WZORZEC TEMPERTURY
W INSTYTUCIE NISKICH TEMPERATUR
1 BADAN STRUKTURALNYCH PAN
WE WROCLAWIU

Dnia 28 marca 2001 r. Prezes Gtownego Urzedu Miar, wydat decyzje w sprawie usta-
nowienia paristwowego wzorca jednostki miary temperatury w zakresie od 13,8033 K do
273,16 K w Instytucie Niskich Temperatur i Bada#n Strukturalnych PAN we Wroctawiu.
Fakt ten zostat potwierdzony Swiadectwem nr 14. Decyzje t¢ podtrzymat Prezes GUM
w 2003 r. wydajgc nowe Swiadectwo nr 16, po wprowadzeniu znowelizowanych przepi-
sow prawnych odnoszgcych sig do paristwowych wzorcow jednostek miar.

Dlaczego termometria niskotemperaturowa rozwingla si¢ osiggajgc najwyzszy
poziom — poziom wzorca panistwowego — we Wroctawiu?

Historia polskiej termometrii niskotemperaturowej

Dtluga, bo ponad stuletnia jest historia polskiej termometrii niskotemperaturowe;.
Siega konca XIX wieku, kiedy Karol Olszewski i Zygmunt Wroblewski skroplili w 1883 r.
po raz pierwszy w $wiecie tlen i azot, a nieco pdzniej takze argon. Do pomiaru temperatury
badanych substancji Olszewski stosowal termometry gazowe wlasnej konstrukeji, w ktérych
uzywal réznych gazéw - miedzy innymi wodoru i helu. Wyznaczyl zaleznos¢ temperatu-
ry skroplonych gazéw (cieczy) od ci$nienia pary nasyconej; zaleznos¢ ta stanowi podstawe
dzialania termometréw kondensacyjnych - interpolacyjnych termometréw zastosowanych
do wyznaczania temperatury Miedzynarodowej Skali Temperatur z 1990 r. (MST-90) w za-
kresie najnizszych temperatur od 0,65 K do 5 K.

Gazowy termometr Olszewskiego zostal zakupiony w okresie miedzywojennym
XX wieku przez wroctawskie srodowisko naukowe. Spuscizne po przedwojennym labora-
torium kriogenicznym przejela w 1945 r. Politechnika Wroctawska. W 1954 r. - mlody wow-
czas chemik, Bohdan Stalinski, pdzniejszy dyrektor INTiBS PAN, skroplit na Politechnice
wodoér. W 1960 r. Wroctaw mial ciekty hel; dzigki staraniom prof. Jozefa Mazura zostala
kupiona skraplarka helu. We Wroclawiu utworzono Zaklad Niskich Temperatur, ktory po-
czatkowo organizacyjnie zwigzany byl z Instytutem Fizyki PAN w Warszawie, a w 1966 r.
stal si¢ trzonem nowo powstalego Instytutu Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych
Polskiej Akademii Nauk. Podstawowa dziedzing rozwijang w INTiBS PAN byta, i jest nadal,
fizykochemia ciala statego. 40 lat temu prowadzenie badan naukowych w Polsce wymagalo
samodzielnego opracowania i wykonania odpowiednich urzadzen pomiarowych, dlatego
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w Instytucie obok zakladéw naukowych utworzony zostal Zaktad Kriotechniki z duzym
zapleczem warsztatowym. W zakladzie tym projektowano, wykonywano, testowano, udo-
skonalano oryginalng aparature badawcza. Podstawowym elementem tej aparatury byl
oczywiscie termometr. W zakresie najnizszych temperatur stosowano poczatkowo helowe
termometry kondensacyjne z manometrami rteciowymi. Pierwsze termometry na bazie
rezystorow weglowych opracowali B. Sujak iJ. Rafalowicz. W Zakladzie Kriotechniki wy-
konano kilkadziesiat sztuk rezystancyjnych termometréw krzemowych dla zakresu tem-
peratur od 2 K do okolo 100 K, ktérych autorem byt L. Lipinski. Natomiast A. Szmyrka
zainspirowana pojawiajacymi sie w literaturze naukowej doniesieniami, wyselekcjonowala
sposrod potprzewodnikowych diod krzemowych dostepnych w handlu takie, ktére charak-
teryzowaly si¢ monotoniczng, odtwarzalng zalezno$cia napiecia od temperatury w bardzo
szerokim zakresie temperatur od 4 K az do temperatur pokojowych (300 K). Termometry
diodowe przez szereg lat stuzyly do monitorowania temperatury zbiornikéw z cieczami
kriogenicznymi oraz sterowania regulatorami temperatury produkowanymi w koopera-
cji z Instytutem przez Zaklad Dos$wiadczalny ,Kriopan”. Termometry diodowe staly sie
tez punktem wyjscia do wspoélpracy z Instytutem Metrologii im. G. Colonnetti (IMGC)
w Turynie, gdzie takze prowadzono badan wlasnosci termometrycznych diod pétprzewod-
nikowych. Mialo to miejsce dokladnie 30 lat temu, w czerwcu 1978 r. Wspdlpraca ta rozwija
sie do chwili obecnej. W IMGC pracownicy INTiBS po raz pierwszy zetkneli si¢ z wzorcami
temperatury najwyzszej doktadnosci, w tym z pierwotnym termometrem gazowym oraz
metodami realizacji migdzynarodowej skali temperatury. Mieli takze dostep do szerokiego
spektrum literatury naukowej, ktérej brak byto w Polsce. Zdobywane w IMGC do$wiadcze-
nie przenoszono na grunt INTiBS.

Realizacja skali temperatury

W okresie od 1968 do 1990 r. obowigzywala Miedzynarodowa Praktyczna Skala
Temperatury z 1968 r. (MPST-68), ktdrej dolng granica byl punkt potréjny wodoru o tem-
peraturze 13,81 K. Intensywny rozwdj badan naukowych w zakresie jeszcze nizszych
temperatur, az do utamkéw milikelwina, wymagal wprowadzenia wzorcéw temperatu-
ry definiujacych mozliwie najnizsze jej wartosci. W 1976 r. Miedzynarodowe Biuro Miar
zarekomendowalo Tymczasowg Skale Temperatury z 1976 r. dla zakresu od 0,5 K do 30
K (TST-76). W literaturze zachodniej skala ta znana jest pod nazwa EPT-76 (skrét pocho-
dzi od nazwy skali w jezyku francuskim Echelle Provisoire de Temperature de 1976 entre
0,5 K et 30 K). TST-76 definiowala szereg punktow statych, przy czym w przypadku tych,
ktore wprowadzita juz wczesniej MPST-68, uscidlata liczbowe wartosci ich temperatury
przyblizajac je do temperatury termodynamicznej. TST-76 wprowadzita tez nowe punk-
ty stale definiowane przez temperatury przejscia w stan nadprzewodzacy czystych metali.
W INTiBS H. Manuszkiewicz opracowal oryginalng metode preparowania probek do re-
alizacji nadprzewodnikowych punktéw statych, a ich parametry termometryczne badal we
wspolpracy z B. Fellmuthem w ASMW - o$rodku metrologicznym Berlina Wschodniego.
Juz w latach 80. TST-76 realizowana byta w INTiBS zgodnie z zaleceniami Migdzynarodo-
wego Biura Miar.




Po wprowadzeniu TST-76 jeszcze kilkanascie lat trwaly prace, ktorych celem bylo
ustanowienie nowej mi¢dzynarodowej skali temperatury. W 1987 r. XVIII Generalna
Konferencja Miar zlecita Komitetowi Doradczemu dla Termometrii (CCT) opracowanie
ostatecznej wersji skali temperatury, ktérg w 1989 r. Miedzynarodowy Komitet Miar za-
twierdzil jako obowigzujaca od 1 stycznia 1990 r. Skala nosi nazwe: Miedzynarodowa Skala
Temperatury z 1990 r. - MST-90. W Polsce MST-90 obowigzuje od 1 stycznia 1997 r. W tym
czasie Instytut byl juz wyposazony w niezbedna do jej realizacji w zakresie niskich tempe-
ratur aparature. Dzieki wspolpracy z IMGC dysponowal komérkami do realizacji punktow
statych MST-90 - punktu potrdjnego wodoru 13,8033 K, neonu 24,5561 K, tlenu 54,3584 K
i argonu 83,8058 K. Kilka kolejnych projektéw badawczych sfinansowanych przez Komitet
Badan Naukowych, a pdézniej Ministerstwo Nauki pozwolilo na zakup urzadzen pomiaro-
wych - termometréw rezystancyjnych z czujnikami platynowymi, precyzyjnego mostka do
pomiaru rezystancji tych termometréw, regulatoréw temperatury, opornikéw wzorcowych
itp. Wykonano takze odpowiednie urzadzenia kriogeniczne dostosowujac ich konstrukcje
do potrzeb wzorcowej termometrii niskotemperaturowe;.

Gdy 1997 r. zachodnie instytuty metrologiczne przystapily do poréwnan parame-
trow metrologicznych wzorcowych komoérek termometrycznych Instytut zostal zaproszony
do wzigcia udzialu w tych poréwnaniach. Poréwnania wykonywane byly pod auspicjami
EUROMETu (projekt EUROMET T nr 377 - Star Intercomparison of Low-Temperature
Fixed Points using Sealed Triple-Point Cells), koordynatorem projektu byl PTB w Berlinie.
Dla Instytutu mialy one bardzo istotne znaczenie, bowiem po raz pierwszy pokazaty, ze
doktadno$¢ pomiaréw osiggana w INTiBS jest poréwnywalna do doktadnoéci w wiodacych
osrodkach metrologicznych w $wiecie. Pozwolily takze traktowa¢ stanowisko i system po-
miarowy jako wzorcowy dla zakresu niskich temperatur.

Dla realizacji MST-90 ponizej 273,16 K do 13,8033 K, gdzie temperatura definiowana
jest za pomocy interpolacyjnego termometru rezystancyjnego z czujnikiem platynowym
- typu kapsutkowego — wymagane jest wyznaczenie warto$ci rezystancji tego termometru
w szesciu punktach statych. Oprocz czterech wymienionych wyzej takze w punkcie potroj-
nym rteci o temperaturze 234,3156 K i w punkcie potréjnym wody. W INTiBS opracowano
wlasng konstrukcje miniaturowej komoérki do realizacji punktu potrdjnego rteci a jej pa-
rametry weryfikowano w poréwnaniach prowadzonych w IMGC i PTB. Natomiast punkt
potréjny wody przez wiele lat realizowany byl w komoérce wykonanej w National Physical
Laboratories. W 2002 r. przeprowadzono poréwnania miedzylaboratoryjne komdérek wody
w GUM i INTiBS.

Panstwowy wzorzec jednostki miary temperatury dla zakresu od
13,8033 K do 273,16 K

Badania nad realizacja MST-90 w zakresie niskich temperatur prowadzone w INTiBS
byly uzupelnieniem prac nad realizacja skali i opracowaniem panstwowego wzorca jednost-
ki miary temperatury w zakresie temperatur wyzszych wykonywanych w Laboratorium
Temperatury Giéwnego Urzedu Miar. Przy duzym zaangazowaniu pracownikéw GUM
w INTiBS opracowano w 2000 r. wymagang dla wzorca panstwowego dokumentacje i wy-
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stapiono do Prezesa GUM o uznanie wzorca temperatury dla zakresu niskich temperatur za
panstwowy wzorzec jednostki miary temperatury. Decyzja o uznaniu wzorca opracowane-
go w INTiBS za wzorzec panstwowy zapadla 28 marca 2001 r.
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Swiadectwo pafistwowego wzorca
jednostki miary nr 14

Panstwowy wzorzec jednostki miary temperatury w zakresie od 13,8033 K do 273,16 K
sktadat sie z:
» komorek termometrycznych do realizacji punktéow stalych MST-90,
> termometru rezystancyjnego z czujnikiem platynowym typu kapsutkowego,
> precyzyjnego mostka pradu elektrycznego zmiennego do pomiaru rezystancji termo-

metru oraz opornikéw wzorcowych,

> termostatu i kriostatu do uzyskiwania niskich temperatur.

Niepewno$¢ rozszerzona U pomiaru temperatury zostala oszacowana na 0,0004 K do
0,002 K i zalezata od realizowanego punktu stalego.

Komorka do realizacji
punktu potrdjnego Miniaturowa komorka rteci i termometr
tlenu platynowy




Modernizacja paristwowego wzorca jednostki miary

W 2005 r. Laboratorium Wzorca Temperatury w INTiBS otrzymalo dotacje finanso-
wa z funduszy strukturalnych na przeprowadzenie modernizacji wzorca i budowe stano-
wisk pomiarowych umozliwiajacych wykonywanie prac ustugowych w celu zapewnienia
spojnosci pomiarowej miedzy wzorcem panstwowym a wzorcowymi termometrami — pro-
jekt nr WKP_1/1.4.2/1/2004/1/1/2/2005 Modernizacja i wyposazenie Laboratorium Wzorca
Jednostki Temperatury dla zakresu niskich temperatur.

Modernizacja objeta wymiane:
> komodrek do realizacji punktow stalych;

o pojedyncze komorki do realizacji punktu potréjnego wodoru, neonu, tlenu i argonu

zastgpiono zestawem nazwanym ,multicells”, zawierajacym wszystkie substancje
wzorcowe,
Jest to urzadzenie nowej generacji opracowa-
ne przez europejskie instytuty metrologiczne
w ramach projektu 5. Programu Ramowego nr
G6RD-CT-1999-00114 Improvement of Euro-
pean traceability in temperature measurements
below 0 °C using permanently-sealed transpor-
table multicell standards - MULTICELLS. W re-
alizacji projektu uczestniczyt takze INTiBS;

Multicells

o komorki do realizacji punktu potrdjnego rteci. Zakupiono komérke wzorcows firmy
ISOTECH wraz z termostatem. W komorce tej moga by¢ wzorcowane zaréwno ter-
mometry platynowe typu kapsulkowego jak i termometry z dtuga nézka stosowane
w wyzszym zakresie temperatur;

o komorki do realizacji punktu potréjnego wody. Komdrke z NPL zastgpiono komor-
ka wody firmy ISOTECH o znanym skladzie izotopowym. Ponadto zakupiono ter-
mostat, w ktéorym réwnoczesnie mozna umieszcza¢ i bada¢ cztery komorki wody;

Termostaty do realizacji punktu potrdjnego
wody i rteci

» mostek pradu elektrycznego zmiennego, model ASL F18, zastagpiono mostkiem pradu
stalego, model MI 6015 T, o wigkszej doktadnosci pomiaru — niepewnos¢ 0,02 ppm wraz
z zestawem termostatowanych opornikéw wzorcowych firmy Tinsley;

17




18

Mostek MI 6015 T do pomiaru rezystancji
termometréw platynowych

> zastosowano dwa termometry rezystancyjne z czujnikami platynowymi, ktdre bio-
rag udzial w poréwnaniach kluczowych CCT-K2.4 koordynowanych przez National
Research Council w Kanadzie;

» udoskonalono konstrukeje kriostatu adiabatycznego do uzyskiwania niskich tempera-
tur, w ktérym znacznie zmniejszono pasozytnicze doptywy ciepta do komérek termo-
metrycznych.

Kriostat adiabatyczny

Szacowana niepewno$¢ pomiaru U w nowym stanowisku wzorca panstwowego wyno-
si od 0,25 mK dla punktu potréjnego wody do 0,43 mK dla punktu potrdjnego tlenu.

Najlepsze mozliwosci pomiarowe Laboratorium znajdujg si¢ w bazie danym CMC
Miedzynarodowego Biura Miar.

Poréwnania miedzynarodowe

14 pazdziernika 1999 r. podpisano Porozumienie o wzajemnym uznawaniu panstwo-
wych wzorcow jednostek miar oraz §wiadectw wzorcowania i §wiadectw pomiaréw wydawa-
nych przez panstwowe instytuty metrologiczne, ktére znane jest jako porozumienie MRA,
od nazwy w jezyku angielskim Mutual Recognition Arrangement. Sygnatariuszem porozu-
mienia jest tez Polska. Obok Gléwnego Urzedu Miar porozumieniem objety jest Osrodek
Radioizotopéw POLATOM w Swierku i Laboratorium Wzorca Temperatury INTiBS. Dla
celéw porozumienia przyjeto, ze stopien réwnowaznosci wzorcéw jednostek miar oznacza,




do jakiego stopnia wzorce te s3 zgodne z warto$ciami odniesienia okreslonymi na podstawie
poréwnan kluczowych. Najwazniejszymi poréwnaniami kluczowymi w termometrii s3:

CCT-K1: Realizacja MST-90 od 0,65 K do 24,6 K,

CCT-K2: Realizacja MST-90 od 13,8 K do 273,16 K,

CCT-K3: Realizacja MST-90 od 83,8058 K do 933,473 K,

CCT-KS5: Realizacja MST-90 migdzy 962 °C i 1700 °C,

CCT-K7: Poréwnania komorek punktu potréjnego wody.

Podzial taki zwigzany jest z definicja MST-90 i jej praktyczna realizacja.

Pierwsza seria poréwnan CCT-KI1 przeprowadzona zostata w latach 1997 - 2001.
Kontynuacja tych poréwnan sa poréwnania kluczowe EUROMET.T-KI1.1: Realizacja
MST-90 w zakresie temperatur od 2,4 K do 24,5561 K przy uzyciu termometréw rezystan-
cyjnych ze stopu rod-zelazo prowadzone z inicjatywy PTB od 2007 r. Biorg w nich udziat
instytuty metrologiczne z Wloch (Istituto Nazionale di Ricerca Metrologica — INRiM),
Holandii (Nederlands Meetinstituut-Van Swinden Laboratorium - NMi-VSL), Anglii
(National Physical Laboratory - NPL)oraz z Francji (Laboratoire National de Métrologie et
d’Essais, Francja - LNE-INM/CNAM), a takze INTiBS z Polski.

CCT-K2 to poréwnania rownowaznos$ci pomiaréw temperatury wykonywanych za
pomoca interpolacyjnych termometréw rezystancyjnych z czujnikiem platynowym typu
kapsutkowego, wzorcowanych w niskotemperaturowych punktach stalych poczynajac od
punktu potréjnego wodoru do punktu potréjnego wody. Pierwsze poréwnania kluczowe
CCT-K2, w ktdrych uczestniczylo 7 instytutéw metrologicznych, przeprowadzone zostaty
w latach 1997 - 1999. Do chwili obecnej pig¢ serii poréwnan CCT-K2 zostalo zarejestrowa-
nych w bazie danych BIPM; w poréwnaniach o numerze CCT-K2.4 uczestniczy INTiBS.

Fundamentalnymi dla termometrii poréwnaniami kluczowymi sg pordéwnania
CCT-K7, a obecnie EUROMET.T-K7: Poréwnania komdrek punktu potréjnego wody.
Punkt potrdjny wody jest podstawowym definicyjnym punktem MST-90, z realizacjg kto-
rego $cisle zwigzana jest doktadnos¢ realizacji jednostki miary temperatury - kelwina.
W poréwnaniach EUROMET.T-K7 Polske reprezentuje GUM, bowiem zgodnie z przyjeta
procedurg poréwnan kluczowych w poréwnaniach moze uczestniczy¢ tylko jeden przed-
stawiciel danego kraju. Dla komoérek wody wchodzacych w sklad wzorca panstwowego
w INTiBS przeprowadzono w 2002 r. bilateralne poréwnania z GUM, ktére dawaly powig-
zanie z CCT-K7, natomiast w latach 2006 — 2007 INTiBS przeprowadzit bilateralne poréw-
nania komdrek do realizacji punktu potréjnego wody z instytutem metrologii w Turynie
(INRiM). W maju 2008 r. zostang przeprowadzone poréwnania takze w GUM.

Laboratorium Wzorca Temperatury INTiBS uczestniczy we wszystkich aktualnie pro-
wadzonych miedzynarodowych poréwnaniach wzorcow temperatury, ktorych celem jest
okreslenie dokadnosci realizacji Miedzynarodowej Skali Temperatury z 1990 r. w zakresie
niskich temperatur oraz stopnia réwnowaznosci polskiego wzorca z wzorcami migdzyna-
rodowymi, tym samym wypelnia zalecenia Migdzynarodowego Biura Miar zawarte w po-
rozumieniu MRA.

Dr hab. Anna Szmyrka-Grzebyk
Instytut Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN, Wroctaw
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