

de micro-prélèvements. Au-delà, les microanalyses sont souhaitables pour étudier 

l’hétérogénéité des systèmes (comme les multicouches des vernis). Ceci est réalisé, soit avec un 

dispositif micro-ATR, soit en microscopie IR sur des coupes minces obtenues par microtomie, 

dont la préparation est particulièrement délicate pour les échantillons hétérogènes. Les choix 
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seront guidés, en fonction des situations rencontrées et des difficultés à préparer des sections 

minces, par les limites des résolutions spatiales et l’accessibilité des appareillages souhaitables 

(en laboratoire ou couplés au rayonnement synchrotron). 

 Sur le plan de la reconnaissance des composés organiques naturels issus d’objets du 

patrimoine, il faut compléter la caractérisation du corpus des matériaux de référence et 

poursuivre l’évaluation des variations des signatures vibrationnelles avec leur vieillissement. 

Ceci pour assurer les critères de discrimination proposés, mais aussi potentiellement pour 

renseigner les états de conservation et proposer des diagnostics. Ceci pourrait s’effectuer sur la 

base d’outils simples à mettre en œuvre, à partir de paramètres quantitatifs extraits des spectres. 

 La question des mélanges entre différents composés sera abordée, comme cela a pu 

être fait pour les produits de corrosion du fer (voir partie III.5). La possibilité de renseigner les 

combinaisons de produits d’avère particulièrement prometteuse pour les aspects concernant les 

techniques de préparation des vernis, mais aussi des éventuelles préparations des matériaux en 

contexte archéologique. 

 D’une façon générale il s’agira de proposer une stratégie analytique non-destructive 

exploitant les signatures moléculaires pour compléter, optimiser, voire dans certains cas 

s’affranchir des protocoles d’analyses actuels utilisant les méthodes séparatives. 

 Du côté de l’étude des pigments dispersés dans les vernis, cet aspect dépasse le cadre 

de la thèse de Céline Daher. Ce sont principalement les pigments laqués (composé organiques 

fixés sur un support minéral) qui posent des questions spécifiques d’identification. Les 

différentes techniques utilisées pour fixer les molécules organiques à leur support minéral, et les 

éventuelles interactions entre celles-ci et le vernis environnant, sont susceptibles de modifier leur 

signature vibrationnelle. L’influence de ces différents paramètres est à préciser afin de 

consolider les identifications ou fournir des hypothèses sur les procédés de préparation. Un 

projet sur ces aspects est actuellement développé par Elsa Van Elslande (LC2RMF, UMR 171) 

et nous y participons pour contribuer au volet exploitant la spectroscopie Raman. 
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V. Conclusion générale et perspectives 
 

 

 Les recherches présentées dans ce manuscrit retracent les évolutions des thématiques 

abordées et des approches analytiques mises en œuvre depuis le doctorat. Initialement centrées 

sur les études de provenance de l’obsidienne par analyse élémentaire, les travaux se sont orientés 

vers la caractérisation structurale par spectroscopie Raman, puis élargis à l’étude des produits de 

corrosion du fer. Actuellement ce sont les substances naturelles organiques qui sont abordées en 

associant spectroscopies Raman et infrarouge. Autour de la physico-chimie des matériaux du 

patrimoine culturel, ce sont donc des problématiques liées aux études de provenance, à l’histoire 

des techniques, aux mécanismes et diagnostics des altérations qui sont traitées, avec des 

implications dans les champs de : l’archéométrie, de la conservation et des matériaux analogues. 

 

 Sur l’obsidienne, les résultats obtenus dans des contextes géographiques et chrono-

culturels diversifiés (Amérique andine, Méditerranée occidentale et orientale, Proche-Orient) ont 

souligné les performances qu’il est possible d’obtenir sur le plan analytique avec les analyses 

élémentaires. Il est aussi possible, et nécessaire, d’ajuster la démarche en fonction des 

questionnements et des situations. La technique d’analyse souhaitable, ou la combinaison de 

méthodes, est à déterminer selon le nombre d’éléments dosés, la précision requise, le caractère 

non-destructif, la mise en œuvre de la mesure, et la “portabilité” des instruments. Au panel des 

approches disponibles s’ajoute maintenant la caractérisation structurale non invasive par 

spectroscopie Raman. Celle-ci, évaluée dans le contexte de la Méditerranée occidentale pourrait 

offrir dans d’autres situations des paramètres discriminants originaux. 

 Les perspectives de recherche sur la physico-chimie de l’obsidienne s’organisent tout 

d’abord autour de la définition et l’organisation des stratégies les plus efficaces pour aborder le 

traitement de très larges séries d’échantillons, en particulier par l’articulation de différentes 

méthodes, dont notamment le recours aux nouveaux instruments de fluorescence X portables. 

Une autre direction concerne la discrimination des sources qui présentent la même signature 

compositionnelle, ou des affleurements différents d’un même ensemble volcanique. Dans ces 

situations, la sensibilité de la spectroscopie Raman pour caractériser la structure de ce verre 

naturel pourrait offrir des paramètres pertinents pour effectuer une différenciation 

supplémentaire après détermination de la composition chimique. Ceci dans la mesure où les 

variabilités existantes au sein des affleurements de matière première puissent être 

convenablement appréhendées. 
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 Les travaux effectués sur les produits de corrosion du fer ont été l’occasion, avec la 

considération d’environnements de conservation variés (sols, béton, atmosphère), d’explorer 

divers avantages de la micro-spectroscopie Raman : souplesse de mise en œuvre, sensibilité à 

détecter l’ensemble des phases mises en jeu (même les plus amorphes), micro-analyses et leur 

association avec la cartographie. Ceci a permis d’accéder à la caractérisation de très nombreux 

échantillons dans le détail de leurs hétérogénéités et ainsi fournir des observations 

représentatives des corpus traités. L’usage de la cartographie a été systématisé pour fournir une 

imagerie structurale qualitative des couches de corrosion. Face au besoin de paramètres 

quantitatifs pour élaborer des diagnostics sur la réactivité des objets, une procédure de traitement 

des cartographies hyperspectrales a été proposée. Les images “quantitatives” ainsi obtenues 

rendent compte des proportions entre les phases détectées et donnent une composition globale 

sur les zones explorées. 

 La spectroscopie Raman a ainsi acquis un rôle central parmi les différentes 

techniques mises en œuvre pour la description et la connaissance des systèmes de corrosion. Ces 

contributions ont permis de faire évoluer, pour chacune des situations abordées, les descriptions 

des mécanismes de corrosion envisagés et, soulignent les perspectives d’application à des 

stratégies de diagnostic et de conservation. C’est maintenant l’ensemble des protocoles 

développés qui est utilisé en routine par les équipes travaillant sur la corrosion avec lesquelles 

nous collaborons. 

 Cette mise à l’épreuve dans des situations toujours plus variées fait surgir de 

nouveaux questionnements sur : d’autres phases rencontrées, les limites des quantifications 

proposées, le besoin de préciser les relations entre des états structuraux (notamment liés à des 

tailles de grains), et les signatures vibrationnelles. Chacun de ces aspects ouvre des pistes de 

recherches pour lesquelles sont sollicitées de nouvelles approches destinées à extraire des 

spectres Raman des paramètres sur les caractéristiques structurales des phases, qui peuvent être 

mis en relation avec leurs mécanismes de formation et leurs réactivités. Ce besoin de corréler 

différents paramètres conduit au couplage de mesures complémentaires sur les mêmes 

échantillons, et à la réalisation d’expériences permettant de suivre leurs évolutions. 

Généralement réalisées séparément, ces analyses qui impliquent la spectroscopie Raman 

pourraient être réalisées simultanément. Notamment en tirant profit des sondes Raman déportées 

par fibre optique qui peuvent s’interfacer avec d’autres dispositifs de mesure, comme ceux 

utilisant des faisceaux de rayons X qui peuvent offrir des micro-analyses sur des zones avec des 

dimensions compatibles avec celles obtenues en diffusion Raman. 

 Au-delà des études destinées à mieux exploiter les informations contenues dans les 

spectres Raman, les procédures de diagnostic pour la conservation qui peuvent en découler 
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bénéficient des possibilités techniques actuellement offertes par les spectromètres mobiles. Ces 

dernières permettent donc d’envisager une utilisation des protocoles en dehors du laboratoire de 

recherche. 

 

 Les substances naturelles organiques issues des objets du patrimoine constituent un 

axe de recherche récemment ouvert pour développer l’usage des spectroscopies vibrationnelles 

(Raman et infrarouge) en utilisant pleinement leurs potentialités. L’enjeu est l’élaboration de 

stratégies analytiques moins invasives ou qui optimisent le traitement d’un microéchantillon 

pour en retirer davantage de renseignements. Ceci en exploitant la plateforme instrumentale du 

LADIR (excitatrices variées pour le Raman, micro-ATR-IR, …) et le savoir-faire, en particulier 

en SERS (Surface Enhance Raman Spectroscopy). 

 Deux champs d’application sont visés : les résines et résidus organiques retrouvés en 

contexte archéologique et les vernis sur bois. Ceci pour des problématiques de circulation des 

matières premières, d’histoire des techniques, et de connaissance des matériaux pour une 

conservation adaptée. Les premiers résultats obtenus ont souligné la complémentarité des 

spectroscopies Raman et infrarouge pour identifier les composés et étudier leurs mécanismes de 

dégradation. Les vernis ont aussi donné l’occasion d’employer la spectroscopie Raman pour 

caractériser des pigments utilisés pour leur coloration. Les capacités ainsi confirmées des 

spectroscopies vibrationnelles pour la description physico-chimique de ces matériaux ouvre pour 

les prochaines années un large champ de recherches. 

 Une thèse vient de débuter au LADIR sur cette thématique. Elle vise à définir et 

améliorer les protocoles expérimentaux qui vont permettre d’enrichir la connaissance des 

composés organiques et de leurs altérations au travers de leurs signatures vibrationnelles. C’est 

aussi dans ce cadre que s’effectue la participation à un projet blanc retenu par l’ANR en 2010 

(EXSUDARCH : EXSUDats et goudrons végétaux ARCHéologiques : chimie, fabrication et 

utilisations ; coordination : Martine Regert, CÉPAM - UMR 6130). Dans une approche alliant 

chimie, archéologie et botanique, il s’agira d’entreprendre des études analytiques systématiques 

de ces matériaux organiques naturels pour préciser les connaissances sur les substances 

exploitées, leurs modes de transformation et leur socio-économie. Une approche chronologique 

et géographique large a été retenue (du Néolithique aux périodes récentes, de l’ouest de l’Europe 

jusqu’à la péninsule arabique) pour bénéficier de corpus significatifs et d’ensembles chrono-

culturels permettant de faire émerger de grandes zones d’exploitation chrono-géographiques. Un 

des axes concerne le développement des stratégies analytiques destinées à une étude optimale de 

ces matériaux complexes et souvent mal conservés. Il est proposé d’utiliser les spectroscopies 

vibrationnelles en articulation avec les méthodes séparatives déployées dans le projet. D’un coté, 
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comme techniques de tri/sélection des échantillons par leurs capacités à détecter les composés 

organiques et inorganiques, et d’un autre coté comme complément ou peut-être alternative aux 

méthodes destructives. Le croissement des données chimiques, archéologiques et botaniques, 

mais aussi des sources textuelles et des données de l’archéologie expérimentale devraient, à 

l’issue du programme, permettre de préciser les modalités de gestion de ces exsudats et goudrons 

végétaux. 

 

 Par les différentes approches déployées autour de la physico-chimie des matériaux 

anciens, notre objectif est de contribuer à l’archéométrie et aux problématiques de la 

conservation du patrimoine. Ces études sur des objets souvent complexes posent de nombreux 

“challenges” analytiques. Des méthodologies adaptées sont à développer avec des contraintes 

particulières liées par exemple, au caractère non invasif ou non destructif des mesures et, le cas 

échéant, de micro-analyses ou d’imageries pour appréhender les hétérogénéités des systèmes. 

D’un autre côté, le besoin de décrire les mécanismes d’altérations nécessite de comprendre le 

rôle, l’interaction et l’influence de paramètres diversifiés. Ceci est nécessaire pour la proposition 

de stratégies de préservation efficaces en évitant des approches empiriques. 

 Actuellement des systèmes portables offrent un fort potentiel de développement pour 

l’étude des matériaux anciens, que ce soit pour des analyses élémentaires (fluorescence X) ou 

structurales (Raman, infrarouge). Les progrès instrumentaux proposent des dispositifs 

actuellement a maturité qui présentent cependant, la plupart du temps, des performances ou des 

polyvalences plus limitées que les appareils de laboratoire. Mais leur mise en œuvre est 

particulièrement appropriée aux exigences des objets du patrimoine, en accédant directement aux 

collections sur leurs lieux de stockage, d’exposition ou d’existence (patrimoine architectural), 

généralement sans prélèvement ou nécessité d’une préparation particulière d’échantillon. Il est 

alors possible d’aborder des questions spécifiques liées à ces objets, ou de revisiter les 

problématiques sur leurs origines, techniques ou dégradations, grâce à l’étude d’objets plus 

nombreux et plus diversifiés. Cependant les conditions de mesure souvent peu favorables et/ou 

les performances réduites des appareillages utilisés, ne donnent pas toujours des signatures 

directement interprétables. Une bonne connaissance préalable des matériaux et des résultats 

potentiels est donc essentielle. En amont il est donc nécessaire de réaliser des études en 

laboratoire, dans les meilleures conditions, pour définir les procédures à déployer et les 

informations qui seront accessibles dans les situations moins favorables. Ces stratégies sont 

actuellement développées pour les matériaux abordées jusqu’à présent dans notre travail, mais 

sont aussi plus largement applicables pour d’autres problématiques dans le contexte de la 

physico-chimie des matériaux du patrimoine culturel. 
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 Du coté des spectroscopies vibrationnelles de nombreux travaux restent à 

entreprendre pour une meilleure exploitation des informations présentes dans les spectres. Les 

relations entre les signatures spectroscopiques, les structures et les propriétés des matériaux 

peuvent fournir divers paramètres répondant à nos questionnements. L’étude d’échantillons 

considérés comme “références” est à développer en cherchant à relier leurs caractéristiques à 

leurs propriétés vibrationnelles et optiques. C’est aussi l’utilisation de la décomposition ou de la 

reconstitution des spectres à partir de modèles simples mettant en jeu des paramètres décisifs, 

qui peuvent offrir des indicateurs sur les spécificités ou les propriétés de ces matériaux. 

 Pour conduire ces recherches, différents atouts sont à notre disposition. La 

connaissance opérationnelle de techniques d’analyses élémentaires et structurales permet leur 

utilisation et l’exploitation raisonnée de leurs résultats. Parmi ces techniques, les spectroscopies 

vibrationnelles ont la particularité de connaître actuellement un fort développement pour l’étude 

des matériaux anciens. L’expérience acquise sur le savoir-faire nécessaire à leur utilisation, sur 

les limites et possibilités des instrumentations, et sur les approches de traitements des spectres 

sont des avantages pour en tirer le meilleur profit. Par ailleurs, la connaissance et l’appréhension 

des problématiques liées aux matériaux anciens ont été enrichies par l’intervention sur des 

questionnements diversifiés et par la pratique du travail dans un contexte largement 

pluridisciplinaire. 



RÉSUMÉ 
 
 L’étude de la physico-chimie des matériaux du patrimoine culturel peut nous renseigner sur les 
activités humaines dans lesquelles les objets anciens ont été impliqués, depuis leur sélection, leur 
transport, leurs transformations, leurs usages et jusqu’à leur abandon. De plus la préservation de cet 
héritage culturel nécessite la compréhension des mécanismes l’altération afin de contrôler et prévenir les 
processus de dégradation. 
 Ce manuscrit présente les activités de recherches développées autour de la physico-chimie des 
matériaux anciens réalisées depuis mon doctorat, période au cours de laquelle les questions abordées se 
sont diversifiées. Les travaux s’articulent actuellement autour de trois axes : “archéométrie”, avec les 
études de provenance et l’histoire des techniques ; “conservation”, avec l’étude et le diagnostic des 
dégradations ; enfin “analogues”, avec les mécanismes d’altérations à long terme. Les approches 
analytiques mises en œuvre se sont élargies, partant des analyses élémentaires pour aborder puis 
développer les caractérisations structurales à l’aide des spectroscopies vibrationnelles (Raman et 
infrarouge). 
 Après une présentation de mes activités d’enseignement et d’encadrement, trois chapitres retracent 
les sujets de recherche abordés. La première partie : “Physico-chimie d’un verre naturel : l’obsidienne, un 
marqueur des réseaux d’échange”, présente les travaux effectués sur les études de provenance de 
l’obsidienne avec des approches fondées sur leurs compositions élémentaires puis leurs propriétés 
structurales. La seconde : “Produits de corrosion des métaux ferreux : de la caractérisation structurale des 
analogues aux mécanismes et à la prévision de l’altération”, expose les méthodologies introduites avec la 
spectroscopie Raman pour caractériser les produits de corrosion. Les informations fournies sont destinées 
à faire évoluer les mécanismes envisagés et proposer des éléments de diagnostic pour la conservation et la 
restauration. La dernière partie : “Projets en développement : les substances naturelles organiques issues 
d’objets du patrimoine” présente les premiers résultats obtenus sur un axe de recherche récemment 
ouvert. Il s’agit de contribuer à une reconnaissance des produits utilisés, soit bruts, soit transformés, soit 
mis en œuvre dans des vernis, pour des problématiques de circulation des matières premières, d’histoire 
des techniques ou de conservation. 
 
Mots-clés : Matériaux du patrimoine culturel, analyse élémentaire, analyse structurale, spectroscopies 
vibrationnelles. 

 
ABSTRACT 

 
 Physico-chemistry of cultural heritage materials can bring informations about human activities 
through their selection, transport, transformation and their surrender. Moreover the conservation of 
cultural heritage needs the understanding of alteration mechanisms in order to control and prevent 
degradation processes. 
 This manuscript presents the research activities developed around physico-chemistry of ancient 
materials since my PhD, a period during which the tackled questions were diversified. Now researches are 
organised around three directions: “archaeometry”, with the provenance studies and the history of 
techniques; “conservation”, with the diagnostic and the study of degradations; and “analogues”, with the 
long term alteration mechanisms. Analytical approaches implemented were diversified, from elementary 
analyses to structural characterisation using vibrational spectroscopies (Raman and infrared). 
 After the presentation of my teaching and training activities, three chapters present the tackled 
research subjects. The first part: “Physico-chemistry of a natural glass: obsidian, a marker of exchange 
networks”, present the works performed on obsidian provenance studies using their elementary 
composition, and then their structural properties. The second part: “Corrosion products of ferrous metals: 
from structural characterisation of analogues to alteration mechanisms and its prevention”, describe the 
methodologies introduced using Raman spectroscopy to characterise corrosion products. The deduced 
informations should contribute to the description of mechanisms and provide diagnosis indicators for 
conservation and restoration. The last part: “Projects under development: natural organic substances from 
cultural heritage artefacts” present the first results obtained on this recently opened research field. The 
aim is to contribute to the recognition of substances used, either raw or transformed, or used in varnishes, 
these for taking part in problematics around material circulation, history of techniques or conservation 
purpose. 
 
Keywords: Cultural heritage materials, elementary analysis, structural analysis, vibrational 
spectroscopies. 




