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Évaluer la résistance à la corrosion 
des métaux du patrimoine
Étude de la réactivité des couches épaisses 
en corrosion atmosphérique du fer
Judith Monnier, Delphine Vantelon, Solenn Reguer et Philippe Dillmann

Résumé Que ce soit à des fins architecturales ou artistiques, le fer et les aciers sont des métaux largement employés
dans le domaine du patrimoine. L’entretien et la conservation des structures et objets réalisés en métaux
ferreux nécessitent de connaître les processus de dégradation sur le très long terme. L’étude présentée ici
se focalise sur la compréhension des systèmes de corrosion développés en conditions atmosphériques sous
abri sur des durées multiséculaires. Une méthodologie analytique couplant des techniques classiques de
laboratoire (microscopie électronique, diffraction des rayons X, microspectrométrie Raman) à l’utilisation de
microfaisceaux synchrotrons a été développée. La combinaison de la microfluorescence X et de la
microspectroscopie d’absorption des rayons X au seuil du fer et du phosphore – ce dernier élément étant
susceptible de jouer un rôle protecteur en corrosion atmosphérique – a permis d’une part de caractériser les
phases en présence dans le système de corrosion et d’autre part d’éclairer de manière significative, par la
détermination de la distribution et de la spéciation du phosphore, l’éventuelle interaction de ce dernier avec
les composés oxydés du fer. Le phosphore est complexé avec les produits de corrosion dans l’ensemble du
système altéré, mais ne forme pas de phosphate de fer peu ou prou cristallisé comme cela a pu être
mentionné dans la littérature.

Mots-clés Patrimoine culturel, fer, phosphore, corrosion, rayonnement synchrotron, XANES, EXAFS,
fluorescence X.

Abstract Evaluating the corrosion resistance of ancient metallic artefacts: reactivity of thick layers in the iron
atmospheric corrosion process
Iron based alloys are largely used in ancient structures, whether for architectural or artistic purposes. In this
framework, the corrosion processes occurring on very long term have to be known to safely conserve those
iron-based structures and objects. The present study focuses on the characterization of atmospheric
corrosion systems developed on very long term (e.g. several hundred years). In particular, the behavior of
phosphorus has been investigated as it could improve the corrosion resistance of iron-based structures. A
specific methodology has been applied, using both the conventional laboratory techniques (electronic
microscopy, X-rays diffraction and Raman microspectroscopy) and synchrotron microbeams. The
combination of micro X-rays fluorescence and micro X-rays absorption spectroscopy at the iron and
phosphorus K-edges enables to identify the phases present in the corrosion system. Moreover, the
distribution and the speciation of phosphorus in the system give information about the interaction between
phosphorus and iron corrosion products: phosphorus may be complexed with the iron corrosion products in
the whole system, but does not form iron phosphates as it has been mentioned in the literature.

Keywords Ancient iron artefacts, phosphorus, corrosion, synchrotron radiation, XANES, EXAFS, X-rays
fluorescence.

armi les nombreux matériaux métalliques qui entrent
dans la composition d’éléments du patrimoine, le fer et

ses alliages (aciers, fontes) sont les plus fréquemment ren-
contrés. En effet, les métaux ferreux sont présents dans beau-
coup d’objets du patrimoine archéologique, monumental,
ethnologique, jusque dans le domaine de l’art contemporain.
En ce qui concerne le patrimoine bâti, on les rencontre dans
de nombreux types d’architectures à travers les époques et
en particulier dans les cathédrales gothiques médiévales – il
a été montré récemment que le fer y a toujours été employé
massivement dès la construction [1] –, dans la statuaire
monumentale ou dans les ouvrages d’art (la tour Eiffel par

exemple). C’est assurément dans le patrimoine technique et
industriel qu’il est le plus largement rencontré. C’est pourquoi
les professionnels du patrimoine cherchent des solutions
pour assurer la conservation de ce matériau sur le long terme.
Or l’une des principales sources de dégradation des métaux
ferreux est la corrosion aqueuse, du fait de la faible stabilité
thermodynamique du fer métallique dans les conditions
usuelles. C’est la raison pour laquelle, afin de mettre en place
des méthodes de diagnostic fiables concernant les cinétiques
de corrosion, mais également afin de développer des traite-
ments efficaces de protection répondant aux normes exigées
par la conservation des objets du patrimoine – en particulier
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l’absence de modification de l’aspect visuel [2] –, il est néces-
saire de comprendre les mécanismes mis en jeu à l’échelle
des couches de produits de corrosion, plus ou moins protec-
trices, formées sur les objets.

Parmi les formes de corrosion aqueuse, celle sous
atmosphère est l’une des plus fréquemment rencontrées [3],
que ce soit dans les réserves de musées ou dans les
monuments anciens. Dans ce cas, le cycle humidification-
séchage contrôle la condensation et l’évaporation de
l’électrolyte à la surface du métal. Différentes étapes du cycle
ont été identifiées, et notamment, au cours de l’humidification
en début de cycle, l’oxydation du métal est causée par la
réduction des phases ferriques présentes dans les couches
de produits de corrosion [4]. Or des études physico-
chimiques ont montré que dans les conditions de corrosion
atmosphérique, une couche de nature complexe peut se
développer sur le substrat métallique et en particulier sur le
très long terme [5]. Les différentes phases en présence dans
les couches de corrosion atmosphérique sont dissemblables
en ce qui concerne leur réactivité électrochimique, impliquant
pour les plus réactives un rôle important dans les processus
d’altération [6]. De plus, pour une même phase, la réactivité
électrochimique peut également être influencée par différents
paramètres, comme sa texture, sa cristallinité ou la présence
d’éléments mineurs (Cr, Cu, P…).

Par ailleurs, les matériaux métalliques anciens, élaborés
selon des procédés différents de ceux utilisés par la
métallurgie moderne, peuvent avoir des structures et des
compositions légèrement différentes de celles des matériaux
contemporains. Ces différences peuvent influer de manière
importante sur le comportement de ces métaux, notamment
en corrosion. C’est par exemple le cas des fers et des aciers
élaborés avant le XIXe siècle, qui peuvent contenir des
quantités non négligeables de phosphore, pouvant aller
jusqu’à quelques pourcents [7], provenant du minerai utilisé.
Or cet élément jouerait un rôle bénéfique sur le comportement
en corrosion atmosphérique des fers et des aciers doux [8]
(voir encadré). Certains chercheurs proposent même
d’expliquer ainsi l’exceptionnelle résistance à la corrosion de
la colonne de Delhi, réalisée à partir de fer forgé et datée
de l’ère Gupta (IV-Ve siècle) [9]. Malheureusement, aucun
argument décisif n’a pu être avancé à ce jour.

De précédentes études ont montré que lorsque les tech-
niques classiques étaient inopérantes, l’utilisation conjointe

sous rayonnement synchrotron de la microfluorescence 
X (µ-XRF) et de la microspectroscopie d’absorption des
rayons X (µ-XANES et µ-EXAFS) au seuil K du fer permet de
distinguer à l’échelle microscopique la nature des phases
contenant du fer et de discriminer celles jouant un rôle crucial
dans les processus de corrosion [11]. De même, il est possible
d’étudier précisément la spéciation du phosphore dans ces
produits de corrosion et de mieux comprendre son influence
sur la réactivité des phases en présence. Nous comparons ici
deux systèmes de corrosion : le premier est constitué
d’échantillons prélevés sur le chaînage en fer qui renforce le
triforium* de la cathédrale d’Amiens et date du XVe siècle
(figure 1). Le second corpus est constitué d’échantillons pro-
venant de différents monuments indiens, tels qu’une agrafe
métallique du temple de Deogarh (Ve siècle après J.-C.), Les
substrats métalliques de ces deux systèmes sont constitués
de fer à forte teneur en phosphore [5a, 9a] et ont subi la cor-
rosion atmosphérique pendant plusieurs centaines d’années.

Apport de la fluorescence 
et de l’absorption X 
à la caractérisation des phases

Les deux systèmes de corrosion présentent des caracté-
ristiques chimiques et structurales communes à celles pré-
cédemment identifiées sur les systèmes de corrosion multi-
séculaires en milieux insaturés en eau [5a]. L’utilisation sur
coupes transversales de techniques de caractérisation struc-
turale telles que la microdiffraction des rayons X (µDRX) et la
microspectrométrie Raman (µRaman) ont permis d’identifier
une grande partie des phases constitutives des couches de
produits de corrosion, telles la goethite (α-FeOOH), phase
majoritaire constituant la matrice du système, la lépidocrocite
(γ-FeOOH) et l’akaganéite (β-FeOOH) [12] (figure 2). Les mar-
brures sont quant à elles constituées d’oxydes ou d’oxyhy-
droxydes plus ou moins hydratés et cristallisés (maghémite
γ-Fe2O3, magnétite Fe3O4, feroxyhyte δ-FeOOH ou ferrihy-
drite Fe5HO8.9H2O) qu’il est difficile de distinguer par l’ana-
lyse µRaman ou µXRD. Or il a été montré que ces différentes
phases possèdent des réactivités électrochimiques diffé-
rentes [6]. Celles de la maghémite et de la magnétite sont
moindres comparées à celles de la ferrihydrite ou de la
feroxyhyte. Ainsi, pour prédire le comportement en corrosion
et préciser la stabilité de la couche, il est indispensable d’iden-
tifier sans ambiguïté la nature des marbrures. Pour distin-
guer certaines phases, la spectroscopie d’absorption des
rayons X au seuil K du fer s’avère une méthode de choix. En
effet, la transformée de Fourier des signaux EXAFS au seuil K

Figure 1 -  a) Triforium de la cathédrale d’Amiens avec vue d’une ancre dans 
un pilier de la croisée de la nef et du transept ; b) détail du chaînage mis en 
place en 1497.

 b a

Différents mécanismes 
sur l’influence du phosphore

La corrosion du substrat métallique provoquerait la dissolution du
phosphore présent en solution solide dans la matrice métallique,
qui formerait alors des ions phosphates. Ceux-ci se concentre-
raient à l’interface métal/produits de corrosion, conduisant ainsi à
un enrichissement en phosphore de ces derniers. D’une part, les
ions phosphate seraient catalyseurs de l’oxydation des complexes
hydroxy-Fe(II) et favoriseraient la formation de couches de produits
de corrosion formées de phases de faible cristallinité [10]. D’autre
part, pour les échantillons les plus anciens, plusieurs auteurs men-
tionnent également la présence de phosphate de fer cristallisé [9].
Des interrogations demeurent également sur la nature de la pro-
tection exercée par ces phases phosphatées, qui formeraient une
couche continue selon certains auteurs [10], discontinue selon
d’autres [9a]. Ainsi, les mécanismes précis expliquant le rôle du
phosphore, et en particulier son effet sur la réactivité des phases
constitutives des produits de corrosion, n’ont pas été clairement
élucidés à ce jour.
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du fer obtenus sur la ligne LUCIA (synchrotron SOLEIL)
montre une fonction de distribution radiale constituée de deux
pics principaux relatifs aux sphères de coordination (figure 3).
Ces contributions correspondent respectivement aux dis-
tances Fe–O et Fe–Fe indiquant par-là les arrangements des
octaèdres ou tétraèdres autour du fer. Il est ainsi possible de
distinguer le signal de la maghémite de celui de la ferrihydrite
et de la feroxyhyte. Notons que les deux systèmes présentés
ici se différencient par la composition de leurs marbrures :
l’oxyhydroxyde ferrihydrite pour l’échantillon provenant de la
cathédrale d’Amiens, l’oxyde maghémite pour l’échantillon
du site de Deogarh.

Pour l’étude du mode d’incorporation du phosphore dans
ces produits de corrosion, la microfluorescence X (µXRF) et
la microspectroscopie d’absorption X (ici µ-XANES) au seuil
K de cet élément ont été combinées, également sur la ligne
LUCIA. La µXRF sous rayonnement synchrotron permet
d’obtenir la répartition du phosphore avec la même résolution
spatiale (taille du faisceau incident de l’ordre de 3 x 3 µm2)
que la spectrométrie dispersive en énergie couplée au
microscope électronique à balayage, mais avec une limite
de détection inférieure d’un à deux ordres de grandeur.
Les cartographies réalisées sur les coupes transversales
confirment que le phosphore est présent aussi bien dans le
métal que dans les produits de corrosion de l’ensemble des
échantillons observés (figure 4). On le retrouve dans chacune
des phases constitutives de la couche de corrosion, à la fois
dans la matrice et dans les marbrures. Il semble cependant
localement plus concentré, comparativement au fer, en
bordure externe des couches de corrosion des systèmes.

Des zones de plus forte concentration peuvent être éga-
lement mises en évidence à certains endroits de la couche de

corrosion, confirmant la distribution hétérogène du phos-
phore déjà mise en évidence par les précédentes études [11].
Enfin, on retrouve au sein de la matrice métallique des inclu-
sions non métalliques à forte teneur en phosphore, typiques
des métaux de ces époques, obtenus à l’état solide. Les ana-
lyses µ-XANES au seuil K du phosphore ont permis de déter-
miner la spéciation de cet élément dans les différentes zones
identifiées par cartographie élémentaire (figure 5). Les
spectres acquis dans les substrats métalliques des deux
échantillons sont identiques et caractéristiques de phosphore
à l’état d’oxydation 0, très probablement en solution solide
dans la ferrite, ce qui confirme de précédentes études [7b, 13].

Dans les produits de corrosion, il faut diffé-
rencier les zones en bordure externe de la couche
de celles situées au sein de celle-ci. Pour les pre-
mières, les spectres XANES sont en bon accord
avec ceux de phosphates d’aluminium et/ou de
calcium, type berlinite ou apatite, caractéris-
tiques des éléments exogènes pouvant avoir été
déposés sur les échantillons au cours de leur
durée d’exposition à l’atmosphère, tels que des
poussières de roches ou de végétaux. Au sein
des couches de corrosion, les spectres XANES
acquis dans les zones de goethite, maghémite et
ferrihydrite sont similaires. Leur allure démontre
que le phosphore est présent sous forme de
phosphates qui, au regard du pré-pic des
spectres XANES, sont complexés aux oxydes et

oxyhydroxydes de fer, sans cependant mettre en évidence la
présence de phosphates de fer, quelle que soit leur cristallinité.

Ainsi, il ne semble pas se former de phases spécifiques,
de type phosphate de fer, contrairement aux hypothèses de
mécanisme généralement proposées et présentées en intro-
duction. Il semblerait plutôt qu’un complexe fer-phosphate se
forme en surface des grains des différentes phases, qu’elles
soient peu ou prou réactives. La présence de ces complexes,
dont il faudra étudier plus avant la nature et les propriétés,
pourrait cependant être à l’origine de la passivation des dif-
férentes phases, empêchant notamment leur solubilisation
ou l’interaction avec les espèces présentes dans la solution
au sein des pores des produits de corrosion.

Conclusion

Nous avons pu montrer ici comment les techniques de
microfaisceau synchrotron pouvaient s’intégrer dans une
approche analytique multitechniques et multi-échelles pour la
compréhension fine des systèmes de corrosion développés

Figure 2 - Micrographie optique avec marbrures et exemple avec cartographie µRaman sur un échantillon d’Amiens.
Conditions d’acquisition : 20 x 14 points, pas 8 x 8 µm, objectif x 50, puissance du laser 95 µW, temps de comptage 2 x 150 secondes par point. Traitement 
quantitatif de la cartographie (logiciel LADIR-CAT [14]).
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Figure 3 - Signaux EXAFS (a) et transformées de Fourier (b) des phases servant de
composés de référence pour l’analyse : magnétite, maghémite, ferrihydrite et feroxyhyte.
Est représenté ici le module de la transformée de Fourier (FT), aussi appelée fonction de distribution
radiale. La position des pics fournit quasi directement les distances R (en Å) entre l’atome sondé et les
premiers voisins. L’amplitude de ces pics est proportionnelle au nombre de voisins.
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sur les alliages ferreux anciens, en particulier ceux ayant
subi la corrosion atmosphérique.

La sonde chimique sélective que constitue la spectro-
métrie d’absorption X permet, entre autres, de mieux com-
prendre la structure des composés liés aux différentes
espèces (majoritaires ou non), et ainsi d’apporter des infor-
mations de premier ordre pour la compréhension des méca-
nismes et la mise en place de méthodes fiables de diagnostic
de la corrosion. En particulier, l’accès à l’étude de l’environ-
nement atomique des éléments légers tels que le phosphore,
mais également le soufre ou le chlore, ouvre la voie à l’étude
de ces éléments mineurs, endogènes ou exogènes aux pro-
duits de corrosion et à celle de leur influence sur les méca-
nismes mis en jeu. Par exemple, les éléments exogènes, liés
à des phénomènes de pollution, seront dans les années à
venir l’objet d’une attention toute particulière pour la préser-
vation des métaux du patrimoine.

Ainsi, on voit que les techniques s’appuyant sur le rayon-
nement synchrotron font maintenant partie de la boîte à outils
indispensable de la science des matériaux et de la corrosion
de manière complémentaire et intégrée avec les autres
techniques analytiques.

Dans le cas de l’influence du phosphore sur le comporte-
ment en corrosion atmosphérique, l’utilisation du rayonne-
ment synchrotron, couplé à d’autres techniques, a permis de
montrer sans ambiguïté que ce n’était pas une couche conti-
nue de phosphates qui se développait dans les produits de
corrosion et qu’elle ne pouvait en conséquence être à l’origine
du bon comportement des aciers phosphoreux sur le long
terme. Il convient maintenant de mieux comprendre le rôle
exact du complexe fer-phosphate qui semble plutôt se
former à certains endroits de la couche.
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Figure 4 - Micrographies optiques des échantillons AM-01 (à gauche) et DE-01
(à droite) et cartographie XRF de distribution du rapport P/Fe dans la couche
de produits de corrosion, avec indication des points d’analyses XANES.
M : métal ; I : inclusion ; G : goethite ; F : ferrihydrite ; Mh : maghémite.
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Figure 5 - Spectres XANES acquis au seuil K du phosphore sur les échantillons 
prélevés dans le temple de Deogarh (DE) et la cathédrale d’Amiens (Am).
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