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Wprowadzenie

Elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna (EIS) jest
metoda liniowego pomiaru elektrycznej odpowiedzi badane-
go stopu na pobudzenie elektromagnetycznym sygnatem w
szerokim pasmie czestotliwosci. EIS jest powszechnie sto-
sowanym testem do préb korozyjnych i elektrochemicznych.
Tego typu badania umozliwiajg poréwnywanie zachowania
sie rzeczywistego obiektu z jego uktadem zastepczym be-
dacym modelem odnoszacym sie do fizycznie realizowanej
impedanciji [1-4].

Celem pracy byto, na podstawie analizy uzyskanych
wynikoéw elektrochemicznej spektroskopii impedancyjne;j,
okreslenie przydatnosci przeprowadzenia poszczegdlnych
wariantéw obrdébki powierzchniowej stopow Ti6-Al-4V ELL.

Materiatl i metody

W badaniach wykorzystano stop Ti-6Al-4V ELI, w postaci
preta o $rednicy d = 14 mm i wysokosci h = 4 mm. Skfad
chemiczny badanego stopu spetniat wymagania zawarte w
normie 1ISO 5832-3:2007. Modyfikacja powierzchni probek
zostata przeprowadzona za pomocg zabiegdw, ktorym
przyporzadkowano nastepujace oznaczenia: 1 - szlifowanie,
2 — obrobka wibracyjna, 4 - piaskowanie, 5 - polerowa-
nie elektrolityczne, XV - anodyzacje (X oznacza warto$¢
potencjatu, przy ktérym przeprowadzano proces). W celu
uzyskania informacji o wtasnosciach fizykochemicznych po-
wierzchni 8 probek ze stopu Ti-6Al-4V ELI przeprowadzone
zostaty badania z wykorzystaniem elektrochemicznej spek-
troskopii impedancyjnej (EIS). Pomiary przeprowadzono z
wykorzystaniem systemu pomiarowego AutoLab PGSTAT
302N wyposazonego w modut FRA2 (Frequency Respon-
se Analyser). Zastosowany ukfad pomiarowy umozliwit
prowadzenie badan w zakresie czestotliwosci 104103 Hz.
W badaniach wyznaczono impedancyjne widma ukfadu
i dopasowano uzyskane dane pomiarowe do ukfadu
zastepczego. Widma impedancyjne badanego uktadu
przedstawiono w postaci diagramoéw Nyquista dla réznych
wartosci czestotliwosci oraz w postaci diagramoéw Bode.
Otrzymane spektra EIS interpretowano po dopasowaniu
metodg najmniejszych kwadratéow do zastepczego ukfadu
elektrycznego. Dobdr tej metody umozliwit scharakteryzo-
wanie impedancji granicy faz: stop Ti-6Al-4V ELI — warstwa
powierzchniowa — roztwér Ringera na drodze aproksymaciji
danych impedancyjnych za pomoca modelu elektrycznego
obwodu zastepczego.
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Introduction

Electrochemical impedance spectroscopy (EIS) is a
method of linear measurement of electric response of an
analyzed system to the application of a periodic small ampli-
tude electromagnetic signal in the wide range of frequencies.
EIS is commonly applied in corrosion and electrochemical
tests. This type of research provides comparison of a real
object and its equivalent system which is the model relating
to physically realized impedance [1-4].

The main aim of the work was evaluation of usefulness
of individual variants of surface treatment of Ti-6Al-4V alloy
on the basis of the results of electrochemical impedance
spectroscopy.

Material and methods

The Ti6AI4V ELI alloy, in the form of bar of d = 14 mm
diameter and h = 4 mm height, was used in the research.
Chemical composition of the alloy met the requirements of
ISO 5832-3:2007 standard. The following surface treatment
was applied: 1 —grinding, 2 — shot peening, 4 — sandblasting,
5 — electropolishing, XV — anodization (X represents the
applied potential). In order to obtain information on physi-
ochemical properties of 8 samples made of the Ti-6Al-4V ELI
alloy electrochemical impedance spectroscopy (EIS) was
applied. Measurements were carried out with application of
the measurement system AutoLab PGSTAT 302N equipped
with FRA2 module (Frequency Response Analyser). The
applied system allowed to carry out the measurements in
the frequency range 10*+10-*Hz. Impedance spectra of the
tested system have been presented as Nyguist diagrams
for various values of frequency and as Bode diagrams. The
obtained EIS spectra were interpreted, after application of
the method of least squares, to equivalent electric circuit.
Application of this method allowed to characterize the imped-
ance of the Ti-6Al-4V ELI alloy — surface coating — Ringer
solution interface.
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Wyniki badan

Przeprowadzona analiza impedancyjna umozliwita wy-
znaczenie widm impedancyjnych dla prébek o powierzchni
polerowanej elektrochemicznie i anodyzowanej przy réznych
wartosciach napiecia — RYS. 1-4.

Nastepnie na podstawie uzyskanych wykreséw dopa-
sowano modele zastepcze, ktdre sg modelami fizycznymi
opisujacymi zjawiska wystepujace w danym obiekcie.
Stwierdzono, ze najlepsze dopasowanie eksperymentalnych
widm impedancyjnych uzyskuje sie, stosujgc elektryczny
obwdd zastepczy ztozony:

e dla probek 1/2/4/5/57V, 1/2/4/5/77V, 1/2/4/5/87V,
1/2/4/5/97V z trzech kolejno nastepujacych po sobie row-
nolegtych uktadéw elementu statofazowego potgczonego
z oporem w porach, oporem przej$cia, oporem warstwy
pasywnej i z oporem przy wysokich czestotliwosciach, ktory
moze by¢ przypisany omowemu oporowi elektrolitu - RYS. 5.

Results

The applied impedance analysis allowed to calculate
impedance spectra for the electopolished and anodized
(by application of diverse voltage) samples — FIGs. 1-4.

On the basis of the obtained plots, equivalent electrical
circuits, which are physical models describing phenomena
in the given object, were adapted. It was observed that the
best fit of experimental impedance spectra is obtained for
equivalent electrical circuit consisting of:

o for the samples 1/2/4/5/57V, 1/2/4/5/77V, 1/2/4/5/87V,
1/2/4/5/97V three successive, parallel capacitance sys-
tems connected with the following elements: resistance in
pores, transition resistance, passive layer resistance and
high frequency resistance (electrolyte resistance) — FIG. 5.
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RYS. 1. Widma impedancyjne wyzna-
czone dla probek 1/2/4/5/57V:

a) diagram Nyquista,

b) diagram Bode.

FIG. 1. Impedance spectra for
1/2/4/5/57V samples:

a) Nyquist plot,

b) Bode plot.

RYS. 2. Widma impedancyjne wyzna-
czone dla probek 1/2/4/5/77V:

a) diagram Nyquista,

b) diagram Bode.

FIG. 2. Impedance spectra for
1/2/4/5/77V samples:

a) Nyquist plot,

b) Bode plot.

RYS. 3. Widma impedancyjne wyzna-
czone dla probek 1/2/4/5/87V:

a) diagram Nyquista,

b) diagram Bode.

FIG. 3. Impedance spectra for
1/2/4/5/87V samples:

a) Nyquist plot,

b) Bode plot.

RYS. 4. Widma impedancyjne wyzna-
czone dla probek 1/2/4/5/97V:

a) diagram Nyquista,

b) diagram Bode.

FIG. 4. Impedance spectra for
1/2/4/5/97V samples:

a) Nyquist plot,

b) Bode plot.
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RYS. 5. Elektryczny obwodd zastepczy
ukfadu Ti-6Al-4V ELI -warstwa potréj-
na-roztwoér Ringera.

FIG. 5. Electrical model of the equiva-
lent circuit for the Ti-6Al-4V ELI alloy-
triple layer-Ringer solution system.

Matematyczny model impedancji dla uktadu: stop Ti-6Al-
4V ELI — warstwa potrdjna — roztwor Ringera przedstawia
rownanie (1).

Mathematical impedance model of the Ti-6Al-4V ELI
alloy-triple layer-Ringer’ solution system is presented in
equation (1).

] 1

1

Z=Rs+ 1

pore

. n; . ns 1 . n
R TY (o) T “I1{+ Y. (o) * R Y, (jw)"

(1)

Na RYS. 5 R, 0znacza rezystancje elektrolitu w porach,
a CPE,,. pojemnosc¢ powierzchniowej strefy materiatu o
duzym stopniu rozwiniecia powierzchni (porowatej), Ry
oznacza opor przeniesienia tadunku na granicy faz (cha-
rakteryzuje szybkos¢ procesu korozyjnego), a element
CPE, odwzorowuje wiasciwosci elektrochemicznej warstwy
podwdjnej na granicy stop Ti-6Al-4V ELI - roztwér elektrolitu,
z kolei R, i CPE, — opdr i pojemnos¢ warstwy pasywnej.

Widma impedancyjne zarejestrowane dla prébek ze
stopu Ti-6Al-4V ELI o powierzchni anodyzowanej przy zréz-
nicowanych wartosciach napiecia (bez procesu polerowania
elektrochemicznego) przedstawiono na RYS. 6-9.

InFIG. 5 R, means resistance of the electrolyte in pores
and CPE,,.— capacitance of porous layer, R, is recognized
as charge transition resistance (it determines corrosion
rate) and CPE, represents electrochemical properties of
the double layer occurred on the Ti-6Al-4V ELI alloy-Ringer’
solution interface, and R, and CPE, — resistance and ca-
pacitance of passive layer.

Impedance spectra recorded for the samples made of
Ti-6Al-4V ELI alloy after anodization realized with the use
of diverse voltage (without electropolishing) were presented
in FIGs. 6-9.
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FIG. 6. Impedance spectra for
1/2/4/57V samples:
a) Nyquist plot,
b) Bode plot.
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75 RYS. 7. Widma impedancyjne wyzna-
750 czone dla prébek 1/2/4/77V:

‘ a) diagram Nyquista,

[0 b) diagram Bode.

FIG. 7. Impedance spectra for
1/2/4/57V samples:

a) Nyquist plot,

b) Bode plot.
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8 RYS. 8. Widma impedancyjne wyzna-
i czone dla prébek 1/2/4/87V:

a) diagram Nyquista,

b) diagram Bode.

FIG. 8. Impedance spectra for
1/2/4/87V samples:

a) Nyquist plot,

b) Bode plot.
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RYS. 9. Widma impedancyjne wyzna-
czone dla probek 1/2/4/97V:

a) diagram Nyquista,

b) diagram Bode.

FIG. 9. Impedance spectra for
1/2/4/97V samples:

a) Nyquist plot,

b) Bode plot.
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Nastepnie na podstawie uzyskanych wykreséw dopa-
sowano modele zastepcze, ktdre sg modelami fizycznymi
opisujgcymi zjawiska wystepujace w danym obiekcie.
Stwierdzono, ze najlepsze dopasowanie eksperymentalnych
widm impedancyjnych uzyskuje sie, stosujac elektryczny
obwdd zastepczy ztozony:

e dla probek 1/2/4/57V z dwéch kolejno nastepujacych
po sobie rownolegtych uktadéw elementu statofazowego
potaczonego z oporem przejscia i oporem przy wysokich
czestotliwosciach, ktéry moze byé przypisany omowemu
oporowi elektrolitu.

Matematyczny model impedancji dla uktadu: stop Ti-6Al-
4V ELI — warstwa podwdjna — roztwér Ringera przedstawia
réwnanie (2).

Na RYS. 10. R, oznacza opdr przeniesienia fadunku, a
CPE, pojemnos¢ warstwy podwajnej (porowatej), z kolei R,
i CPE, — opdr i pojemnos¢ warstwy pasywnej.

o w przypadku prébek 1/2/4/77V, 1/3/4/87V, 1/12/4/97V z
dwdch kolejno nastepujacych po sobie réwnolegtych ukta-
dow elementu statofazowego potagczonego z oporem przej-
Scia i impedancjg Wartburga oraz z oporem przy wysokich
czestotliwosciach, ktéry moze byé przypisany omowemu
oporowi elektrolitu - RYS. 11.

Matematyczny model impedancji dla uktadu: stop Ti-6Al-
4V ELI — warstwa podwajna (porowata) — roztwor Ringera
przedstawia réwnanie (3).

1 1
R Ya(o) +rawt Y, (o)

TABELA 1. Wyniki analizy EIS.
TABLE 1. Results of EIS analysis.
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On the basis of the obtained plots, equivalent electrical
circuits, which are physical models describing phenomena
in the given object, were adapted. It was observed that the
best fit of experimental impedance spectra is obtained for
equivalent electrical circuit consisting of:

o for the samples 1/2/4/57V two successive, parallel ca-
pacitance systems connected with the following elements:
transition resistance and high frequency resistance (elec-
trolyte resistance) — FIG. 10.

Mathematical impedance model of the Ti-6Al-4V ELI
alloy-double layer-Ringer’ solution system is presented in
equation (2).

1 1
%{c‘_'_ Ydl(jw)”: + f{\-’_ Yp(_i m)nl

Z= RS+ (2)

In FIG. 10 R, means the resistance of charge transition
and CPE,— capacitance of double layer (porous), whereas
R, and CPE, — resistance and capacitance of passive
layer.

o for the samples 1/2/4/77V, 1/3/4/187V, 1/2/4/97V two
successive, parallel capacitance systems connected with
the following elements: transition resistance and Wartburg’
impedance and high frequency resistance (electrolyte resist-
ance) — FIG. 11.

Mathematical impedance model of the Ti-6Al-4V ELI
alloy-double layer (porous)-Ringer’ solution system is pre-
sented in equation (3).

| 1/2/4/57V - - - 0, 0.88 0.81 -
121477V - - - 0.1 0.79 0.90 | 0.,1814e-6
1/2/4/87V - - - 0.3 0,98 0.89 0,2380e-6
1/2/4/197V - - - 0.3 0.88 0.87 0.,1270e-5

1/2/4/5/57V 561 [0.,4522e-6| 0,92 0.1 0.88 0.1 0.89 -

1 /5I7T7V 593 [0,3180e-6| 0,96 0.4 0,92 0.4 0,92 -

/5/87V 231 |0,2586e-6| 0,95 0.1 0.86 0.9 0.86 -

1/2/4/5/97V 58 605 10,5879e-61 0.87 | 137800 | 0.9275e-6 0i82 4380 | 0,9697e-6 | 0.84 -

CPEa CPE; CPEua CPE;
Rs —L 1 Rs
Ret Rp —
— 11—

RYS. 10. Elektryczny obwéd zastepczy uktadu Ti-
6AIl-4V ELI -warstwa podwdjna-roztwor Ringera.

FIG. 10. Electrical equivalent circuit for the Ti-6Al-
4V ELlI alloy-double layer-Ringer solution system.

RYS. 11. Elektryczny obwdd zastepczy uktadu Ti-
6AIl-4V ELI -warstwa podwdjna-roztwor Ringera.

FIG. 11. Electrical equivalent circuit for the Ti-6Al-
4V ELI alloy-double layer-Ringer solution system.
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Przyjeta struktura obwodu elektrycznego sugeruje wy-
stepowanie w badanym uktadzie strefy wierzchniej, ktora
charakteryzuje sie porowatoscig i duzym stopniem rozwi-
niecia powierzchni oraz sugeruje proces korozyjny przez
dyfuzje reagentow. Na RYS. 11 R, oznacza rezystancje
elektrolitu w porach, a CPE, pojemnos¢ powierzchniowej
strefy materiatu o duzym stopniu rozwiniecia powierzchni
(porowatej), z kolei R, i CPE, — opdr i pojemnos¢ warstwy
pasywnej. Trzeci element dotaczony do struktury ukfadu
jest charakteryzowany przez impedancje Wartburga (W)
odwzorowujaca wptyw reagentow na proces korozji.

Podsumowanie

Przeprowadzona analiza impedancyjna wykazata, ze w
przypadku prébek anodyzowanych potencjatem o war-
tosciach: E = +57V, E = +77V, E = +87V oraz E = +97V
po procesie polerowania elektrochemicznego, wystepuje
warstwa potrojna ze szczelng warstwg pasywna (tlenkowa)
znajdujaca sie bezposrednio na powierzchni stopu, skutecz-
nie zabezpieczajgc go przed oddziatywaniem srodowiska
korozyjnego. Z kolei na powierzchni prébek anodyzowanych
potencjatem E = +57V bezposrednio po piaskowaniu zaob-
serwowano wystepowanie pojedynczej warstwy porowatej
o duzym rozwinieciu na powierzchni warstwy pasywnej. W
przypadku prébek anodyzowanych potencjatem E = +77V,
E =+87V oraz E = +97V ujawniono w uktadzie zastepczym
impedancje Wartburga (W) sugerujaca mozliwos$¢ inicjacji
proceséw korozyjnych w wyniku dyfuzji reagentéw, co jest
zjawiskiem niekorzystnym. Uzyskane wyniki jednoznacznie
wskazuja, iz uzasadnione jest zastosowanie polerowania
elektrochemicznego jako obrébki ostatecznej przed proce-
sem anodyzaciji dla poprawy odpornosci korozyjnej stopu
Ti6-Al.-4V ELI.
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Proposed structure of the electric circuit suggests the
presence of surface zone characterized by high porosity and
also suggests corrosion process realized by diffusion of the
reagents. In FIG. 11 R, means the resistance of the elec-
trolyte in pores and CPE — capacitance of porous surface
zone, whereas R, and CPE, — resistance and capacitance
of passive layer. The third element of the structure is char-
acterized by Wartburg’ impedance (W), reflecting influence
of reagents on corrosion.

Summary

The impedance analysis showed that for the samples
anodized with the potential of E = +57V, E = +77V, E = +87V
and E = +97V followed by electropolishing, the presence
of a triple layer with a tight passive layer is observed. The
passive layer successfully protects the alloy against influ-
ence of corrosion environment. For the samples anodized
with the potential of E = +57V directly after the sandblast-
ing, the presence of single porous layer was observed. For
the samples anodized with the potential of E = +77V, E =
+87V and E = +97V, the Wartburg’ impedance (W) in the
equivalent circuit was revealed. The presence of the Wart-
burg’ impedance suggests possibility of corrosion initiation
as the result of reagents diffusion, which is an unfavorable
phenomenon. The obtained results indicate that application
of electropolishing directly before anodization should be
considered as the final surface treatment.
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