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Аннотация. Статья посвящена анализу и систематизации термодинамических 

моделей, используемых для описания и прогнозирования поверхностного натяжения 

металлических расплавов. Актуальность работы обусловлена возрастающей ролью 

поверхностных характеристик в высокотемпературных технологических процессах – 

сварке, литье, аддитивном производстве и порошковой металлургии. В работе подробно 

рассмотрены три теоретической модели, для каждой из них сделан анализ уравнений, 

области применимости, и ограничений. Показано, что уравнение Батлера обладает 

наибольшей универсальностью и интегрируемостью в современные программные 

комплексы (CALPHAD). Модель Гуггенгейма-Адама позволяет избежать 

термодинамических парадоксов, связанных с относительными избытками Гиббса, а подход 

Дадашева эффективен для прогноза свойств трехкомпонентных систем на основе данных 

по бинарным расплавам. 

Ключевые слова: поверхностное натяжение, металлические расплавы, бинарные и 

многокомпонентные системы, адсорбция, межфазная граница. 

 

 

A COMPARATIVE ANALYSIS OF THERMODYNAMIC APPROACHES TO 

PREDICTING THE SURFACE TENSION OF METALLIC MELTS 

 

© Dzhambulatov Roman Sulambekovich (a, b), Gudaev Aslambek Aslanovich (b),  

Gudaev Ramzan Aslanovich (b) 

 

(a) Kh. Ibragimov Complex Institute of the Russian Academy of Sciences 

(b) Chechen State University named after A.A. Kadyrov 

 

 

Abstract. This article analyzes and systematizes thermodynamic models and their 

application to describing and predicting the surface tension of metallic melts. The relevance of this 
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work stems from the increasing role of surface characteristics in high-temperature technological 

processes such as welding, casting, additive manufacturing, and powder metallurgy. This paper 

examines three theoretical models in detail, analyzing the results, applicability, and limitations of 

each. It is shown that Butler's formula offers the greatest versatility and integrability in modern 

software packages (CALPHAD). The Guggenheim-Adam model avoids thermodynamic 

paradoxes associated with relative Gibbs excesses, while Dadashev's approach is effective for 

predicting the properties of ternary systems based on binary melt data. 

Key words: surface tension, metallic melts, binary and multicomponent systems, 

adsorption, interphase. 

 

 

Введение 

Поверхностные явления в жидких металлах и многокомпонентных расплавах играют 

фундаментальную роль в современной физике конденсированного состояния. Интерес к 

исследованиям свойств границы раздела фаз, в первую очередь, продиктован их влиянием 

на ключевые технологические процессы в современной промышленности: сварка, 

высокоточное литье и получение композиционных материалов – напрямую зависят от 

капиллярных характеристик расплавов [1].  

В последние годы актуальность данных исследований возросла в связи с бурным 

развитием аддитивных технологий (3D-печать металлами), порошковой металлургии, где 

отношение площади поверхности к объему становится критическим фактором, 

определяющим стабильность и структуру конечного продукта. 

Одной из наиболее важных термодинамических характеристик, описывающих 

состояние поверхности, является поверхностное натяжение (σ). Поверхностное натяжение 

определяет не только равновесную форму капли, но и кинетику процессов смачивания, 

адсорбции компонентов и реакционную способность расплавов. Как отмечается в работах 

[2,3], термодинамическое равновесие на поверхности часто осложняется процессами 

испарения и взаимодействия с газовой фазой, что вызывает влияние сложной физико-

химической динамики системы на объективную величину σ металлической системы. 

Несмотря на наличие значительный прогресс экспериментальных методов 

исследований, прямое измерение σ металлических систем в жидком состоянии остается 

технически сложной задачей. Высокие температуры (часто превышающие 1000 К) и 

экстремальная химическая активность расплавов предъявляют жесткие требования к 

чистоте эксперимента. В этой связи. одной из центральных проблем остается влияние 

поверхностно-активных примесей, таких как кислород и сера. Даже остаточные следы этих 

элементов в реакционной смеси способны значительно влиять на величину σ и характер её 

температурной зависимости, что подтверждается исследованиями методом электронной 

спектроскопии [4]. В связи с этим, наряду с совершенствованием экспериментальных 

методик (таких как метод лежащей капли или метод максимального давления в пузырьке), 

возрастает потребность в надежных теоретических методах прогнозирования σ 

металлических систем. 

Теоретическое описание концентрационной зависимости σ многокомпонентных 

систем основывается на ряде классических и современных моделей. К ним относятся 

уравнение Батлера, модели Гуггенгейма-Адама, подходы, базирующиеся на 
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термодинамике, и унифицированные теоретические рамки для несмешивающихся сплавов 

[5,6]. Однако, как показывают сравнительные анализы металлических систем, 

существующие уравнения не всегда обеспечивают требуемую точность во всем интервале 

концентраций и температур. 

Поэтому в работе сделана попытка анализа и систематизации теоретических 

подходов для прогноза поверхностных свойств, в частности – поверхностного натяжения 

бинарных и многокомпонентных металлических расплавов.  

 

Анализ классических термодинамических моделей 

Описание концентрационной зависимости σ в многокомпонентных системах требует 

не только глубокого понимания объемных фазовых равновесий, но и детального анализа 

структуры и состава межфазной границы.  

В то время как классический подход Гиббса оперирует понятиями – избыточные 

величины, относящиеся к поверхности раздела нулевого объема, практические задачи 

требуют разработки моделей, рассматривающих поверхностный слой как физическую фазу 

с определенным составом и толщиной. В данной работе анализируются три подхода к 

решению данной задачи: уравнение Батлера, модель Гуггенгейма-Адама и метод Р.Х. 

Дадашева, которые, в тех или иных приближениях, обеспечивают приемлемый уровень 

расчета поверхностных характеристик рассматриваемых систем. 

Уравнение Батлера является классической моделью для описания 

концентрационной зависимости поверхностного натяжения [6]. Презентованное в 1932 

году Батлером уравнение стало ключевым событием для дальнейшего развития теории 

поверхностных явлений, создав рабочий математический инструмент для установления 

взаимосвязи между поверхностным натяжением с термодинамической активностью 

компонентов в объеме и на поверхности. В основе модели Батлера лежит представление о 

поверхностном слое как о мономолекулярной фазе, находящейся в состоянии химического 

равновесия с объемной фазой. 

Для установления равновесия между объемом раствора и его поверхностью Батлер 

постулировал равенство химических потенциалов каждого компонента i в обеих областях. 

Однако в поверхностном слое химический потенциал включает и работу, затрачиваемую на 

формирование единицы площади поверхности: 

 
Для объемной фазы химический потенциал компонента i записывается стандартным 

образом через его активность: 

 
В поверхностном же слое выражение модифицируется с учетом вклада 

поверхностной энергии: 
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Здесь – стандартный химический потенциал компонента в поверхностном 

состоянии,  – активность компонента в поверхностном слое, а ωi – парциальная молярная 

поверхность компонента.  

Рассматривая чистый компонент i, для которого  можно выразить 

разность стандартных химических потенциалов: 

 
Подставляя это выражение в условие равенства потенциалов для смеси, приходим к 

классическому уравнению Батлера для каждого компонента i в многокомпонентной 

системе: 

 

 

                                   (1) 

Для системы из n компонентов это дает набор из n уравнений, которые должны 

решаться совместно с условием нормировки состава поверхностного слоя:  

 
Одним из критических параметров уравнения Батлера является парциальная 

молярная поверхность ωi, которая физически интерпретируется как площадь, занимаемая 

одним молем компонента в плотно упакованном монослое. Обычно этот параметр 

вычисляется на основе молярного объема чистого компонента Vi в предположении 

определенной геометрической упаковки: 

 
где NA – число Авогадро, а f – структурный фактор упаковки. Для жидких металлов 

и сплавов часто принимается значение f = 1,091, что соответствует плотной гексагональной 

упаковке в монослое. В некоторых исследованиях используется значение f=1 для 

упрощения расчетов в ионных или органических системах, однако это может приводить к 

систематическому завышению расчетных значений поверхностного натяжения. 

Проблемы при использовании уравнения Батлера заключаются в определении 

коэффициентов активности в поверхностной фазе. В наиболее распространенном 

приближении избыточная энергия Гиббса поверхностного слоя принимается 

пропорциональной избыточной энергии Гиббса объемной фазы: 

                                                       (2) 

Коэффициент β отражает долю межатомных или межмолекулярных связей, 

сохраняющихся в поверхностном слое по сравнению с объемом. Для монослойной модели 

это значение теоретически близко к отношению координационного числа в слое к 

координационному числу в объеме (обычно 0,81–0,83 для металлов). 

Однако для реальных многокомпонентных сплавов, например – сталь, 

содержащиеся поверхностно-активные неметаллы (сера, кислород), использование 

линейного соотношения через β оказывается недостаточным. В таких условиях прибегают 
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к более сложным термодинамическим моделям, таких как модифицированная 

квазихимическая модель (MQM) или метод минимизации энергии Гиббса с ограничениями 

(CGEM), интегрированный с CALPHAD [7]. 

Исследования показывают, что уравнение Батлера демонстрирует приемлемую 

воспроизводимость при экстраполяции σ в область высоких концентраций и температур. В 

сравнительных тестах различных моделей для бинарных водных растворов модель Батлера 

(в неидеальном исполнении) показала наименьшие отклонения от экспериментальных 

данных даже в присутствии побочных продуктов. 

Тем не менее, модель имеет свои слабые стороны, связанные с некоторыми 

термодинамическими упрощениями: в частности, она предполагает несжимаемость 

поверхностной фазы и постоянство стандартных состояний при изменении состава. При 

детальном анализе было выявлено, что классическая форма Батлера может приводить к 

небольшому завышению состава поверхностного слоя по активному компоненту в области 

малых концентраций и занижению – в области высоких концентраций. 

В то время как уравнение Батлера сосредоточено на фазовом равновесии, подход 

Гуггенгейма и Адама [5] (1933 г.) направлен на устранение фундаментальной асимметрии 

классической теории Гиббса и создание более физически обоснованной картины адсорбции 

в многокомпонентных системах. 

Классическое уравнение адсорбции Гиббса основано на связи изменения σ с 

химическими потенциалами компонентов через избыточные величины: 

 
Однако значения Гi не являются абсолютными и зависят от произвольного выбора 

положения разделяющей поверхности.  

Традиционный выбор, при котором избыток растворителя (компонент 1) полагается 

равным нулю приводит к тому, что адсорбция растворенного вещества становится 

относительной величиной, трудно визуализируемой в терминах реальной структуры 

поверхности, особенно в концентрированных растворах или многокомпонентных смесях. 

Гуггенгейм и Адам [5] предложили симметричную модель, в которой разделяющая 

поверхность располагается так, чтобы суммарный молярный избыток всех компонентов 

был равен нулю: 

 
Физический смысл этой модели заключается в том, что рассматривается порция 

жидкости у поверхности, содержащая то же общее количество молей, что и порция в 

объеме. В такой системе адсорбция одного компонента неизбежно компенсируется 

десорбцией других компонентов в молярном эквиваленте. Для бинарной системы это 

означает: 

 
Эта форма представления гораздо удобнее для описания многокомпонентных 

систем, так как она не отдает предпочтения ни одному из компонентов как "растворителю". 

Кривые зависимости Гi
N от состава системы проходят через начало координат и точку 
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чистого компонента, что обеспечивает более интуитивную интерпретацию процесса 

замещения молекул в приповерхностной зоне. 

Одним из важных последствий теории Гуггенгейма было развитие модели 

поверхностного слоя конечной толщины. В этой модели поверхность рассматривается не 

как геометрическая плоскость, а как физическая область объемом Vs и толщиной τ позволяя 

рассчитать «абсолютный» состав поверхности – реальные мольные доли xs
i. 

Связь между избытком Гиббса и абсолютным содержанием компонента 2 в слое 

выражается уравнением, учитывающим занимаемые площади Ai: 

                                                            (3) 

Этот подход требует знания не только зависимости σ(х), но и парциальных 

молярных объемов компонентов, из которых оценивается толщина слоя τ. Исследования 

водно-спиртовых систем с применением данного метода показали, что в широком 

диапазоне концентраций поверхность представляет собой смесь, и даже при 

доминировании спирта в объеме, вода сохраняет значительное присутствие в 

поверхностном слое, что подтверждается расчетами химических потенциалов и проверкой 

термодинамической согласованности. 

Применение модели Гуггенгейма требует строгого соблюдения условий Гиббса-

Дюгема для поверхности. Как было показано в работе [8], результаты, полученные с 

использованием формализма нулевого объема Гиббса и конечного объема Гуггенгейма, 

идентичны при правильном учете инвариантных величин адсорбции. Однако именно 

подход Гуггенгейма позволяет интегрировать современные уравнения состояния для 

описания локальной плотности компонентов на границе раздела фаз. 

В рамках этой концепции полное количество компонента в поверхностной зоне 

определяется интегралом по профилю плотности: 

                                                       (4) 

Это сближает термодинамику слоев Гуггенгейма с современными методами 

градиентной теории и молекулярной динамики. 

Подход Р.Х. Дадашева представляет собой развитие методов термодинамического 

описания поверхностных свойств преимущественно высокотемпературных металлических 

систем [9,10]. Основная идея данного подхода заключается в выводе уравнений изотерм 

поверхностного натяжения и состава поверхностного слоя на основе фундаментальных 

характеристик фазового равновесия в многокомпонентных системах и основан на решении 

дифференциального уравнения А.И. Русанова в предположении об идеальности объёмной 

и поверхностной фаз. В рамках этого подхода тройная система рассматривается как 

псевдобинарная, где один из компонентов (например, третий) добавляется к бинарной 

основе 1-2. Ключевым параметром, характеризующим вклад этой основы в поверхностные 

свойства, является величина γ*, которая учитывает молярные поверхностные натяжения 

чистых компонентовγ1 и γ2, их распределение между объёмом и поверхностным слоем, а 

также концентрационные соотношения в объёме (k12) и на поверхности . 
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Выражение для γ* получено из условий термодинамического равновесия и имеет 

следующий вид: 

                                 (5) 

Здесь γi = σiωi – молярное поверхностное натяжение чистого i-го компонента; k12=x1/x2 – 

отношение молярных долей компонентов 1 и 2 в объёме расплава; – аналогичные 

отношения в поверхностном слое; 

R– универсальная газовая постоянная; 

T– температура.  

Параметры распределения определяются из условий минимума поверхностной 

энергии или по уравнению (9). Таким образом, формула (11) позволяет вычислить γ* для 

заданной бинарной основы, после чего уравнение (5) даёт возможность рассчитать 

поверхностное натяжение трёхкомпонентного расплава. В настоящей работе для системы 

Sn-Ga описанный метод был адаптирован к бинарному случаю путём формального 

введения параметров основы. 

В случае тройной системы авторами получено интегральное выражение [10]: 

                       (6) 

где σ 1,2 – поверхностное натяжение бинарной системы 1–2 при заданном соотношении 

компонентов; 

 – молярное поверхностное натяжение чистого i-го компонента; 

ωi– его молярная площадь; 

x3– молярная доля третьего компонента; 

m– параметр распределения компонентов между объёмом и поверхностным слоем; 

γ– комбинация параметров подсистемы 1-2, определяемая по формуле (5) в [9]. 

 

Выводы 

 

Выбор конкретной термодинамической модели для расчета поверхностных 

характеристик зависит от целей исследования, природы системы и доступного набора 

экспериментальных данных. 

Модель Батлера считаеся «золотым стандартом» благодаря своей способности 

интегрироваться с современными программными комплексами для термодинамического 

моделирования фазовых превращений. Ее преимущество – в универсальности: одно и то же 

уравнение применяется как для бинарных, так и для десятикомпонентных систем без 

изменения формализма. 

С другой стороны, модель Гуггенгейма-Адама незаменима в фундаментальных 

исследованиях химии растворов и коллоидных систем. Она позволяет избежать 

термодинамических парадоксов, возникающих при работе с относительными избытками 

Гиббса в системах с сильным межмолекулярным взаимодействием (например, спирт-вода 

или растворы полиэлектролитов). 
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Ключевым преимуществом модели Р.Х. Дадашева является возможность прогноза 

свойств трехкомпонентных и более сложных систем на основе данных о величине σ 

бинарных системах. Этот результат достигается за счет уравнений состава поверхностного 

слоя, в которых мольные доли компонентов на поверхности xs
i выражаются через их 

объемные концентрации xb
 i  и термодинамические константы равновесия. 

Следовательно, для широкого круга практических задач в области химии и 

металлургии классические подходы Батлера, Гуггенгейма-Адама и Дадашева остаются 

действенными инструментами благодаря своей надежности и теоретической 

обоснованности. 
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