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Аннотация. Рассматривается математическая модель процесса осаждения гальванического покрытия, от-

личительной особенностью которой является учет концентрационной поляризации. Представлены результаты 

исследований зависимости между поляризацией электродов, равномерностью распределения покрытия и па-

раметрами процесса, такими как плотность тока, расстояние между электродами, скорость потока и темпера-

тура электролита. Подтверждена гипотеза взаимосвязи равномерности покрытия от катодной поляризации. 

Установлено, что наилучшее распределение покрытия обеспечивается при более высоких значениях электрод-

ной поляризации. 
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Abstract. The mathematical model of the process of deposition of galvanic coating is considered, the distinctive 

feature of which is the consideration of concentration polarization. The results of studies of the relationship between 

the polarization of the electrodes, the uniformity of the coating distribution and the process parameters, such as the 

current density, the distance between the electrodes, the flow rate and the temperature of the electrolyte are presented. 

The hypothesis of the relationship between the uniformity of the coating and the cathode polarization is confirmed.  

It is established that the best distribution of the coating is ensured at higher values of electrode polarization. 
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Введение 

 

Гальванические покрытия (ГП) играют важную роль в различных сферах промышленности. 

Гальванический способ нанесения покрытий, основанный на осаждении чистых металлов или сплавов 

на поверхность изделий, открывает широкие возможности для улучшения их эксплуатационных ха-

рактеристик. В частности, ГП значительно повышают твердость, износостойкость, коррозионную 

стойкость и декоративные свойства изделий. Однако получение покрытий с требуемыми свойствами  

и показателями качества представляет собой сложную задачу, зависящую от большого количества фак-

торов. Помимо этого, сложность усугубляется тем, что в процессе электроосаждения невозможно из-

мерить и определить качество покрытия, что делает невозможным своевременную корректировку  

режима электролиза. Таким образом, разработка метода косвенного определения или методов прогно-

зирования качества ГП в процессе нанесения покрытий остается актуальной задачей. 

Один из основных показателей качества ГП – толщина покрытия, которая, в свою очередь, ока-

зывает влияние и на защитные свойства покрытия, и на такие показатели качества, как твердость, из-

носостойкость. Расчет параметров и длительности процесса осаждения покрытия для получения задан-

ной толщины производится путем выполнения несложных расчетов. Однако распределение толщины 

покрытия на различных участках деталей может значительно отличаться: так, на более близких к ано-

дам участках толщина будет больше, а на отдаленных участках и внутри отверстий, пазов толщина 

будет меньше, соответственно, не будет обладать требуемыми свойствами и обеспечивать необходи-

мую защиту от коррозии. Помимо геометрической формы изделий на равномерность распределения 

толщины покрытий значительное влияние оказывают режим электролиза, состав и свойства электро-

лита, наличие или отсутствие перемешивания электролита, расположение электродов в ванне. 

 

1. Постановка гипотезы 
 

Решению задачи улучшения равномерности ГП посвящен ряд работ, предлагающих различные 

методы управления параметрами процесса [1–7], а также управления расположением электродов в гальва-

нической ванне [8–11]. Однако ни один из предложенных методов не предлагает измерения распределе-

ния толщины покрытия в процессе осаждения или косвенного определения равномерности покрытия, что 

затрудняет разработку эффективного алгоритма управления параметрами для улучшения качества ГП. 

Во время осаждения покрытия можно контролировать и учесть при управлении такие параметры 

процесса, как температура, удельная проводимость, плотность и вязкость электролита, а также концен-

трация компонентов. Но изменения этих параметров в ходе нанесения гальванического покрытия  

происходят медленно, и они не могут в полной мере описать процесс распределения электрического 

потенциала на поверхности катода, от которого непосредственно зависит распределение толщины  

покрытия. Кроме того, они не могут в реальном времени отображать процессы, происходящие в элек-

трохимической системе. Однако в процессе нанесения ГП может быть замерен такой параметр, как 

электродная поляризация, характеризующий процесс электрохимической реакции, протекающий на 

электродах, при подаче на них электрического тока [12]. 

Под действием электрического тока в электрохимической системе возникают необратимые про-

цессы, вызывающие скачок потенциала на поверхности электрода. Данное явление называется поля-

ризацией. Скачок потенциала происходит вследствие протекания процессов, которые приводят к пере-

ходу электронов и ионов осаждаемого металла через двойной электрический слой (ДЭС) и последую-

щему его электровосстановлению на поверхности катода.  

Скачок потенциала на поверхности катода возникает вследствие затруднений, возникающих  

в электрохимической системе в результате переноса носителей заряда через ДЭС, действия так назы-
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ваемой поляризации разряда. Помимо этого, возникают затруднения, связанные с встраиванием в кри-

сталлическую решетку адсорбированных атомов, разорвавшихся после разряда, данное явление полу-

чило название кристаллизационной поляризации, а также затруднения, возникающие вследствие  

замедления подвода из общего объема электролита частиц, разряжающихся на электроде, и низкой 

скорости реакции, предшествующей разряду иона, которые получили название диффузионной и реак-

ционной поляризации соответственно. Суммарно диффузионная и реакционная поляризации вызы-

вают изменение концентрации частиц вблизи электрода, по этой причине данные виды поляризации 

объединяют под общим определением концентрационной поляризации [13]. 

Влияние поляризационных процессов на кристаллическую структуру покрытий, соответственно, 

и на твердость, износостойкость, антикоррозионные свойства, установлена и доказана [14], но влияние 

поляризации на равномерность ГП до сих пор остается недостаточно изученным. 
 

2. Математическое моделирование 
 

На процесс электроосаждения покрытия оказывают влияние одновременно все виды поляриза-

ции, однако учет их всех является довольно сложной задачей и ввиду влияния множества стохастиче-

ских факторов вряд ли может быть выражен математически. При этом, имея представление о концен-

трации электролита, его свойствах, температуре и приложенном на электроды токе, можно решить за-

дачу учета влияния концентрационной поляризации на процесс осаждения ГП. 

Концентрационная поляризация  является сдвигом потенциала катода  от его равновесного 

значения равн при прохождении тока, который под действием электромагнитного поля приводит к ми-

грации ионов металла из объема электролита к поверхности катода. В результате их концентрация  

у поверхности катода увеличивается, что приводит к затруднениям разряда ионов, соответственно,  

к отклонению потенциала электрода  от равновесного значения равн: 

равн =  −  . 

Концентрационная поляризация  описывается уравнением Нернста [12]. Для расчета  в ма-

тематической модели была применена форма уравнения Нернста, которая представляет собой соотно-

шение между плотностью тока i и предельной диффузионной плотностью тока id [12]: 

ln 1
d

RT i

nF i

 
 = − 

 
, 

где R – универсальная газовая постоянная, R = 8,314 м2·кг/с2·К·моль; T – температура, К; n – число 

электронов, переносимых через границу электрод–электролит при образовании одного атома металла; 

F – число Фарадея, F = 96 485 Кл/моль. 

Концентрация ионов металла C0 в математической модели учитывается путем расчета предель-

ной диффузионной плотности тока id. Этот параметр характеризует максимальную плотность тока, при 

которой скорость доставки ионов металла из объема электролита к поверхности катода соответствует 

скорости их разряда. Расчет id производится по формуле [12] 

0
d

nFDC
i =


, 

где D - коэффициент диффузии;  - толщина диффузионного слоя, мкм. 

Коэффициент диффузии D характеризует электрическую подвижность ионов металла и рассчи-

тывается по уравнению Нерста–Эйнштейна [15]: 

р

2

M RT
D

nF
= , 

здесь Mp – молярная электрическая проводимость, См∙м2/моль, которая вычисляется как 

( )p
0

1000
M

C A
=


, 

где A – атомная масса, осаждаемого металла, г/моль. 



Математическое моделирование / Mathematical modeling 

42 

Толщина диффузионного слоя  рассчитывается по формуле [16] 

К

0

( , , )
3( , , ) 0,26

x x y z D
x y z

U


 =


, 

где xК(x, y, z) – ближайшее расстояние до края электрода;  – кинематическая вязкости электроли-

та, Па·с; U0 – скорость потока, см/с. 

Распределение плотности тока i(x, y, z) на поверхности детали за интервал времени  рассчиты-

вается по закону Ома: 

 
1 ( , , , )

( , , , ) ,
x y z

i x y z
n

 
 = 

 
 (1) 

где  – удельное электросопротивление электролита, Ом∙м; (x, y, z, ) – потенциал электрического 

поля в точке (x, y, z) поверхности катода, В; n – направление внешней нормали к поверхности катода. 

Распределение электрического потенциала в объеме электролита рассчитывается путем решения 

уравнения Лапласа при заданных величинах потенциалов электродов: 

 
2 2 2

2 2 2
0

x y z

     
+ + =

  
, (2) 

где  - электрический потенциал, В. 

Граничными условиями для решения уравнения Лапласа (2) являются потенциалы электродов. 

В начальный момент времени они имеют следующий вид: 

 

a k

1 0 0 1 0 0
а а а k k k

1 1
, 0,

S S

U
n n

    
 =  −   =  =  +   =   

      
 (3) 

где 1
a, 

1
k – анодный и катодный потенциал соответственно в начальный момент времени, В; U – 

напряжение в электролизере, В; 0
a, 0

k - анодное и катодное перенапряжение в начальный момент 

времени, В; Sa, Sk – поверхности анодов и катодов соответственно, см2. 

Расчет напряжения U в электолизере производится по закону Ома при известных расстоянии 

между электродами l и удельной проводимости электролита ρ: 

 U il=  , (4) 

где i  - рабочая плотность тока, А/дм2. 

Для каждого момента времени j производится перерасчет граничных условий на основании фор-

мул (3), которые принимают следующий вид: 

 

a k

1 11 1
а а а k k k

1 1
, .j j jj j j

S S
n n

− −− −     
 =  −    =  +     

      
 (5) 

На основании рассчитанного, с использованием уравнения Лапласа (2) распределения потенциала 

(x, y, z, ) на поверхности катода при граничных условиях (3) для начального момента времени и (5) 

для последующих и определенной плотности тока i(x, y, z, ) по уравнению (1), по закону Фарадея 

рассчитывается толщина осажденного покрытия hn (x, y, z, ) в некоторой точке поверхности катода  

(x, y, z) за интервал времени : 

( , , , ) Э ВТ
( , , , )

i x y z
h x y z

d

    
 =  

где Э – электрохимический эквивалент металла, мг/Кл, ВТ – выход металла по току, %, d – плотность 

металла, г/см3. 

Оценка равномерности толщины покрытия на поверхности катода производится путем расчета 

коэффициента Kp, который определяется по формуле 

min
р

1

( )1
( )

( , , , )

n

i i

h t
K t

n h x y z t=

=  , 

где hmin – минимальная толщина покрытия; hi – толщина покрытия в точке (x, y, z) поверхности катода, 

n – количество точек определения толщины покрытия на поверхности катода. 
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Проверка адекватности расчета поляризации предложенной в данной работе математической мо-

делью производилась путем сравнения поляризационных кривых, представленных в справочниках [18, 

19], с результатами расчета математической модели. Сравнение справочных и расчетных данных про-

изводилось для процесса электролиза хромового покрытия в электролите, содержащем 250 г/л CrO3 и 

2,5 г/л H2SO4, при температурах электролита 18 и 60°С. Сравнительные справочные и расчетные поля-

ризационные кривые представлены на рис. 1. 
 

 
а                                          b 

Рис. 1. Сравнительные справочные (1) и расчетные (2) поляризационные кривые электролиза хромового покрытия  

в электролите, содержащем 250 г/л CrO3 и 2,5 г/л H2SO4, при температурах электролита 18°С (а) и 60°С (b) 

Fig. 1. Comparative reference (1) and calculated (2) polarization curves of electrolysis of a chromium coating in an electrolyte  

containing 250 g/l CrO3 and 2.5 g/l H2SO4 at electrolyte temperatures of 18°C (a) and 60°C (b) 

 

Адекватность математической модели была оценена путем вычисления при сопоставлении спра-

вочных и расчетных данных. Для эксперимента (а) этот показатель составил 10,2%, а для эксперимен-

та (б) – 12,9%. Средняя квадратичная относительная погрешность для обоих экспериментов не превы-

сила 15%. На основании этого можно сделать вывод, что результаты расчета математической модели 

соответствуют справочным данным. 

Таким образом, предложенная в данной работе математическая модель может быть использована 

для проведения исследований и установления зависимостей равномерности покрытий от поляризации 

при различных режимах осаждения покрытий. 

 

3. Экспериментальная часть 

 

В данной работе проведено исследование зависимости равномерности ГП от величины катодной 

поляризации с использованием предложенной математической модели. В ходе исследования были про-

ведены вычислительные эксперименты при различных значениях плотности тока, расстояния между 

электродами, скорости потока и температуры электролита. 

Исследования производились на примере осаждения хромового покрытия в сульфатном электро-

лите CrO3 (250 г/л), H2SO4 (25 г/л) с удельной электропроводностью 0,0166 Ом–1∙см–1 и выходом ме-

талла по току 35% при следующих диапазонах изменения параметров электролиза: 

– плотность тока – 45–55 А/дм2; 

– расстояние между электродами – 5–20 см; 

– интенсивность перемешивания электролита – 5–50 см/с; 

– температура электролита – 20–60°C. 

Равномерность ГП определяется путем расчета коэффициента равномерности (13). Катодная по-

ляризация рассчитывается по формуле (2). Оба параметра определялись на основе рассчитанного рас-

пределения плотности тока на поверхности катода, которое было получено путем решения уравнения 

Лапласа (8). 

Результаты проведенных исследований представлены на рис. 2–5. 
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Графики, представленные на рис. 2–5, демонстрируют зависимости равномерности ГП и катод-

ной поляризации от плотности тока, расстояния между электродами, скорости потока и температуры 

электролита. Кроме того, сопоставление графиков подтверждает взаимосвязь между равномерностью 

покрытия и катодной поляризацией.  

 

     
а                                                                                                             b 

Рис. 2. Зависимости равномерности покрытия (а) и катодной поляризации (b) от плотности тока 

Fig. 2. Dependences of coating uniformity (a) and cathode polarization (b) on current density 

 

    
а                                                                                                         b 

Рис. 3. Зависимости равномерности покрытия (а) и катодной поляризации (b) от межэлектродного расстояния 

Fig. 3. Dependences of coating uniformity (a) and cathodic polarization (b) on the interelectrode distance 

 

    
а                                                                                                         b 

Рис. 4. Зависимости равномерности покрытия (а) и катодной поляризации (b) от скорости потока электролита 

Fig. 4. Dependences of coating uniformity (a) and cathodic polarization (b) on the electrolyte flow rate 
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а                                                                                                              b 

Рис. 5. Зависимости равномерности покрытия (а) и катодной поляризации (b) от температуры электролита 

Fig. 5. Dependences of coating uniformity (a) and cathodic polarization (b) on the electrolyte temperature 
 

Из графиков видно, что при более высоких значениях катодной поляризации обеспечивается бо-

лее равномерное распределение толщины покрытия. Это позволяет предположить, что поддержание 

более высоких значений катодной поляризации может привести к получению более равномерных по-

крытий. Однако эти результаты были получены при постоянных значениях скорости потока электро-

лита. При этом зависимости от скорости потока электролита имеют обратную тенденцию по сравне-

нию с зависимостями от других параметров. Это можно объяснить тем, что при низкой интенсивности 

перемешивания электролита толщина диффузионного слоя больше, особенно на активных участках 

поверхности катода, где плотность тока выше. В результате межфазовый переход разряжающегося  

металла затруднен, что приводит к более низким значениям катодной поляризации. 

 

Заключение 

 

В данной работе была выдвинута гипотеза о зависимости равномерности распределения тол-

щины гальванических покрытий на поверхности катода от его поляризации. Для подтверждения дан-

ной гипотезы предложена математическая модель, уникальность которой состоит в учете электродной 

поляризации. 

Проведенные исследования с использованием математической модели подтвердили зависимость 

равномерности покрытия от катодной поляризации. 

Исходя из этого, можно сделать вывод, что контроль и регулирование данного параметра в про-

цессе осаждения гальванических покрытий позволит получить покрытия с более высокими показате-

лями качества. 

Полученные результаты могут быть использованы для дальнейших исследований процессов оса-

ждения гальванических покрытий и разработки алгоритмов оптимального управления процессом. 
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