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МОДЕЛЮВАННЯ ПРОЦЕСІВ ЕЛЕКТРОХІМІЧНОГО 3D-ДРУКУ

Проблематика. У XXI столітті дедалі більшого розвитку та поширення набувають технології 3D-друку. Одним 
з їх видів є електрохімічний 3D-друк, в якому для формування виробів з металу використовують електрохі-
мічне осадження металів. Потенційно цей спосіб 3D-друку є найбільш енергоефективним, найменш мате-
ріаловитратним, а також простим у реалізації, тому перспективними є дослідження, метою яких є створення 
й удосконалення систем електрохімічного 3D-друку.
Мета дослідження. Вивчити вплив геометричних параметрів робочої частини електрохімічного 3D-принтера 
та складу електроліту на розподіл струму поверхнею робочого електрода (катода) в процесі електрохімічного 
3D-друку та, відповідно, точність друку.
Методика реалізації. Вольтамперометричні вимірювання та мультифізичне комп’ютерне моделювання в се-
редовищі COMSOL MULTYPHYSICS вторинного розподілу густини струму для різних значень геометричних 
параметрів робочої частини електрохімічного 3D-принтера та різного складу електролітів.
Результати дослідження. На основі моделювання вторинного розподілу густини струму в сульфатному елек-
троліті міднення встановлено: задля осадження металу під  робочим анодом і підвищення точності друку вміст 
сульфатної кислоти в розчині має бути мінімальним. Знайдено оптимальне співвідношення між діаметром 
анода та відстанню між краєм непровідного корпусу анода й поверхнею катода, за якого можна досягнути 
максимальної енергоефективності та точності електрохімічного 3D-друку.
Висновки. Для звуження зони розтікання струму (підвищення точності електрохімічного 3D-друку) відношен-
ня діаметра анода та відстані між краєм непровідного корпусу анода й поверхнею катода має бути не мен-
шим за 5 мм/мм. Подальші дослідження будуть спрямовані на оптимізацію складу електроліту та конструкції 
3D-принтера з урахуванням отриманих даних.
Ключові слова: електрохімічний 3D-принтер; електроосадження міді; вторинний розподіл густини струму; 
розсіювальна здатність електроліту; точність електрохімічного 3D-друку.

Вступ

Технології 3D-друку використовують в атом-
ній, автомобільній, аерокосмічній, біомедичній 
й інших галузях [1–5]. Способом 3D-друку з ме-
талу виготовляють як мікроелектроди функціо-
нальних електрохімічних пристроїв, так і масивні 
деталі машин. Залежно від розмірів і призначення 
металевих виробів у технологіях 3D-друку вико-
ристовують різноманітні способи переведення 
металу в лабільний стан: газоплазмове напилення; 
електродугове плавлення; плавлення порошкових 
металів лазерним променем; використання мета-
лонаповнених паст із подальшим випалюванням 
органічного складника тощо [6].

Останнім часом з’являється все більше ро-
біт, присвячених дослідженням 3D-друку мета-
левих об’єктів із використанням електрохіміч-
ного осадження металів [4, 6–15]. Цей спосіб 
3D-друку потенційно є найбільш енергоефек-
тивним і найменш матеріаловитратним, а та-
кож простим у реалізації. Робочим елементом 
електрохімічного 3D-принтера є капіляр зі скла 

чи поліпропілену, що заповнений електролітом 
і містить робочий електрод – анод. Катодом 
є металева поверхня, на яку здійснюють друк. 
Можна виділити два основні способи пода-
чі електроліту. Перший [6–11] полягає в тому, 
що електроліт повільно витікає з капіляра, 
утворюючи тонку плівку на робочій поверхні 
катода. Цей спосіб використовують для друку 
об’єктів із характеристичним розміром порядку 
10–3–10–2 м. Однак, як показано у [7], роздільна 
здатність (точність друку) цього способу є не-
високою. Це пов’язано, по-перше, з розтікан-
ням електроліту під час електрохімічного друку, 
що призводить до збільшення площі робочої по-
верхні осадження. По-друге, за описаним спо-
собом формується крупнокристалічна дендритна 
структура металу. 

Другий спосіб [4, 12–15] полягає в тому, 
що між робочою поверхнею катода та кінцем ка-
піляра, завдяки регулюванню тиску електроліту 
в капілярі, реалізовано стійкий контрольований 
“меніскний” стовп рідини, під яким на поверхні 
катода відбувається електроосадження металу. 
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Водночас стінки стовпа рідини є непровідними 
стінками гальванічної комірки, а розподіл струму 
робочою поверхнею катода є уніформним і може 
наближатись до ідеального. Це робить метод 
точнішим, адже метал осаджується переважно 
в напрямку, перпендикулярному до площі 
поверхні катода. Однак стійкий “меніскний” 
стовп рідини утворюється за значень діаметра 
капіляра порядку 10–4–10–3 м. Це накладає об-
меження на розміри отримуваних об’єктів. Крім 
цього, під час руху робочого капіляра в напрям-
ку, паралельному до площі поверхні, внаслі-
док поверхневого тертя відбувається розтікання 
електроліту, що призводить до зменшення роз-
дільної здатності (точності друку).

Постановка задачі

Найбільш універсальним з огляду на розмі-
ри отримуваних об’єктів є метод електрохіміч-
ного 3D-друку, що передбачає повільне розті-
кання електроліту в процесі електроосадження 
металу. Однак недоліками цього способу є: 
низька роздільна здатність; крупнокристалічна 
структура осаду; включення до осаду немета-
лів (сірки, кисню), що може негативно впли-
вати на фізико-хімічні властивості та корозій-
ну стійкість отримуваного об’єкта. Утворення 
мікрокристалічної структури та підвищення 
чистоти отримуваного осаду можна досягнути 
нестаціонарними імпульсними режимами елек-
тролізу [4, 12–14]. Однак на роздільну здатність 
друку та рівномірність осадження металу впли-
ватимуть також геометричні параметри системи: 
діаметр капіляра та відстань між краєм капіляра 
й поверхнею катода. На рівномірність осаджен-
ня металу також впливатиме розподіл струму 
поверхнею катода, що визначається розсіюваль-
ною здатністю електроліту. За електроосаджен-
ня мідних осадів вихід за струмом наближається 
до 100 %, тому розподіл металу узгоджувати-
меться з розподілом струму поверхнею катода. 
Метою роботи є на основі мультифізичного мо-
делювання дослідити вплив геометричних па-
раметрів системи та складу електроліту на роз-
поділ струму поверхнею робочого електрода 
(катода) під час електрохімічного 3D-друку.

Методика дослідження

Щоб змоделювати систему електрохімічного 
3D-друку, обрано процес електроосадження міді 
через простоту регулювання складу електролі-

ту, а також через те, що металічна мідь набула 
широкого застосування в галузі мікроелектроні-
ки, де планують основне використання систе-
ми  електрохімічного 3D-друку. Для комп’ютер-
ного моделювання вторинного розподілу густини 
струму в міжелектродному просторі (робочій 
зоні 3D-принтера) та на поверхні катода вико-
ристовували програмний комплекс COMSOL 
Multyphysics 4.3. На основі вбудованої моделі 
“Тривалого росту осаду міді” [16] розроблена мо-
дель робочої зони 3D-принтера (рис. 1).

В основі математичного моделювання роз-
поділу потенціалу та струму в двовимірному 
міжелектродному просторі є розв’язання ди-
ференціального рівняння Лапласа з крайовими 
умовами: 
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де E – електричний потенціал; x, y – координати 
двовимірного міжелектродного простору.

Розподіл густини струму в електроліті відпо-
відає вторинному та залежить від геометричних 
параметрів комірки, характеристик електрод-
ної реакції, зокрема, поляризованості [16, 17]. 
Зокрема одним із визначальних параметрів, згід-
но з використаною моделлю [16], є похідна від 
густини струму за перенапругою. Ця величина 
визначається на основі поляризаційних харак-
теристик робочих електродів використовуваної 
електрохімічної системи та відповідає нахилу їх 
лінійних ділянок. Також приймаємо, що елек-
тропровідність розчину в міжелектродному про-
сторі є сталою. 

У всіх модельних дослідженнях відстань 
між поверхнями робочого електрода – анода 
(РE) (1), робочого електрода – катода (К) (2) 
була сталою та дорівнювала 5 мм (рис. 1, б).

Для математичного моделювання вико-
ристовували електрохімічні параметри, отримані 
на мідному електроді в сульфатних електролітах 
міднення. Робочі розчини електролітів містили 
200 г/дм3 CuSO4

 · 5H2O та 10 г/дм3 і 150 г/дм3 

H2SO4. Розчини готували на дистильованій воді 
з використанням реактивів марок ХЧ, «Хімла-
борреактив». Гальванодинамічні поляризаційні 
криві знімали на потенціостаті ПІ-51.1 із про-
граматором ПР-8, швидкість сканування скла-
дала 20 мА/с. Отримані поляризаційні криві на-
ведено на рис. 2.
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Рис. 1. Електрохімічний 3D-принтер (а) та двовимірна модель ро-
бочої зони в COMSOL Multyphysics 4.3 (б): 1 – поверхня 
робочого електрода – анода (РE); 2 – робоча поверхня като-
да – основи (К); 3 – простір усередині та навколо капіляра, 
заповнений електролітом; 4 – стінки неметалевого капіляра

 

Рис. 2. Катодні   поляризаційні   залежності   в   розчині   200  г/дм3 

CuSO4·5H2O, концентрація H2SO4 г/дм3: 1 – 10; 2 – 150 

З отриманих графіків (рис. 2) видно, 
що за 10 г/дм3 сульфатної кислоти спостерігаєть-
ся лінійна залежність густини струму від пере-
напруги в інтервалі 10–95 мА/см2 (нахил складає 
795,6 мА/см2/В). У розчині з умістом кислоти 
150 г/дм3 лінійнійна ділянка поляризаційної 
кривої лежить у межах 10–67 мА/см2 

(нахил становить 400,3 мА/см2/В). Питома 
електропровідність досліджуваних елек-
тролітів, згідно з [18], за 10 г/дм3 суль-
фат ної кислоти становить 0,05 См/см, 
а за 150 г/дм3 – 0,43 См/см. Отримані 
нахили катодних поляризаційних кривих 
і значення електропровідностей вико-
ристовували для моделювання. Під час 
математичного моделювання вторин-
ного розподілу густини струму також 
враховували обмеження щодо густини 
струму. Згідно з даними про вплив скла-
ду електроліту та густини струму на мор-
фологію осадів міді [19, 20], у кожному 
з модельних досліджень значення напру-
ги підбирали так, щоб густина струму 
не перевищувала 6,5 А/дм2 (65 мА/см2).

Результати та їх обговорення

Задля підвищення точності електро-
хімічного 3D-друку необхідно досягти 
переважного електроосадження металу 
в зоні під краєм капіляра робочого елек-
трода. Струм має також розподілятись 
на якомога меншу площу під краєм капі-
ляра. Умовним параметром, що визнача-
тиме роздільну здатність друку, буде ши-
рина зони розподілу струму. У цій роботі 
вважаємо границею зони розподілу (роз-
тікання) струму значення густини стру-
му на поверхні катода, вище за 50 А/м2 
(5 мА/см2). Результати моделювання по-
казано на рис. 3–5 як двовимірні графіки 
розподілу густини струму в міжелектрод-
ному просторі системи, а також як одно-
вимірні графіки розподілу густини струму 
по ширині робочої поверхні катода.

На першому етапі досліджували вплив 
складу електроліту на розподіл густини 
струму (рис. 3).

Ширина зони розтікання струму 
за 150 г/дм3 сульфатної кислоти складає 
близько 4 мм, за 10 г/дм3 – близько 2,5 мм 
(див. рис. 3). Тож чим меншим є вміст 
сульфатної кислоти, тим меншою буде 
ширина зони розтікання струму, а отже 
вищою буде точність друку. Для підви-

щення точності друку необхідно брати електроліт 
із якомога меншою розсіювальною здатністю – 
вміст фонового електроліту має бути мінімальним, 
а основного компонента солі металу – максималь-
но можливим. Тому подальші модельні досліджен-
ня проводили на основі електроліту, що містив 
200 г/дм3 CuSO4·5H2O і 10 г/дм3 H2SO4.
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Рис. 3. Двовимірні графіки розподілу густини струму (А/м2) у міжелектродному просторі (а, в) і по ширині робочої поверхні 
катода (б, г). Концентрація H2SO4: а, б – 150 г/дм3; в, г – 10 г/дм3. Напруга: а, б – 0,3 В; в, г – 1,2 В. Діаметр капіляра 
0,5 мм; відстань від краю капіляра до поверхні катода 0,2 мм

Наступним етапом досліджень було вста-
новлення впливу відстані між краєм непровід-

ного капіляра до поверхні катода на ширину 
зони розтікання струму (рис. 4).
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Рис. 4. Двовимірні графіки розподілу густини струму (А/м2) у міжелектродному просторі (а, в) і по по ширині робочої по-
верхні катода (б, г). Напруга: а, б – 0,9 В; в, г – 1,95 В. Діаметр капіляра 0,5 мм; відстань від краю капіляра до по-
верхні катода: а, б – 0,1 мм; в, г – 0,5 мм

Збільшення відстані між поверхнею катода 
та краєм капіляра призводить до розширення 
області розтікання струму від 2 мм (за відстані 
0,1 мм) до 4,7 мм (за відстані 0,5 мм) (див. рис. 4). 
Порівнюючи результати моделювання рис. 3 і 4, 
можна зробити висновок, що в інтервалі значень 

відстаней між краєм капіляра та поверхнею ка-
тода 0,1–0,2 мм ширина області розтікання змі-
нюється незначною мірою та становить близько 
2–2,5 мм за діаметра капіляра 0,5 мм.

Також було досліджено вплив діаметра капі-
ляра на ширину зони розтікання струму (рис. 5).
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Рис. 5. Двовимірні графіки розподілу густини струму (А/м2) у міжелектродному просторі (а, в) і по ширині робочої поверхні 
катода (б, г). Напруга: а, б – 3,7 В; в, г – 0,6 В. Відстань від краю капіляра до поверхні катода 0,1 мм; діаметр капі-
ляра: а, б – 0,05 мм; в, г – 2 мм 

Чим меншим є діаметр капіляра, тим біль-
шою є відносна ширина області розтікання 
струму (див. рис. 5). Ширина області розтікання 
струму в 1,75 раза більша за діаметр капіляра 
при його значенні 2 мм. При діаметрі капі-
ляра 0,05 мм ширина області розтікання струму 
в 30 разів більша за його діаметр. 

Задля пошуку оптимальних геометрич-
них параметрів системи електрохімічного 
3D-друку побудовано графіки залежності на-
пруги U та ширини зони розтікання струму 
W від відношення між діаметром капіляра D 
і відстанню між краєм капіляра та поверхнею 
катода d – D/d мм/мм (рис. 6).
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Рис. 6. Залежності напруги U (1) і ширини зони розтікання 
струму W (2) від D/d

За рис. 6 можна зробити висновок, що для 
якомога меншої напруги (підвищення енергое-
фективності) та якомога меншої ширини зони 
розтікання струму (підвищення точності елек-
трохімічного друку) в досліджуваній системі від-
ношення D/d має бути не меншим за 5 мм/мм.

Перспективним є використання неводних 
електролітів на основі глибоко евтектичних су-
мішей органічних розчинників [21–23], які ма-
ють підвищену в’язкість і малу електричну про-
відність. 

Висновки

Зменшення відношення діаметра капіляра 
та відстані між краєм капіляра й робочою по-
верхнею катода D/d призводить до розширення 
зони розтікання струму (зменшення точності 
електрохімічного 3D-друку). Для адекватного 
перенесення модельних даних на робочу мо-
дель і для забезпечення прецизійності електро-
хімічного 3D-друку необхідно реалізувати певне 
оптимальне значення цього параметра. 

Подальші дослідження будуть спрямова-
ні на оптимізацію складу електроліту та кон-
струкції 3D-принтера з урахуванням отриманих 
даних.
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Г.С. Васильев, Д.Ю. Ущаповский, В.И. Воробьева, О.В. Линючева

МОДЕЛИРОВАНИЕ ПРОЦЕССОВ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЙ 3D-ПЕЧАТИ

Проблематика. В XXI веке все более развитыми и распостраненными становятся новые технологии 3D-печати. Одним 
из их видов является электрохимическая 3D-печать, в которой для формирования изделий из металла используют электрохи-
мическое осаждение металлов. Потенциально этот способ 3D-печати является наиболее энергоэффективным, наименее ма-
териалозатратным, а также простым в реализации, поэтому перспективными являются исследования, цель которых создание 
и усовершенствование систем электрохимической 3D-печати.

Цель исследования. Изучить влияние геометрических параметров рабочей части электрохимического 3D-принтера и со-
става электролита на распределение тока по поверхности рабочего электрода (катода) в процессе электрохимической 3D-печати, 
и, следовательно, точность печати.

Методика реализации. Вольт-амперометрические измерения и мультифизическое компьютерное моделирование в среде 
COMSOL MULTYPHYSICS вторичного распределения плотности тока для разных значений геометрических параметров рабочей 
части электрохимического 3D-принтера и различного состава электролитов.

Результаты исследования. На основе моделирования вторичного распределения плотности тока в сульфатном электро-
лите меднения установлено: с целью осаждения металла под рабочим анодом и повышения точности печати содержание серной 
кислоты в растворе должно быть минимальным. Найдено оптимальное соотношение между диаметром анода и расстоянием 
между краем непроводящего корпуса анода и поверхностью катода, при котором можно достичь максимальной энергоэффектив-
ности и точности электрохимической 3D-печати.

Выводы. Для сужения зоны растекания тока (повышения точности электрохимической 3D-печати) соотношение диаметра 
анода и расстояния между краем непроводящего корпуса анода и поверхностью катода  должно быть не менее 5 мм/мм. Даль-
нейшие исследования будут направлены на оптимизацию состава электролита и конструкции 3D-принтера с учетом полученных 
данных.

Ключевые слова: электрохимический 3D-принтер; электроосаждение меди; вторичное распределение плотности тока; 
рассеивающая способность электролита; точность электрохимической 3D-печати.

G.S. Vasiliev, D.Yu. Uschapovskyi, V.I. Vorobyova, O. V. Linyucheva

MODELLING APPROACH IN THE DEVELOPMENT OF ELECTROCHEMICAL 3D-PRINTING SYSTEMS

Background. New 3D-printing technologies are becoming more and more advanced and widespread in the twenty-first century. 
One of the types of 3D-printing is electrochemical 3D-printing, in which electrochemical deposition of metals is used to form metal products. 
Potentially, this method of 3D-printing is the most energy efficient, the least material-intensive, and also the easiest to implement. There-
fore, research aimed at creating and improving systems for electrochemical 3D-printing is promising.

Objective. The aim of the paper is to study the influence of geometric parameters of the system and the composition of the elec-
trolyte on the current distribution on the surface of the working electrode (cathode) in the process of electrochemical 3D-printing, and 
therefore print accuracy.

Methods. Volt-amperometric measurements and multi-physical computer modelling of the secondary distribution of current density using 
COMSOL MULTYPHYSICSfor different geometric parameters of the working part of the 3D-printer and different composition of electrolytes.

Results. Based on the simulation of the secondary distribution of current density in copper sulphate electrolyte, it was found that 
the content of sulfuric acid in the solution should be minimal in order to purposefully deposit metal in the area directly under the working 
electrode. Based on the condition of maximum energy efficiency and accuracy of electrochemical 3D-printing, the optimal ratio between 
the deposition surface (cathode) and the edge of the non-conductive body of working electrode was found.
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Conclusions. It was established that in order to narrow the zone of current scattering (increase the accuracy of electrochemical 
3D-printing) it is necessary to ensure the optimal ratio between the diameter of the capillary and the edge of the non-conductive body of 
the counter electrode. It was shown that this ratio should not be less than 5 [mm / mm]. Further applied research will be aimed at adap-
tation and practical implementation of the obtained model data, optimization of the electrolyte composition and design of the 3D-printer.

Keywords: electrochemical 3D-printer; electrodeposition of copper; secondary current density distribution; scattering capacity; 
printing accuracy.
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