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Badania dotyczace termoelementéw Au/Pt, pomimo dos¢ dtugiego okresu ich stosowania w metrologii,
WCiaz nie sa wystarczajaco rozwiniete, aby mozna zamknac rozdziat dotyczacy tej grupy przyrzadow
pomiarowych. Ich wiasciwosci pozwalajg mysle¢ nad jeszcze szerszym zastosowaniem, m.in. jako
termometru interpolacyjnego. Pod tym katem prowadzone byty prace w ramach grantu Researcher
Mobility Grant (RMG) w projekcie badawczym JRP SIB10 NOTED (Novel techniques for traceable temperature
dissemination). W artykule oméwiono prace, prowadzone w Centro Espafiol de Metrologia (CEM),
dotyczace pomiaréw niejednorodnosci termoelementéw Au/Pt oraz ich wzorcowanie w punktach
statych Miedzynarodowej Skali Temperatury (MST-90).

Studies on Au versus Pt thermocouples are still not sufficiently developed, despite the fact of already
fairly long use in metrology. It makes impossible to close the chapter on this group of measuring
instruments. Properties of Au versus Pt thermocouples allow to think on a much wider use, including
a interpolation thermometer. From this point of view, work in a research project SIB10 noted JRP (Novel
techniques for dissemination traceable temperature) was carried out under a grant Researcher Mobility
Grant (RMG). The article describes the work carried out at the Centro Espafnol de Metrologia (CEM)
concerning the measurements of Au versus Pt thermocouples homogeneity and calibration in fixed

points of the International Temperature Scale (ITS-90).

Wstep

Termoelementy sa specyficznymi przyrzadami do
pomiaru temperatury. Sila termoelektryczna, na pod-
stawie ktorej okresla sie temperature, powstaje tylko
wtedy, gdy spoina pomiarowa oraz konce odniesienia
znajduja si¢ w temperaturze o réznych wartosciach.
Termoelementy platynowo-zlote skladaja si¢ z dwdch
termoelektrod, z ktorych jedna wytworzona jest z czy-
stego zlota o wysokiej czystosci, a druga z wysokiej
czystosci platyny. Typowa czysto$¢ uzytych materialéw
wynosi od 4N lub 6N (przykladowo 4N to 99,99 %
czystej substancji). Zakres pracy termoelementéw
Au/Pt wynosi do 1000 °C i wynika z naturalnego ogra-
niczenia, ktérym jest temperatura topnienia zfota
(1064,18 °C). W tym zakresie poréwnuje si¢ je czesto
z innymi, powszechnie stosowanymi przyrzadami do
pomiaru temperatury. Pierwszg grupg sg termoele-
menty platynowo-rodowe (gléwnie typu SiR). Na ich
tle, zaletami termoelementéw Au/Pt jest zdecydowa-

nie mniejsza podatnos$¢ na zmiany niejednorodnosci,
co zaobserwowa¢ mozna wérod rodziny termoele-
mentéw Pt/Rh, w wyniku dyfuzji atoméw Rh z drutu
PtRh do drutu Pt. Kolejna zaleta wigze si¢ z lepsza
stabilnoscig, nieograniczong przez zmiany skladu sto-
pu. Na plus zaliczy¢ takze trzeba znacznie wieksza
czuto$¢, ktora np. w punkcie Ag jest ponad dwukrot-
nie wyzsza, niz w duzo powszechniej uzywanym ter-
moelemencie typu S. Druga grupa przyrzadoéw, z kto-
rymi dokonuje si¢ poréwnan, s czujniki wysokotem-
peraturowe SPRT (HT-SPRT). Jedng z zalet termoele-
mentéw Au/Pt, w poréwnaniu z ta grupa, jest latwiej-
szy sposob uzytkowania, nie wymagaja one bowiem
szczegblnych warunkow odnosnie predkosci nagrze-
wania i chlodzenia. Sg takze zdecydowanie mniej po-
datne na zanieczyszczenia. Samo ich wytworzenie jest
parokrotnie tanisze, a w przypadku uszkodzenia moz-
na je dos¢ tatwo naprawi¢ poprzez zespawanie prze-
rwanego drutu.
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Badania termoelementéw Au/Pt w projekcie
JRP NOTED

Zalety termoelementoéw Au/Pt zostaly dostrzezo-
ne i w programie EMRP ,,Novel techniques for trace-
able temperature dissemination” Jedno z zadan doty-
czylo prac nad ich konstrukcja, charakterystyka i funk-
cja referencyjng. W postawionej tezie zalozono, ze
przyrzady te moga zastapic¢ czujniki wysokotempera-
turowe jako termometr interpolacyjny. Dotyczy to
gléwnie zakresu miedzy punktami zawartymi w Mie-
dzynarodowej Skali Temperatury (MST-90), krzep-
niecia aluminium (660,323 °C) oraz srebra (961,78 °C),
gdzie odstep miedzy kolejnymi punktami definicyj-
nymi skali jest najwigkszy. Wymienione wczesniej
wady HT-SPRT, takie jak staba stabilno$¢, duza po-
datnos¢ na zanieczyszczenia, staba powtarzalnos¢
pomiaru oraz wysokie koszty zakupu, stanowig istot-
ny argument za proba podjecia zastapienia ich, badz
wprowadzenia réwnolegle innego przyrzadu o wyso-
kiej dokladnosci, pozbawionego tych stabych punktow.
Prace nad tym zagadnieniem mialy zosta¢ podjete
w trzech instytucjach: niemieckim PTB, hiszpanskim
CEM oraz tureckim UME. Dodatkowym wyzwaniem
bylo wytworzenie termoelementu, ktérego niepewnos¢
rozszerzona miala nie przekroczy¢ 1 1V, tak aby moz-
na bylo przyja¢ zalozenie o posiadaniu przyrzadu,
ktérego niepewno$¢ pomiaru pozwala traktowac go
na réwni z czujnikiem wysokotemperaturowym [1].

Najczesciej stosuje sie dwa typy wykonan termo-
elementéw Au/Pt: z tradycyjng spoing pomiarowa
oraz ze zwojem z platyny, faczacym oba druty. Usta-
lono, ze obie wersje zostang wykonane w trakcie badan.
W CEM prace mialy by¢ prowadzone nad termoele-
mentami z tradycyjng spoing, za$§ PTB miat wykona¢
termoelementy z nawinietym drutem platynowym.

Przygotowanie termoelektrod

Kluczowym zadaniem przy wytwarzaniu termo-
elementow jest proces obrobki cieplnej. Zostat on
wykonany zgodnie z zaleceniami, zamieszczonymi
w pracy [2]. Na pierwszym etapie realizacji grantu
RMG wykonano 4 termoelementy. Dwa z nich, ozna-
czone jako GUM-2013-1 i GUM-2013-2, przygoto-
wano z drutéw o $rednicy 0,5 mm i dtugosci 1250 mm,
ktérych producentem byla Mennica - Metale Szla-
chetne. Uzyte materialy mialy czysto$¢ 99,99 %. Po-
zostale 2 termoelementy, o oznaczeniu CEM-2013-1
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and CEM-2013-2, wykonano z drutéw o $rednicy
0,5 mm i dtugosci 1500 mm. Ich producentem byta
firma Johnson Matthey. Czystos¢ uzytego drutu Au
wynosila 99,999 %, zas drutu Pt - 99,997 %.

Proces obrébki cieplnej w termoelementach ma
stuzy¢ m.in. pozbyciu si¢ zanieczyszczen oraz napre-
zen mechanicznych w termoelektrodach. Oba czyn-
niki wptywaja na niejednorodnos¢ termoelementu,
a parametr ten ma kluczowe znaczenie w procesie
szacowania niepewnodci. Kazda z termoelektrod przy-
gotowywana byla osobno. Druty platynowe poddane
byly wygrzewaniu w powietrzu, poprzez przepuszcze-
nie przez nie pradu, w temperaturze 1300 °C przez
10 godzin. Bezposrednio po tym etapie, natezenie
pradu zmniejszono do wartosci, dla ktérej tempera-
tura drutu wyniosta 450 °C i wygrzewanie w tej war-
tosci temperatury kontynuowano przez okres 1 go-
dziny. Druty zlote, ze wzgledu na to, ze s3 zbyt deli-
katne do wyzarzania w powietrzu poprzez przepusz-
czenie pradu, wygrzano w piecu. W tym celu wybra-
no odcinek pieca typu ,,heat-pipe”, w ktérym rozktad
temperatury byl najlepszy i przeprowadzono proces
obrobki cieplnej. Termoelektrody ze zlota umieszczo-
no wczesniej w specjalnie przygotowanej ceramice
i wlozono do pieca, ktéry rozgrzano do temperatury
1000 °C. Temperature te utrzymano przez 10 godzin,
a nastepnie, w procesie 8-godzinnym obnizono do
wartosci 450 °C. W tej temperaturze, kazdy z drutéow
pozostal przez 20 godzin. Po przygotowaniu poszcze-
golnych drutéw, termoelektrody zespawano i wciag-
nieto w prety ceramiczne z otworami przelotowymi
o $rednicy 1,2 mm. Ostatnim etapem byto wygrzanie
gotowych termoelementéw. Przeprowadzono go w tem-
peraturze 1000 °C w czasie 1 godziny, po ktorej stop-
niowo obnizono temperature do 450 °C i w tej tem-
peraturze pozostawiono termoelementy przez okres
20 godzin.

Testy niejednorodnosci

Po skonczeniu obroébki cieplnej, przeprowadzono
test na niejednorodnos¢ dla kazdego z termoelemen-
tow. Test ten przeprowadzony byl w termostacie ole-
jowym w temperaturze 205 °C oraz w punkcie krzep-
niecia srebra Ag (961,78 °C). W oleju termoelementy
zanurzano na glebokos¢ ok. 3 cm, a po ustabilizowa-
niu i przeprowadzeniu pomiaru, zwiekszano zanurze-
nie 0 2 cm, co ok. 4 minuty. Proces kontynuowano az
do uzyskania najwigkszego mozliwego zanurzenia
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Test jednorodnosci w Ag dla termoelementu GUM-2013-1
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Rys. 1. Test niejednorodnosci termoelementu GUM-2013-1 w srebrze

i calg procedure powtarzano, wynurzajac termoele-
menty. Podobnie przebiegal test niejednorodnosci
w punkcie krzepniecia srebra. Tutaj termoelementy
zanurzano do momentu, az spoina pomiarowa osiag-
neta poziom metalu i przeprowadzano pomiar po
uprzedniej stabilizacji. Nastepnie termoelementy ob-
nizano o 2 cm, w odstepie ok. 5-minutowym. Na samym
dnie studni pomiarowej, przed wykonaniem pomiaru
czekano ok. 25 minut. Proces ten powtarzano przy
wynurzaniu termoelementdw, wyciagajac je co 2 cm
i dokonujac pomiaru, za wyjatkiem pierwszego kroku
(1 cm). Wszystkie punkty przy zanurzaniu i wynurza-
niu mierzone byly na tych samych wysokosciach.
Pierwszy z mierzonych termoelementéw (GUM-
2013-1) zostal zmierzony trzykrotnie w oleju, a nie-
jednorodnos¢ wyniosta ok. 0,15 °C. Po tych pomiarach
przeprowadzono testy niejednorodnosci w srebrze
(rys. 1). Dwa testy wykonano podczas topnienia, a je-
den podczas krzepniecia. Wartos$¢ niejednorodnosci
podczas topnienia wyniosta ok. 0,2 °C, a przy krzep-
nieciu 0,35 °C. Do analizy wzigto wartosci, dla ktérych
mozna bylo zalozy¢, ze termoelement jest wystarcza-
jaco zanurzony, aby wskazywat wlasciwa temperature.
Drugi termoelement, oznaczony jako GUM-2013-
2, zostal poddany testowi na niejednorodnos¢ w ole-
ju pieciokrotnie, raz jako pomiar wstepny i po dwa
razy po kolejnych pomiarach niejednorodnosci w sre-
brze. Rezultaty, w zaleznosci od pomiaru, wynosity
0d 0,3 °C do 0,4 °C, co ewidentnie nie spelnialo ocze-

opr. wlasne

kiwan. Rowniez testy niejednorodnosci w punkcie
srebra nie byty satysfakcjonujace (rys. 2). Przeprowa-
dzono je trzykrotnie, dwukrotnie podczas topnienia
i raz podczas krzepniecia.

Pozostale termoelementy wykazywaly podobne
wlasciwosci. Pierwszy z nich (CEM-2013-1) wykazal
sie do$¢ dobrg niejednorodnoscia podczas pierwsze-
go pomiaru w oleju, ktéra byta mniejsza niz 0,12 °C.
Po testach w punkcie srebra, wartos¢ ta zdecydowanie
wzrosla, a jej przebieg zaczal wykazywac duze niere-
gularnosci. Niezadowalajace byly takze rezultaty uzy-
skane podczas sprawdzania niejednorodnosci w srebrze,
zawierajace si¢ w przedziale od 0,2 °C do 0,3 °C. Dla
tego termoelementu podjeto probe poprawienia jego
wlasciwosci, zwigzanych z niejednorodnoscig, poprzez
przeprowadzenie dodatkowego wygrzewania w tem-
peraturze 1000 °C przez 1 godzing i powolne obnize-
nie temperatury do 450 °C, a potem pozostawienie
tego termoelementu w tej temperaturze przez noc.
Pozwolilo to tylko na nieznaczne poprawienie niejed-
norodnosci.

Ostatni termoelement, oznaczony numerem CEM-
2013-2, sprawdzany byl w termostacie olejowym pie-
ciokrotnie, dajac typowe rezultaty od 0,1 °C do 0,2 °C,
réznigce si¢ jednak istotnie przebiegiem w réznych
punktach przy zanurzaniu i wycigganiu. Do$¢ opty-
mistyczne, jak na poczatkowy etap, wartosci niejed-
norodnosci nie znalazty swojego potwierdzenia w ana-
logicznych testach, przeprowadzonych w komdrce
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Test jednorodnosci w Ag dla termoelementu GUM-2013-2

0,50
—— 17/05/2013 zanurzanie —&—17/05/2013 wycigganie
0,40 —a—20/05/2013 zanurzanie 20/05/2013 wycigganie
\‘\ ——24/05/2013 zanurzanie ——24/05/2013 wycigganie

0,30

0,20

0,10

0,00 : :
40 42 M
-0,10 //

jednorodnosé [°C]

=
60

-0,20 /

-0,30 «

-0,40

'd
-0,50
gtebokos¢ zanurzenia [cm]
Rys. 2. Test niejednorodnosci termoelementu GUM-2013-1 w srebrze
opr. wlasne

srebra. Tu uzyskane przy topnieniu wartosci byly
gorsze niz 0,3 °C (w tescie przy krzepnieciu rezultat
byt znacznie lepszy).

Po tym etapie postanowiono, Ze termoelementy
GUM-2013-2 i CEM-2013-1, ktére okazaly sie gor-
szymi od pozostatych dwoch, poddane zostang kolej-
nej obrébce termicznej. Wygrzano je w temperaturze
1000 °C przez 6,5 godziny, nastepnie w czasie 8 godzin
temperature stopniowo obnizono do 450 °C i w tej
temperaturze pozostawiono termoelementy przez noc.

Dodatkowa obrobka cieplna nieznacznie poprawita
wladciwosci termoelementu GUM-2013-2. Wyniki
pomiaréw w termostacie olejowym zostaly przedsta-
wione na rys. 3. Pomimo nieco lepszej niejednorod-
nosci, stabe jest dopasowanie wynikéw w poszczegdl-
nych punktach. Sprawdziany niejednorodnosci prze-
prowadzono takze trzykrotnie w punkcie srebra, ale,
ze wzgledu na to, ze az dwukrotnie podczas wyciaga-
nia zdazylo sie skonczy¢ plateau przy krzepnigciu, nie
mozna tych wynikéw bra¢ pod uwage jako miarodaj-

Test jednorodnosci termoelementu GUM-2013-2 w termostacie olejowym po dodatkowym
wygrzewaniu
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Rys. 3. Test niejednorodnosci termoelementu GUM-2013-1 w termostacie olejowym
opr. wlasne
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nych. Réwniez dla termoelementu CEM-2013-1, do-
datkowe wygrzewania nie daty oczekiwanej poprawy,
a wartos¢ niejednorodnosci oscylowata wokét 0,3 °C.
Niestety, rowniez w przypadku pomiaréw podczas
krzepnigcia i topnienia, procesy te zdazyly si¢ zakon-
czy¢ przed zakonczeniem testu.

Z powodu ograniczen zwiazanych z okresem trwa-
nia grantu, ostatnig probe poprawienia jednorodnosci
termoelementéw przeprowadzono tylko dla termo-
elementéw GUM-2013-1 1 GUM-2013-2, przeprowa-
dzajac podobng procedure wygrzewania jak ostatnim
razem. Testy jednorodnosci przeprowadzono tylko
w termostacie olejowym. Ostatecznie, wartosci nie-
jednorodnosci wyniosty: 0,14 °C (zanurzanie) i 0,15 °C
(wyciaganie) dla termoelementu GUM-2013-1 oraz
0,23 °C (zanurzanie) i 0,19 °C (wyciaganie) dla dru-
giego termoelementu (rys. 4).

Wzorcowanie

Po pracy dotyczacej poprawy niejednorodnosci,
dwa z termoelementéw zostaly poddane wzorcowaniu
w punktach krzepnigcia srebra, aluminium, cynku,
cyny oraz topnienia galu. W kazdym z nich wykona-
no co najmniej dwa pomiary. Wyniki przedstawia
tabela 1.

Dla kazdego punktu wyznaczona zostata wartos$¢
$rednia sity termoelektrycznej i na tej podstawie ob-
liczono wspolczynniki wielomianu interpolacyjnego
dla termoelementéw. Wykorzystano do tego zmody-
fikowang macierz Vandermondea. Dla kazdego ter-
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Tabela 1. Wyniki wzorcowania termoelementow
Rl GUM-2013-1 | GUM-2013-2
(uv) (uV)

190,89 190,16
Ga (29,7646 °C)
190,80 189,96
2192,83 2193,81
Sn (231,928 °C)
2193,14 2193,36
4866,89 4868,59
Zn (419,527 °C) 4867,38 4868,40
4869,50
9195,48 9197,87
Al (660,323 °C) 9196,03 9196,90
9196,22
15933,14 15935,97
Ag (961,78 °C) 15931,59 15935,10
15936,79

moelementu i dla wszystkich zebranych wywzorco-
wanych termoelementéw, funkcja charakterystyki
termometrycznej ma postac

5

E=Y aty (1)

i=1

dla ktorej wartosci wspotczynnikéw aproksymaciji a,

podano w tabeli 2.

Testy jednorodnosci w termostacie olejowym po ostatnich obrébkach
termicznych
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Rys. 4. Test niejednorodnoéci termoelementéw GUM-2013-1 i GUM-2013-2 w termostacie olejowym po ostatecznych obrébkach
termicznych

opr. wlasne
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Tabela 2. Wspélczynniki aproksymacji

Termoelement
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; . Dla wszystkich
Wspoélczynnik i
GUM-2013-1 GUM-2013-2 termoelement6w
a (pV/°C) 5,8665783 5,8312567 5,8491412
a, (p.V/"CZ) 1,8830266-107 1,915782-10 1,8984957-107
a3(pV/°C3) -1,7642013-10° -1,8578853-10° -1,8054608-10°
a, (uV/eC) 1,4837132-10°% 1,5928868-108 1,5280063-108
a, (uV/°C?) -5,0166031-10"2 -5,461483-10712 -5,1819777-10"2

Whioski

Uzyskane wyniki nalezy oceni¢ pozytywnie w kon-
tekscie dotychczasowych doswiadczen z termoele-
mentami Au/Pt w CEM. Pomimo tego, ambitnie za-
tozony cel nie zostal osiagniety podczas przeprowa-
dzonych badan, ze wzgledu na zbyt wysokie wartosci
niejednorodnosci mierzonych termoelementow.
Nie mozna takze wysnu¢ jednoznacznych wnioskow
o wplywie czystosci uzytych termoelektrod na wartos¢
niejednorodnosci. Niewiele zmienily podjete proby,
polegajace na dodatkowych wygrzewaniach. W tym
kontekscie wydaje sig, ze warto podja¢ probe zmiany
procedury poczatkowej obrébki termicznej oraz zba-
da¢ wiekszg liczbe termoelektrod, pochodzacych od
réznych dostawcow.
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