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VERRES ROMAINS ET SPECTRO-
SCOPIES VIBRATIONNELLES :
PEUT-ON DETERMINER LES
TRAITEMENTS THERMIQUES
SUBIS PAR UN VERRE ?

Les verres, matériaux trés anciens,
connaissent des développements
actuels importants par exemple dans le
domaine des télécommunications.
L'intérét des chimistes et des physiciens
pour ce matériau modermne a permis de
mettre en évidence des effets non
prévus jusque 13 et qui tennent 3
Thistoire du verre. L'objectif de cet
article est de proposer d'appliquer les
résultats les plus récents obtenus en
physique, 4 des verres d'intérét
archéologiques afin de tenter de
reconstituer le fil de leur histoire.

Le verre est un matérian hors d'équili-
bre, métastable puisque résultant du
figeage d'un liquide.

Cela signifie que dans un verre,
contrairement a un cristal, il n'y a pas
transition brusque de la phase liquide 3
la phase cristallisée lorsqu'on abaisse la
température, mais au contraire une
transition progressive de I'état liquide
vers I'état solide qui se caractérise alors
par une énergie ou un volume plus
important (fig. 1).

Le verre du point de vue €énergétique
est alors dans un état métastable hors
d'équilibre et on sait qu'il peut
continuer 3 évoluer au cours du temps
confrairement a4 un cristal dans lequel
chacun des atomes est dans la position
qui confére 4 I'ensemble un minimum
d'énergie.

Pour un verre, il n'existe donc pas une
structure unigue mais chaque échantillon
de verre a une structure qui dépend de
son histoire thermique. Par exemple un
verre refroidi trés brutalement (vitesse
de refroidissement V;) va avoir un
volume figé plus important qu'un verre
qui aura ét¢ refroidi plus lentement
(vitesse de refroidissement V,). Dans
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Fig. 1.- Volume spécifigue en fonction de la température

ce cas 14, les atomes ont cu plus de
temps pour se réorganiser avant d'dtre
figés par 'abaissement de température
(Zarzycki 1982).

Cet effet peut étre caractérisé par un
paramétre qui permet de comparer
deux verres de méme composition
chimique, mais de structure différente.
Ce paramétre est la température fictive
Ty qui peut &fre déterminée sur la
figure 1 par l'intersection des droites
correspondant au solide ct au liquide
surfondu.

On voit le parti que 'on peut tirer de cet
effet pour caractériser des verres
anciens, a condition de trouver un
moyen de déterminer de fagon non
destructive la température fictive du
verre.

Signatures Raman et Infra-Rouge
d'un verre ;

La diffusion Raman et l'absorption
Infra-Rouge sont en plein développement
pour  caractériser les  objets
archéologiques. Un numéro récent du
Journal of Raman Spectroscopy
entiérement dédié a4 ce sujet
(Vandenabeele 2004) dresse un panorama
complet des applications actuelles,

Ces méthodes vibrationnelles sont
largement utilisées pour l'4tude des
verres (Milleville 2003). En premier
lien, eles sont utilisées en tant que
méthodes analytiques en substitution
des méthodes de diffraction des rayons
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X puisque celles-ci ne sont pas perfor-
mantes pour les matériavx amorphes
qui ne possédent pas de structure
périodique. Les spectres infra-rouge ou
Raman rendent alors compte des
vibrations caractéristiques des liaisons
dans le verre dont les fréquences sont
en particulier significatives de Fordre 4
courte distance,

En second lieu, pour un verre de
composition connue, par exemple pour
la silice, des variations d'intensité ou de
position des bandes permettent d'aller
plus loin dans l'analyse. Le verre de
silice & cause de son intérét actuel lié
aux fibres optiques a en particulier été
trés étudié. On peut montrer (fig. 2} que
la bande Raman de SiC, au voisinage
de 440 cm’ ou les *bandes de défauts”
Dy et D, sont sensibles A lhistoire
thermique du verre (Champagnon 2600).
Le verre de silice est constitué de tétratdre
composés d'un atome de silicium et de 4
atomes doxygéne, Ces tétraddres somt
reliés entre eux par un oxygene ct Pangle
8 entre eux peut varier de maniére
importante, Ce qui est significatif de
l'aspect désordonné du verre : c'est la dis-
tribution de cet angle B qui explique la
largeur de la bande qui s'étale de 300 3
500 cm’ et dont le sommet se sitic au
voisinage de 440 cm’. Ces tétratdres
peuvent également se regrouper sous
forme de cycles (Elliot 1991) par exemple
a 4 tétraédres (raic D)) ou 4 3 tétraédres
(ric D,) (fig. 2).
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Fig. 2,- Spectre de diffision Ramom dz la silice et attrit

Déplacement Raman {em*1}

les bandes abservdes.

On peut comprendre que la distribution
de ces angles € ou le nombre de cycles
en 4 ou 3 tétratdres soient dépendants
de la température fictive du verre
puisque celle-ci (fig.1) correspond &
des volumes specifiques différents et
donc a des denmsités différentes. Le
spectre Raman d'une silice dépendra
donc de sa températare fictive si on
s'intéresse avec suffisamment de
précision 4 la position du maximum de
la bande 4 440 cm”® ou & l'intensité des

des princip

raies D] et Dz.

En effectuant des mesures sur des
verres de température fictive fixée
expérimentalement on powrra ainsi
construire des courbes d'étalonnage qui
en retour pourront permettre de
déterminer la température fictive dun
échantillon inconnu. Cela revient 3
utiliser les signatures spectroscopiques
Raman pour déterminer la température
fictive d'un verre (fig. 3).

Ce raisonnement, expliqué ci-dessus
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dans le cas de la silice, s'applique a des
verres de composition plus complexes,
par exemple 4 des verres & deux
composants 8i0, ~ GeO, (Martinez
2003}, & condition de trouver pour ce
verre une signature spectroscopique
significative de sa température fictive,
11 peut également (fig. 4), em
considérant les mémes effets
structuraux, ére étendu a I'absorption
ou la réflexion infra-rouge (Agarwal
1995).

1 faut toutefois remarquer que les lois
de variations des signatures spectros-
copiques avec la température fictive
sont spécifiques dun verre et dune
composition chimique domnnée. I est
donc nécessaire pour chaque composition
de construire la courbe d'étalonnage qui
permettra de déterminer la température
fictive d'un verre inconnu de méme

~ composition.

Méthodologie :

On peut 4 partir des résultats ci-dessus
proposer une méthodologie pour la
détermination de la température fictive
d'un verre. En premier liey, il faudra
effectuer sur différentes aliquotes du
verre, des traitements thermiques a
différentes températures pendant des
temps assez longs pour que le vemre
s'équilibre 4 cette tempcrature. Ce
temps dépend beaucoup de la viscosité
du verre ce qui fait que scules des
températures fictives au voisinage de la
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Fig. 3.- Déplacement du sommet de la bande Raman au voisinage de 440 cnr’ en fonction de la températire du trailement thermigre.
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Fig. d.- Spectre infra-rouge en réflexion ou en transmission, La position des bandes indiqués peut étre utilisée pour

déterminer la température d'un échantilion.

température de transition vitreuse T,
peuvent étre afteintes (fig. 1), On peut
voir par exemple sur la figure 3 que les
traitements thermiques 4 950°C n'ont
pas permis an verre d'atteindre 1'équilibre.
Le volume de chacun de ces échantillons
est également A considérer : il doit &tre
suffisamment faible pour que l'on
puisse les refroidir totalement et trés
rapidement de facon a figer la structure
vitreuse atteinic dans le four.

Une fois ces échantillons préparés, il
faut mesurer pour chacun d'eux une
signature spectroscopique, par exemple
la position de la bande principale en
diffysion Raman au voisinage de
440 cm'. On pourra ainsi établir une
cowrbe d'étalonnage qui en premiére
approximation est linéaire. La mesure
de cette méme signature spectros-
copigue pour le verre initial dont on
cherche Ia température fictive permettra
de déterminer celle-ci en reportant une
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Fig. 5.- Spectres de réflexion infra-rouge de dewx échantillons dz verre gallo-romains.

droite horizontale sur la courbe
d'¢talonnage.

Cas des verres Romains:

Dans une premié¢re approche, pour
tester la pertinence de la méthode
proposée pour des verres complexes,
nous avons comparé deux échantillons
de verres "Romams”, Ceux~ci proviennent
de fouilles archéologiques de lLyon
(Nenna 1997) et nous avons i notre
disposition deux échantillons de méme
composition : l'un étant apparemment
un éciat provenant de masses de verre
brut et 'autre un fragment de récipient
en vemre soufflé,

La similitude des spectres de réflexion
infra~-rouge (fig. 5) de ces 2 échantil-
lons confirme lidentité de leur
composition. Nous avons cherché 3
comparer la position de la bande
principale d¢ ces deux verres ; on
observe un déplacement de cette bande
signe de températures fictives
différentes pour les 2 échantillons.
L'étude compléte de ces échantillons
n'a pas pu étre effectude jusqu'ici mais
si on se référe 4 des verres de composition
semblable on déduit du déplacement
des bandes que le verre soufflé posséde
une température fictive inférieure
celle de I'éclat,

Ce résultat peut sembler paradoxal
puisque le soufflage du verre induit un
refroidissement trés rapide et donc fige
la structure & une température fictive
élevée alors que l'éclat provenant d'un
bloc beaucoup plus massif refroidit
plus lentement et donc devmit avoir
une faible température fictive, Ce
paradoxe n'est cependant qu'apparent si
on tient compte de la recuisson qui doit
étre appliquée a tout objet en verre
soufflé si on veut éviter que les
contraintes internes générées par un
refroidissement rapide ne le rende trop
fragile. Les fours des verriers gallo-
romains étaient effectivement accom-
pagneés par un four de recuisson {Foy
2001) et on peut donc postuler que
Pohjet soufflé a effectivemnent été recuit
ce qui a abaissé sa température fictive
en dessous de celle de 1'éclat.

Perspectives :

L'exemple ci-dessus montre les
potentialités de la méthode proposée.
Des expéricnces menées sur des verres
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logues de verres gallo-romains en
.ollaboration avec un souffleur de verre
sont envisagées afin de rendre quantitatif
Jes tésultats obtenus. On pourra en
‘maitrisant les différents paramétres
ffectuer une détermination de la
empérature fictive du verre et ainsi
salider 1a méthode proposée.

Ce travail s'appuie sur les résultats
obtenus par R. Le Parc, V. Martinez,
C. Chemarin et T'ensemble du groupe
© "Verres et Nanostructures” du LPCML.
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Cetle nofice, arrivde tardiventant n’avait pas pu étre
dditée dans le bulletin 2004, Le lexte a été rédigé par
la Rédaction du Bulletin & partir de la communication
présentée a Berck par

Alain HENTON

LA NECROPOLE DE DOURGES
(PAS-DE-CALAIS)

C’est une nécropole du Bas-Empire,
mise au jour lors de la fouille préven-
tive de vestiges protohistoriques en
2002, sur la plate-forme multimodale
de Dourges Delta 3. 24 structurcs
funéraires du IVe siécle ont été
découvertes

- 4 incinérations et 20

Deurges, Pas-de-Calais, tombe 1729,
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Dourges, Pas-de-Calais, matériel de la tombe 1729,

inhumations.
Pour le verre, deux tombes sont
remarquables :

I) La sépulfure 1729,

C’est la tombe d'une jeune fille
enterrée dans un coffre en bois lui-
méme placé dans un coffrage. Au
dessus de Ia fosse sépulcrale, un dépdt
de huit céramiques et d’une fiole en
vemre (1729-9) devait étre rangé dans
un coffre (A). Au pied du cercueil, avait
été disposées d’autres céramiques et
me cruche Is. 120b (1729-10). Les
restes d’un bol Is. 96a ont &8 mis en
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