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OPTICAL SET-UP FOR SMALL VOLUME OF LIQUID SURFACE
TENSION MEASUREMENT

J. HoSek*, K. Studenovsky*

Summary: For the measurement of properties of the metastabile super cooled water it
is necessary to work with as small sample as possible, due to the fact, that probability of
appearance of any ice nucleus is proportional to the sample volume in a period of time.
The appropriate experimental method of the minimum volume surface tension
measurement seems to be a sophisticated method devised by Furgeson (1924). This
method is based on optical observation of liquid meniscus at the open end of the
capillary. The goal of the presented work is to optimize the experimental set-up of the
end-tip meniscus planarity observation and detection. A new, compact and sensitive
experimental optical set-up is designed for the meniscus planarity measurement.

1. Uvod

Povrchového napéti kapalin je materidlova vlastnost vypovidajici o vnitini struktuie
tekutin a zméné faze materialu ¢i fazovych slozek pfti jeho teplotnich zméndch. Proto je studiu
povrchového napéti kapalin vénovéana velkd pozornost, a napiiklad hodnoty povrchového
napéti vody jsou tabelovany a publikovany spole€nosti International Association for the
Properties of Water and Stream — (IAPWS 1994). Nicméné uvedené hodnoty povrchového
napéti jsou tabelované pouze pro teploty nad trojnym bodem vody, pfestoze byla voda
v kapalném stavu experimentaln¢ pozorovana az do teplot 205 K. Existuji historicka méfeni
hodnot povrchového napéti vody méfené NACA (Hacker 1951) az do teploty 251 K.
Ta vykazuji zménu charakteru zavislosti hodnoty povrchového napéti prechlazené vody pfi
teplot€¢ 267 K, ktera by odpovidala fyzikdlni interpretaci zmény vnitini struktury vody
popsané (Hruby 2004). Nicmén€ nové€jsi méfeni povrchového napéti vody (Floriano and
Angell 1990), diky svému velkému rozptylu, charakter plivodniho méteni nepotvrzuji. Proto
cilem této prace je navrhnout experimentalni zplisob méfeni povrchového napéti podchlazené
vody s dostateCnou presnosti pro potvrzeni nebo vyvraceni existence zmény v charakteru
teplotni zavislosti povrchového napéti prechlazené vody pfi teploté 267 K.

2. Metodika méreni povrchového napéti prechlazené vody

Meieni povrchového napéti kapalin je velmi dilezité pro chemicky primysl, a proto i
metodika méfeni je velmi rozsahla a propracovana napftiklad v (Hartland 2004). Nicméné& pro
méfeni prechlazené kapaliny je nutné pouzit co nejmenSi mnozstvi kapaliny, aby se
minimalizovala pravdépodobnost zmrznuti vzorku ptfi méteni. Proto jako nejlepSi metoda pro
méfeni povrchového napéti kapaliny v podchlazeném stavu byla vybrana metoda vyvinuta
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(Ferguson 1924, 1932) a pozd¢ji aplikovana i (Hacker 1951) pro jeho méfeni, kterd pro
méfeni vyuziva vzorek o objemu do 1 mm’.
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Obrazek 1 Schéma méfeni povrchového napéti v kapilafe dle Furgesona.

Uvedend metoda dle obrazku 1 vyuziva principu kapilarniho tlaku. Malé mnozstvi
kapaliny je umisténo do tenké kapilary a na okrajich kapaliny se vytvoii menisky, kde na
kazdém menisku vznika tlakovy rozdil:

Apzy[lﬂl : (1)

non

kde y je hodnota povrchového napéti a r; a r» jsou hlavni poloméry kiivosti menisku
v kapilare. Pro kapilaru kruhového priifezu plati r; = r, = r a vztah (1) zjednodusi na:

2
Ap :77 : )

Za predpokladu, Ze méfeny objem kapaliny posuneme piisobenim protitlaku v kapilare
tak, ze jeho jeden konec se bude dotykat konce kapilary, az ptejde v rovinnou plochu, jak je
naznaceno na obrazku 1, bude jeho tlakovy pfispévek zanedbatelny. Hodnotu povrchového
napéti méfené kapaliny pak lze snadno urcit ze vztahu:

r
7:5Ap ’ (3)

kde pro malé priméry kapilary je kontaktni uhel kapaliny blizky nule a polomér kiivosti
menisku je roven poloméru kiivosti kapilary.
Pro pfesnost méfeni je pak nezbytné dodrzet nasledujici pozadavky:
1) méfit s dostateCnou presnosti rozdil tlakli z obou stran kapaliny
2) kapilara musi mit zajistén konstantni kruhovy prifez v celé dalce kapaliny

3) musi byt zajiSténa s dostateCnou piesnosti rovinnost menisku na konci
kapilary
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V ptipad€, Ze budeme pozadovat, aby velikost parcidlnich chyb zminénych neptesnosti na
hodnotu méteného povrchového napéti byla mensi nebo rovna nez 0,1%, pak celkova chyba
méteni nebude vétsi nez 0,3%, coz je pod hodnotou rozptylu 404 meéteni povrchového napéti
provedené¢ho Hackerem, jehoZz velikost odpovida 1% hodnoty méfené veliCiny.

Pii oCekavané hodnoté povrchového napéti podchlazené vody y = 0,076 — 0,08 Nm™' a
priiméru kapilary 0,364 mm bude odpovidajici mé&feny tlakovy rozdil Ap = 835 — 880 Pa. Pro
meéfeni tlaku s presnosti 0,1% musi byt vybran takovy pfistroj, ktery dokaze ur€it zménu tlaku
0,85 Pa.

Vliv nekruhovosti kapilary vyjaddieny vztahem hlavnich polomér kapilary r, = K.ry lze
odvodit z rovnice (1). Hodnotu maximélniho poméru hlavnich polomérii K 1ze urcit z rovnice
4):

K:r.Ap—2.;{7/ , @)
2.xy +rAp

kde y je hodnota maximalni pozadované chyby métené¢ho povrchového napéti y = 0,001 ar je
hlavni polomér kapilary r = 0,182 mm. Pro velikost K pak vychazi K = 0,998 a tedy dovoleny
rozdil priméra kapilary D;—D; = 0,00073 mm. Tato hodnota je nizsi nez vyrobni tolerance
ovality tazené kapilary, ktera ¢ini 0,005 mm. Proto se ovalita kapilary vzdy projevi chybou
hodnoty méfeného povrchového napéti a to az do vyse 1,36 %. Nicméné pii nemeénné poloze
vnitiniho menisku v kapilafe bude tato chyba po dobu méfeni konstantni a v namé&fenych
datech se projevi jako konstantni hodnota offsetu vii¢i skutecné hodnoté povrchového napéti.

Nerovinnost menisku na otevieném konci kapilary se v métenich projevi zménou tlaku na
obou meniscich o polomérech kfivosti r a r,, dle rovnice (3):

Ap = 27@ ¥ 1) : 5)

r

[e o)

kde r je polomé&r kapilary a r, je polomér kiivosti menisku na konci kapilary. Pro r, — o
rovnice (5) ptechazi v rovnici (2). Pro pozadovanou relativni hodnotu chyby Ap resp. v, %r =
0,001 vychazi podminka minimalni kfivosti ,,rovného* menisku na:

r.> 1 tedy r. >500d, (6)

r

kde d je primér kapilary. Minimdlni poZadovany polomér kfivosti dostate¢né ,,rovného*
menisku pak pro primér kapildry pouzity Hackerem d = 0,364 mm vychéazi na re min = 183
mm.

3. Meéreni rovinnosti menisku volného konce kapilary

Z uvedeného je patrné, ze hlavnim zdrojem neptesnosti méfici metody je ureni rovinnosti
resp. poloméru kiivosti menisku na volném konci kapildry pii odecitani tlakového rozdilu Ap.

Meéfeni rovinnosti ploch je velmi dobie zvladnuto interferometrickymi metodami na
velkych plochach, kde indikatorem odchylky od referen¢ni roviny je minimalni pocet
interferencnich prouzkd pozorovanych na méfené ploSe naptiklad pomoci Fitzeauova
interferometru. Zdkladnim problémem méfeni rovinnosti menisku na kapilafe je velikost
meéfené plochy. Pro vySe uvedeny interferencni zpiisob ptedstavuje plocha o priméru d =
0,364 mm mozZnost pozorovat 2 prouzky (na okraji a na stfedu) pro polomér kfivosti r, = 52,3
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mm a pro r, > 104,7 mm se celd méfena plocha pokryje svétlym nebo tmavym prouzkem. Za

predpokladu idealn€¢ rovnomérného zdroje zafeni pak pii méteni rozdilu intenzity prouzku ve
sttedu a na okraji kapilary Al = 0,01.1 Ize ur€it polomér kiivosti menisku 208 mm. Vétsi
polomér kfivosti nelze na ploSe uvedeného rozméru interferometricky jednoznacné
identifikovat. Navic pro mensi rozméry méfené plochy se déale snizuje hodnota takto

méfitelného poloméru kiivosti menisku.

Z uvedeného je ziejmé, Ze interferencni metody nejsou vhodné pro méfeni na malych
plochéch a nedokdzali bychom s jejich pomoci ur€it rovinnost menisku s pozadovanou
presnosti — minimalné 183 mm. Nicmén€ pro méfeni poloméru kiivosti ploch malych
rozmérll lze pouzit metody geometrické optiky. Takovou metodu pouzil pro sva méfeni i
(Hacker 1951), avSak bez jakéhokoli jejiho teoretického rozboru. Proto pro optimalizaci
pouziti uvedené metody byl proveden jeji funkéni teoreticky rozbor.

S

Obrazek 2 Teoretické schéma méfeni rovinnosti menisku na konci kapilary pouzité
Hackerem.

Schéma métici metody je uvedeno na obrazku 2. V ptipadé rovinného menisku pouzitého
jako odrazné zrcadlo bude mikroskopem pozorovana celd plocha ozafend zdrojem zafeni
pravé tehdy, kdyz pii¢ny rozmér zdroje, jehoz priimér v soustavé funguje jako polni clona,
bude na nastavené vzdalenosti / od menisku pravé zaplilovat aperturni uhel NA objektivu
pozorovaciho mikroskopu. V ptipad€, ze pozorovany meniskus nebude rovinny, ale bude
vypukly nebo duty, bude vzdy ¢ast paprskil zdroje odrazeno mimo aperturni uhel objektivu
mikroskopu a na obrazu menisku bude pozorovan tmavy okraj. Uhel kontaktu ¢ osvétlené a
neosvétlené Casti menisku lze vypocitat pro vypukly meniskus a levy okraj pole z rovnice:
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Sin Zﬂ'—i‘a—KD-i‘z(O Sin Zﬂ'—a—(ﬂ

r Vp

; (7
a pro pravy okraj pole z rovnice:

(1 . (3
sinf| —zw—a -k, +2¢ sin| —7wr+a—¢@

r Vy

kde a je hodnota aperturniho thlu objektivu mikroskopu, r je polomé&r kiivosti menisku, v; je
vzdalenost od stfedu kiivosti menisku k v — dolnimu a v, — hornimu okraji zdroje a x; je thel
od osy kapilary k xp — dolnimu a ki — hornimu okraji zdroje. Vlastni ureni dostatecné
rovinnosti menisku je pak dano uréenim minimalniho tmavého okraje na obrazu kapilary. Pro
vizualni pozorovani lze jako rozliSitelné kritérium odhadnout 5% pozorovaného primeéru
kapilary. Z obrazku 2 je patrné, Ze je mozné zvolit polohu osvétlovaciho zdroje pro dany
aperturni thel. Pfi pfedpoklddaném zvétSeni pozorovaciho objektivu 8x a jeho NA = 0,18 lze
odvodit dle vySe uvedenych rovnic zavislost zastinéni kapilary pro rtizné hodnoty poloméru
ktivosti a vzdalenosti zdroje, jak je zobrazeno na obrazku 3. Z obrazku 3 vlevo je patrné, ze v
ptipad€ vypuklého menisku nebude zastinéni menisku rovhomérné, ale bude vzdy svétla ¢ast
posunuta smérem ke zdroji. Pro pfipad dutého menisku je situace opacna. Dadle je zietelné, Ze
pro vétsi vzdalenost zdroje je metoda hledani odchylky od rovinnosti citliv€jsi. Nicméné
nevyhodou pouziti vétsi vzdalenosti zdroje od kapilary je nutny vétsi rozmeér plo$ného zdroje.

Leva strana - dale od zdroje
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Obrazek 3 Zavislost zastinéni plochy kapilary na poloméru kfivosti menisku (vlevo) a poloha
kraje stinu pro poloméry kfivosti menisku r = 5000, 3000, 1000, 500, 300, 200, 100, 50 a 10
mm pro vzdalenost zdroje 300 mm (vpravo).

Nezbytnym piedpokladem vyuziti vysoké citlivosti metody je pfesné zjustovani vSech
¢lenil optické soustavy a zejména nastaveni pfesné polohy zdroje pro jeho dany prumér. V
ptipad€, Ze bude zdroj dané velikosti umistén ve vétSi vzdalenosti nez je jeho teoreticky
spravna poloha, nedojde k pokryti celého menisku obrazem zdroje, a jeho okraj bude zastinén.
PIné osvétleni menisku pak nastane nikoli v jeho rovinném stavu, ale pfi vypuklém menisku o
kritickém poloméru r, Naopak bude-li zdroj blize nez je jeho spravna poloha opét dojde k
posunuti pln¢ osvétleného menisku nikoli pro rovinny meniskus, ale pro duty meniskus o
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kritickém polomé&ru kiivosti - rx. Pro mensi poloméry kfivosti nez ry pak bude dochazet k
odclanéni a pozorovanému zastinéni okraje menisku. Graf zavislosti kritického poloméru
kiivosti na velikosti vysunuti zdroje z idealni polohy pro odhad parametrli méfeni provadéné
Hackerem, tedy L. = 300 mm, NA = 0,18, d = 0,364 mm, je na obrazku 4. Vzhledem k tomu,
Ze Hacker udava hodnotu vzdélenosti zdroje od kapildry terminem ,asi jedna stopa® lze
ocekavat, ze praveé chyba vysunuti zdroje méla nejvétsi vliv na chybu jeho méfeni.

Zavislost kritického poloméru na vysunuti zdroje z idealni pozice

5000
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) 2000 g
/ o0 5 E
. . : . . . . : 0 &%
- P - ~
4 | 2 1 0 / T 2 & 4 5 1000 %- o
20 EE
/ -3000 ¢
| -4000
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Obrazek 4 Zavislost kritického poloméru kfivosti v na nedodrZeni ptesné pozice zdroje

Na zékladé vySe uvedené analyzy optické metody stanoveni rovinnosti menisku na konci
kapildry byla navrzena nova metoda méteni rovinnosti na geometrickém principu zobrazeném

na obrazku 3.
L’L
objektiv._ | e

—

™ =
meniskus \ T L_Zg ?j

;

zrcadlo (- clona| pp

kapiléra 1

A

=

e
P

Obrazek 5 Schéma navrzené metody urCeni rovinnosti menisku pfi meéfeni povrchového
napéti dle Furgesona.

Tato metoda vyuziva zjisténé nejvyssi citlivosti pro piipad zdroje umisténého do nekonecna.
Déle pozorovanim piimo v ose kapilary je odstranén problém s nesouosym obrazem zdroje na
menisku pfi pozorovani pod Uhlem 45° a cely méfici systém se stane velmi kompaktnim.
Hlavnim prvkem zafizeni se stane clona zorného pole umisténa v ohniskové roviné objektivu
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a jejiz primér spolu s ohniskovou vzdalenosti objektivu urcuji hodnotu citlivosti celého
zafizeni. Za tuto clonu je moZné umistit pozorovaci okular a sledovat obraz zdroje na povrchu
menisku. Nicméné€ pro automatizované méfeni bude lepsi umistit za clonu misto okularu
integralni fotodetektor, naptiklad fotodiodu, a pii spravném nastaveni celé soustavy bude
maximalni signal z fotodetektoru odpovidat idealni rovinnosti menisku. Skute¢ny polomér
kiivosti menisku, pro ktery je indikovdn maximalni signdl, bude mozné absolutné
zkontrolovat jednorazovym proméfenim napiiklad bezkontaktnim profilometrem (Ohlidal,
Pélenikova 2004) nebo FTM mikroskopem.

Celé zatizeni lze schematizovat jako tfiprvkovou symetrickou optickou soustavu, kde
prostiedni ¢len ma proménnou ohniskovou vzdéalenost danou vztahem:

fr==, )

r
2
kde r je polomér ktivosti menisku. Pro r > 0 je meniskus duty, pro r <0 je meniskus vypukly.
Se zménou poloméru kiivosti menisku dojde ke zméné polohy As a velikosti Ah obrazu zdroje
vUci obrazu pro r — oo dle vztahi:

As = f'(ﬂ—lj a Ah= h[L—lj (10)
fHr+d+ f fr+d+ f

kde t” je ohniskova vzdalenost objektivu, d je vzdalenost menisku od hlavni roviny objektivu
a h je velikost obrazu zdroje pro r — o a je rovna poloméru zdroje. V diisledku posunuti
obrazu se do ohniskové roviny objektivu f’3 promitne svételny kuzel zvystupni pupily
soustavy, jehoZz intenzitni profil je dan konvoluci kruhovych priifezii vystupni pupily a obrazu
zdroje h's a je zobrazen na obrazku 6:

ki

N\

h V)f'P\\"._ 4

S3obr —

SB VyP T

Obrazek 6 Schéma chodu paprskil pfi zmén€ polohy a velikosti obrazu h’;. podél Cervené
naznacené ¢ary (vlevo) a odpovidajici intenzitni profil v ohniskové rovin€é dany konvoluci
kruhovych priifezii vystupni pupily a obrazu zdroje (vpravo)

Za predpokladu rovnomeérného osvétleni ohniskové roviny objektivu a zanedbatelné
smérové charakteristiky zdroje je profil intenzity zafeni pfi zméné€ polohy obrazu h's o As
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konstantni az do poloméru h's4. Od tohoto poloméru intenzita klesa az k nulové intenzité pro
polomér h’'gp. Hodnotu téchto dopadovych vysek 1ze urcit z rovnic:

h’f3d: h¥ hAC.% ; h’fj;h: h ihAC.% ,pro " >0, resp. £" <0 (11)
2 2

kde hac predstavuje polomér aperturni clony soustavy, tedy polomér kapilary. Hodnota
ubytku zatfeni dopadajici na fotodetektor zplisobend odclonénim na cloné poloméru h dana
pomérem integralli intenzity ptes plochu clony a celého rozptylového obrazce daného
konvoluci. Lze dokazat, Ze pfi vysunuti obrazu z ohniskové roviny se okraje konvolu¢ni
funkce h'3g a h'p posunou symetricky okolo hrany clony, jak je naznaceno obrazku 7.

A

konvoluéni funkce

\ vélec odpovidajici maximélni

intenzité proslého zafeni

b
fah

Obrazek 7 Rozdé€leni intenzity na clon€ priibéhem konvolu¢ni funkce dvou kruhovych
apertur.

Funkéni hodnota konvoluéni funkce je v bodu poloviny vzdalenosti mezi okraji sestupné
¢asti konvoluce - h'mg a h'mp, vZdy mirn€ mensi neZ polovina vysky plata konvoluce
v zavislosti na poméru primért konvolujicich obrazct.

Za predpokladu, Ze intenzita vyzafovani zdroje se v ¢ase neméni a polomér zdroje zafeni a
clony bude stejny tak, aby pak pro pfipad rovinného menisku a zanedbani difrakce proslo
veSkeré zareni zdroje clonou na detektor, je zména intenzity zéfeni proSlého clonou ddna
pomérem objemu konvoluéni funkce ohraniené rozmérem clony ku objemu vilce
predstavujici celkové mnoZzstvi zateni proslého clonou bez odclonéni.
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h

Vi
Al =", 12
v (12)

v

Pro zjednoduSeni vypoctu uUbytku zafeni na cloné¢ byla provedena nahrada vypoctu
integralu konvolu¢ni funkce souctem objemu ndhradniho komolého kuZele o poloving€ vysky
pivodniho valce a objemu poloviny vélce odpovidajiciho intenzité¢ zafeni bez odclonéni.
Chyba, kterou se touto ndhradou dopustime, bude mit za nasledek, Zze hodnoty vypocteného
ubytku zafeni budou vzdy mensi nez ve skute¢nosti. Objem komolého kuZzele se vypocita:

Ve :;ﬂv(RQ +Rr+72), (13)
kde R = h je polomér clony r =h’'q4 a v je polovina podstavy valce. Objem valce predstavujici
intenzitu zafeni proslého clonou lze vypocitat dle rovnice:

v, :7Z'R2V, (14)

Pro vypocet Gbytku intenzity zafeni za clonou pak plati ptiblizny vztah:

Vv,

ka+l 2 2 ’, 2

A[ziz:l lw_ﬂ :l 1F¥ hﬂi +1, (15)
v, 2(3 R 2 hof,

pro ;" > 0, resp. f;” < 0. Z posledni rovnice je patrné, Ze citlivost mé&feni poroste s rostouci
ohniskovou vzdalenosti objektivu f’, polomérem kapilary hac a klesajicim polomérem clony a
zdroje h. Ubytek signalu na detektoru v zavislosti na poloméru kfivosti menisku pro nékteré
ptipady konstrukénich parametrii f” a h je zobrazen na obrazku 8.

Rozdil intenzity viéi nekoneénému poloméru kfivosti

100% —

95% e

3
e
2= 0% ——f'=50mm,h=05
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s 5 80% f=100 mm, h =05
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Z 2 J ff ——f'=100mm, h = 0.1
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: I
= 5% [+
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Obrazek 8 Vystupy ze soustavy v zavislosti na poloméru kiivosti menisku pro jeji riizné
geometrické parametry
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Z ngj je patrné, ze méfitelny ubytek signdlu o 10% zpisobi za piijatelného konstrukéniho
feSeni jiz polomér kiivosti menisku pfes 1 metr, tedy podstatné vice, nez je pozadovana
rovinnost menisku a zarovenn podstatné vice, nez by bylo mozné odhalit pomoci
interferometrickych metod.

4. Zavér

Bylo provedeno srovnani méfeni rovinnosti na malé ploSe odpovidajici priiméru kapilary, a to
interferometrickymi metodami a metodami geometrické optiky. Bylo prokazano, Ze pro malé
rozméry méfenych ploch jsou metody geometrické optiky citlivéjsi na odchylky od rovinnosti
nez metody interferometrické. Dale byl proveden detailni teoreticky rozbor geometrické
metody meéteni rovinnosti menisku kapildry provadéné Hackerem (1951) a byl odhalen
pravdépodobny zdroj chyb uvedeného méteni. Na zdklad€ této analyzy byl proveden névrh
nového experimentdlniho uspofddani metody méfeni rovinnosti menisku dosahujici vyssi
citlivosti a kompaktné&jsiho usporadani nez pitvodni méfici metoda.
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