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NOUVELLES APPLICATIONS
DE LA MICROSCOPIE RAMAN

A microscopie Raman (MSR) est une

méthode d’analyse des matériaux rela-
tivement récente dont l'origine remonte 2
1928, avec la découverte de “l'effet Raman”
par le physicien indien du méme nom,
Chandrasekhara Venkata Raman.
Basée sur le phénomene des vibrations des
lizisons entre les atomes, et plus particulié-
rement sur la réponse de ces liaisons 4 une
excitation lumineuse, la MSR fournit des
spectres caractéristiques 4 chaque matériau.
Le principe de I'identification des spectres
obtenus consiste alors 2 comparer I'em-
preinte spectrale d’'un matériau inconnu a
celle d’échantillons “étalons”, ce qui sup-
pose, bien sir, de disposer d'une base de
données suffisamment étoffée. Cette
méthode présente de nombreux avantages :
elle est tout d’abord non-destructive, et per-
met méme de faire des analyses in sifu ; elle
ne nécessite aucune préparation avant ana-
lyse (polissage, pastillage, montage, etc.), ce
qui est idéal pour I'étude de tout objet de
valeur ou pour les objets archéologiques ; et
comme elle n'utilise qu'une infime quantité
d’échantillon, il est possible de cibler un seul
cristal pour en déterminer la composition.
Elle permet enfin I'étude de milieux non
cristallisés tels que le verre, les liquides, les
gaz ou toute autre matiére organique (ex :
charbon de bois ).
La premiére étude que nous avons réalisée
concerne une série de prélévements effec-
tués dans la région du Quercy (France, Lot),
dans les trois grottes de Pergouset, des
Fieux et des Merveilles. Il s'agit de pig-
ments de peintures pariétales de couleur
rouge ou noire, dont I'attribution culturelle

n'est pas encore bien défi-
nie : si on peut affirmer
que la  grotte  des
Merveilles correspond 2 la
période gravetienne/solu-
tréenne, il est plus hasardeux
de trancher quant & la grotte
de Pergouset (Magdalénien ou
Aurignacien ?).

Notre but, lors de cette étude, fut
d’'identifier la composition de ces
peintures, en dissociant les différents bio-
ou géo-matériaux constitutifs des pigments
utilisés par 'homme préhistorique.

Nous avons donc enrichi notre banque de
données de quelques nouveaux spectres éta-
lons d'oxy-hydroxydes de fer (hématite, goe-
thite, lépidocrocite), plomb et manganése, et
avons identifié la plupart des pigments pré-
levés sur les peintures pariétales étudiées.
Drautre part, il savére que nous avons réussi
a identifier des oxydes de manganése dans
les peintures préhistoriques. Ceci faisant
suite 4 la caractérisation du carbone (char-
bon), on peut alors prétendre différencier —
pour la premiére fois par microscopie
Raman — le charbon des oxydes de manga-
neése par une méthode non destructive. Les
pigments rouges sont quant i eux composés
majoritairement d’hématite, et d’'une nou-
velle phase — minoritaire — (que nous appe-
lons “goethite désordonnée”), qui semble
étre assez proche dune goethite, mais qui
differe de cette derniére par un élargisse-
ment caractéristique de ses bandes Raman.
Ainsi, a Pergouset, aprés avoir établi le
spectre du carbone a partir des traces d'un
morceau de charbon découvert en salle IV,

Spectres Raman de 3 produits de corrosion du cuivre (archéologiques : dessus,
et étalons : dessous) : de haut en bas, la cuprite, 'atacamite, et la malachite.
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Le physicien indien Chandrasekhara Venkata
Raman, inventeur de “I’effet Raman”.

nous avons réussi 4 retrouver cette méme
empreinte spectrale sur un motif de couleur
noire dans la méme salle. Ce motif est fort
probablement tracé a l'aide d'un crayon de
charbon ; cette hypothése est renforcée par
le fait quaucun pigment de carbone n'a été
trouvé dans P'échantillon de paroi prélevé a
proximité (env. 10 cm) — comme cela serait
le cas lors d'une application par “crachis” ou
par “soufflet”. Les pigments noirs de la
grotte des Merveilles n'ont donné de résul-
tats convaincants quaprés de nombreux
essais. En effet, leur opacité complique
analyse ; il a donc fallu opérer sous un film
d’eau afin de dissiper la chaleur absorbée par
I'échantillon. Ces derniers savérent étre
constitués d'oxyde de manganése (Mn,O5).
Enfin, la présence paradoxale de cristaux
d’oxydes de fer rouges, dans des pigments
de couleur noire, nous améne i nous poser
la question de savoir si I'on pourra un jour
distinguer les deux types de cristaux d’hé-
matite : les cristaux d'origine géologique
propre i la paroi de la grotte, et les cristaux
appliqués par la main de ’homme préhisto-
rique, ceci en vue d'identifier d’éventuelles
superpositions de motifs ou d'éventuels
mélanges intentionnels de couleurs. Il sera
également intéressant de distinguer par
microscopie Raman I'hématite (rouge)
naturelle — communément appelée ocre
rouge — d’une hématite obtenue par chauf-
fage d’une goethite (jaune), ce qui impli-
querait une des premiéres modifications de
la matiére par 'homme préhistorique.

Notre deuxiéme étude a porté sur I'analyse
des produits de corrosion des métaux par
MSR. Diverses pi¢ces de monnaies de com-
positions métalliques différentes ont ainsi été
analysées : un drachme parthe (Drodes II,
57-38 av. J.-C., argent), un antoninianus
d’Elagabale (218-222 ap. J.-C., argent), un
petit bronze de Tétricus (270-273 ap. ].-C.,



Photographie de quelques piéces de
monnaies analysées par
spectrométrie Raman.

bronze), etc. Une étude parallele a
¢galement été menée sur des objets
archéologiques en fer fortement corro-
dés (pointe de fleche, clous, etc.).

Dans le cas des piéces en cuivre, on dis-

tingue plusieurs produits de corrosion, dont
trois sont actuellement identifiés par
leurs bandes Raman spécifiques : la
cuprite (Cu,yO, de couleur rouge), la
malachite (Cuy,CO5;(OH),, verte) et
I'atacamite (CuyCL(OH)s, verte).
La MSR, particuli¢rement bien adaptée a
ce genre d'analyse, combine les phénoménes
physiques d’amplification du signal Raman
propres aux métaux nobles) aux avantages
du microscope (agrandissement d'env.
1000 x), et a ceux du spectrométre, lequel,
par I'analyse de trés fines couches d’oxyde,
permet de remonter dans le temps et de
reconstituer I'histoire de la corrosion de
U'objet en question. Ainsi, c'est surtout
I'dentification rapide de produits de cor-
rosions dangereux (tels que les chlorures,
impliquant une sauvegarde et une restau-
ration urgente de la piéce en question) qui
constitue une des plus intéressantes applica-
tons de la MSR. Celle-ci devient alors un
outil de prévention et de conservation au
service des matériaux altérés.
Michel Bouchard,
muséum national d’histoire naturelle
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Un des nombreux modéles de microscope Raman.
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