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ABSTRACT

The paper presents the International Avogadro Coordination (IAC) and the
problem of redefinition of the unit of amount of substance (the mole) in the context
of a comprehensive reform of the international system of units (SI) that is expec-
ted to conclude in a few years. The redefinition program, known as the New SI or
the Quantum SI, draws on Maxwell’s concept of replacing artifact standards with
atomic standards, which are considered stable and available - at least in principle
- to everybody, everywhere and at any time; the idea has been generalized and the
present tendency is to define base units in terms of physical constants. Redefini-
tion of the mole is a spin-off project associated with redefinition of the kilogram;
two high-purity, *Si-enriched silicon spheres were manufactured to make possible
very accurate measurements of their parameters in order to determine (“count”)
the number of silicon atoms in each of the two spheres. Initially, the project has
been designed to determine the Avogadro constant, with the intent to redefine the
kilogram as the mass of an exactly specified number of atoms. Once the consensus
had been reached that the kilogram should be defined by fixing the numerical value
of the Planck constant and the unit of mass should be realized with the use of the
watt balance, the Avogadro project of silicon spheres was reinterpreted and became
the basis for the redefinition and realization of the mole. In this paper, I discuss
the origins of the Avogadro project (IAC), the physical principle of a very accurate
measurement of the Avogadro constant and technical details of the realization of
that project. The problem of resolving the discrepancy between results of the IAC
and the watt balance project is reviewed. The current status of the IAC is discussed
and difficulties with the proposed wording of the New SI redefinition of the mole
are indicated. It is expected that all the technical problems can be resolved before
the next meeting of the CGPM, where voting on implementation of the New SI is
expected.
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WSTEP

Miedzynarodowy uklad jednostek miar zostal wprowadzony na mocy Konwen-
cji Metrycznej podpisanej w dniu 20 maja 1875 r. w Paryzu przez 17 panstw przodu-
jacych wowczas w dziedzinie nauki, gospodarki i polityki [1-4]. Na mocy owej kon-
wencji ustanowiono miedzynarodowy wzorzec jednostki masy (ang. International
Prototype of the Kilogram, IPK) oraz miedzynarodowy wzorzec jednostki dlugosci
(ang. International Prototype of the Metre, IPM) w postaci platynowo-irydowych
artefaktow, powolujgc réwnoczesnie Miedzynarodowe Biuro Miar (fr. Bureau Inter-
national des Poids et Mesures, BIPM) z siedzibg w Sévres, ktorego zadaniem byto
przechowywanie migdzynarodowych wzorcéw (prototypéw) kilograma i metra oraz
wykonywanie wzorcowan na potrzeby krajow-sygnatariuszy Konwencji Metrycz-
nej; zakres odpowiedzialno$ci BIPM implikuje potrzebe prowadzenia badan w dzie-
dzinie metrycznego ukladu jednostek miar, tak aby owym zadaniom mozna byto
sprostaé. Przygotowanie nowych wzorcéw masy i dtugosci zakonczylo sie na przelo-
mie 1879 1 1880 r., ale procedura stanowienia wzorcéw mig¢dzynarodowego ukladu
metrycznego zostala sfinalizowana dopiero w 1889 r. na mocy decyzji pierwszej
Generalnej Konferencji Miar (fr. Conférence Générale des Poids et Mesures, CGPM),
ktora zatwierdzila calos¢ tego procesu.

Konwencja Metryczna nie dotyczyla Owczesnej jednostki czasu (sekundy,
zdefiniowanej jako 1/86400 cze$¢ $redniej doby stonecznej), poniewaz definicja ta
nie budzifa kontrowersji i byta na owe czasy wystarczajaco doktadna. Przedmiotem
Konwencji Metrycznej nie byly takze jednostki elektryczne, chociaz juz od dawna
prowadzono ilosciowe pomiary elektryczne i magnetyczne: prawo Coulomba jest
datowane na 1785 r., pelng klasyczng teori¢ pola elektromagnetycznego opracowal
J.C. Maxwell w 1865 r., a na rok przed podpisaniem Konwencji Metrycznej, w 1874 r.,
w Imperium Brytyjskim zatwierdzono pierwszy spdjny uklad jednostek elektrycz-
nych, oparty na jednostkach mechanicznych, tj. jednostkach dlugosci, masy i czasu
(centymetrze, gramie i sekundzie, stad nazwa - uklad cgs). Ustanowienie takiego
systemu jednostek elektrycznych bylo zgodne z 6wczesng tendencja do poszuki-
wania mechanicznego wyjasnienia wszystkich zjawisk fizycznych, skad wyptywalo
(bledne) przekonanie o mozliwosci wyrazania wszelkich wielkosci fizycznych za
pomocg trzech jednostek mechanicznych.

Metrologia jest naukg koncentrujgcg si¢ na dokladnosci, ktorej pospiech nie
stuzy; poza tym, do wprowadzenia formalnych zmian w ukfadzie jednostek metrycz-
nych wymagany jest consensus wielu krajow. Uplynelo zatem kilkadziesiat lat zanim
zdecydowano si¢ wprowadzi¢ do ukfadu metrycznego MKS (akronim wywodzacym
sie od metra, kilograma i sekundy) nowe jednostki podstawowe. Dopiero 9. Gene-
ralna Konferencja Miar w 1948 r. podjeta rezolucje o wlgczeniu do uktadu metrycz-
nego jednostki natezenia pradu elektrycznego, ampera (A), przyjmujac elektroma-
gnetyczng definicje tej jednostki; od tamtej pory uklad metryczny oznaczany byt
akronimem MKSA. Na tej samej, 9. konferencji CGPM przyjeto definicje jednostki
$wiatlosci, nazwanej kandelg (cd). Jednostke temperatury termodynamicznej, kel-
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wina (K), zdefiniowano i wigczono do ukladu metrycznego jako jednostke podsta-
wowa decyzja 10. konferencji CGPM w 1954 r. Réwniez jednostka czasu, sekunda,
zostala wowczas objeta zakresem odpowiedzialnosci Konwencji Metryczne;j.

Na 11. konferencji CGPM w 1960 r. dokonano kilku istotnych zmian w metrycz-
nym uklfadzie jednostek miar, a przede wszystkim zredefiniowano metr za pomocg
dlugosci fali promieniowania emitowanego przez lampe kryptonowa (eliminujac
w ten sposob metrowg platynowo-irydowa sztabe przechowywana w BIPM jako
pierwotny wzorzec metra) oraz zmodyfikowano astronomiczng definicje sekundy,
wlaczajac ja formalnie do zbioru szesciu jednostek podstawowych ukladu metrycz-
nego (metr, kilogram, sekunda, amper, kelwin i kandela). Zreformowany ukfad
metryczny nazwano Systéme International d’Unités (Miedzynarodowy Uklad Jed-
nostek Miar); zazwyczaj jest on oznaczany akronimem SI.

Jednostka licznosci materii, mol (symbol: mol), jest ,najmlodsza” jednostka
podstawowa uktadu SI, bowiem zdefiniowano ja i wlaczono do SI na 14. konferencji
CGPM w 1971 r. Od tamtej pory, czyli przez ostatnich 40 lat, zbiér 7. podstawowych
jednostek SI pozostal niezmieniony, chociaz definicje i mise en pratique (metody
realizacji) jednostek podstawowych podlegaly modyfikacjom i doprecyzowaniu
w miare postepu naukowego i rosngcych wymagan technicznych.

W rozdziale 1. oméwimy zwigzek mola z kilogramem; zwigzek obu jednostek
implikuje, iz redefinicja kilograma powinna i§¢ w parze z redefinicja mola i ewen-
tualnie innych jednostek podstawowych zaleznych od kilograma w ukladzie SI.
Rozdzial 2. przedstawia motywacj¢ odchodzenia od definicji jednostek za pomoca
umownych artefaktow wzorcowych na rzecz definicyjnych wzorcéw atomowych
oraz definicji polegajacych na ustaleniu wartosci stalych fizycznych; te dwie ostatnie
metody, jako do$¢ abstrakcyjne, wymagaja okreslenia sposobu praktycznej reali-
zacji tak zdefiniowanych jednostek miar, czyli okredlenia ich mise en pratique. W
rozdziale 3. zajmiemy si¢ geneza projektu Avogadro (ang. International Avogadro
Coordination, IAC), ktdry poczatkowo pomyslany byl jako jeden z dwu mozliwych
sposobow zredefiniowania kilograma, a pdzniej wykorzystany zostal do zredefi-
niowania mola. W dwu nastepnych rozdzialach (4 i 5) przedyskutujemy podstawy
fizyczne oraz kwestie techniczne realizacji projektu IAC. Rozbieznos¢ pomiedzy
wynikami projektu Avogadro, a wynikami projektu wagi Watta (jest to konkuren-
cyjne podejscie do zagadnienia redefinicji i realizacji kilograma) oraz rozwigzanie
tego problemu przedstawia rozdzial 6. Aktualny stan zaawansowania programu IAC
oraz perspektywy redefinicji mola za ok. 3 lata omdwione sg w rozdziale 7. Artykut
konczy krotkie podsumowanie zawierajgce uwagi natury ogdlne;.
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1. POJECIE MOLA I JEGO ZWIAZEK Z KILOGRAMEM W UKLADZIE SI

Oficjalna miedzynarodowa definicja mola z 1971 r. stwierdza, ze: ,,The mole
is the amount of substance of a system which contains as many elementary entities
as there are atoms in 0.012 kilogram of carbon 12; its symbol is ‘mol’. When the mole
is used, the elementary entities must be specified and may be atoms, molecules, ions,
electrons, other particles, or specified groups of such particles.” (rozdz. 2.1.1.6 w [5]).
Polska wersja tej definicji brzmi: ,,Mol jest to licznos¢ materii uktadu zawierajgcego
liczbe czgstek rowng liczbie atoméw w masie 0,012 kilograma wegla 12. Przy stoso-
waniu mola nalezy okresli¢ rodzaj czgstek, ktorymi mogg by¢: atomy, czgsteczki, jony,
elektrony, inne czgstki lub okreslone zespoly takich czgstek” [6].

Wspolczesne pojecie mola i sposéb jego zdefiniowania (okreslona masa danej
substancji wyrazona w gramach) wywodzi si¢ z prawa stosunkéw wielokrotnych
(J. Dalton, 1804). Dziedzictwo teorii atomistycznej Daltona oraz pragmatyzm che-
mikéw sprawil, iz adepci tej nauki postugiwali si¢ pojeciem gramoatomu, gramo-
czgsteczki czy kilku rodzajami réwnowaznikéw chemicznych na dlugo przed eks-
perymentalnym potwierdzeniem istnienia atoméw na poziomie zadowalajacym
fizykéw: pomimo wielkich sukcesdw teorii atomowej w wyjasnianiu reakeji che-
micznych, praw gazéw doskonalych (J. Maxwell, 1866), czy teorii roztwordéw elek-
trolitow (S. Arrhenius, 1887), istnienie atomow, czasteczek i jondw przestalo by¢
kwestionowane dopiero po odkryciu elektronu przez J.J. Thomsona (1897) i jadra
atomowego przez E. Rutherforda (1909).

Chociaz przedmiot zainteresowan oraz metody pracy chemikéw i fizykow
w pewnym stopniu pokrywaja sie, to obie te grupy badaczy na ogét pracujg nieza-
leznie i maja inny punkt widzenia na to samo zagadnienie. Tak bylo w przypadku
(wzglednych) mas atomowych, a w konsekwencji réwniez mas molowych. Chemicy
odnosili masy atomowe i czasteczkowe do 1/16 masy atomowej tlenu wystepujacego
naturalnie w przyrodzie, czyli do $redniej wazonej mieszaniny trwatych izotopow
tlenu: °O (99,760%), O (0,039%) i *O (0,201%). Natomiast fizycy argumentowali,
iz taka usredniona masa atomowa nie odpowiada zadnemu faktycznie wystepuja-
cemu w przyrodzie obiektowi, ze sklad izotopowy tlenu moze si¢ nieco zmienia¢
w zalezno$ci od pochodzenia probki, i dlatego mierzyli masy atomowe wzgledem
czystego izotopu 'O, wydzielonego z naturalnej mieszaniny izotopéw tlenu meto-
dami spektrometrii masowej. Réznica w wyborze atomowej masy odniesienia
powodowala, iz wzgledne masy atomowe (a tym samym i masy molowe) wyzna-
czane przez chemikow i fizykow roznily sie na 5 cyfrze znaczacej, prowadzac do nie-
spojnosci danych pochodzacych z réznych zrédel (zauwazmy, ze najdokladniejsze
wspolczesne pomiary wzglednych mas atomowych niektérych' izotopéw, np. °O
wzgledem "°C, osiaggaja doktadnos¢ rzedu 11 cyfr znaczacych [7]).

1 Nie mowimy tu o wzglednych masach atomowych niektorych izotopow krétkozyciowych, ktore sa mierzone
ze znacznie mniejszg doktadnoscia.
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Decyzje CGPM majg charakter prawny, sa podejmowane na zasadzie con-
sensusu i obowigzuja wszystkich sygnatariuszy Konwencji Metrycznej. Dlatego
proponowane modyfikacje uktadu jednostek metrycznych sa przyjmowane przez
CGPM dopiero wowczas, gdy wszystkie merytorycznie kompetentne strony uzgod-
nig swe stanowisko i zostanie ono potwierdzone przez Migedzynarodowy Komitet
Miar (fr. Comité International des Poids et Mesures, CIPM) w formie odpowiedniej
rekomendacji. Miedzynarodowe reprezentacje chemikéw (ang. International Union
of Pure and Applied Chemistry, IUPAC) i fizykéw (ang. International Union of Pure
and Applied Physics, IUPAP) uzgodnily wspdlne stanowisko w kwestii pomiaru
wzglednych mas atomowych w latach 1959-1960. Kompromis polegal na tym, by
przyja¢ - na mocy definicji - mase atomowg izotopu wegla "°C za réwng dokladnie
12 jednostkom masy atomowej, a tym samym (wzgledne) masy atomowe i czastecz-
kowe wyraza¢ w stosunku do 1/12 masy izotopu '*C. Porozumienie to zostalo zaak-
ceptowane przez Miedzynarodowa Organizacj¢ Normalizacyjng (ang. International
Standardization Organization, ISO), po czym stalo si¢ przedmiotem obrad CIPM,
ktory w 1967 r. sformulowal (jeszcze nieoficjalna) definicje mola jako liczno$é
materii, ktéra zawiera tyle samo czgstek danego rodzaju, co 12 gramoéw czystego
izotopu wegla "°C. Definicja ta dojrzewala jeszcze przez 2 lata, po czym CIPM na
posiedzeniu w 1969 r. przygotowal odpowiednia rekomendacje¢ dla CGPM, zgodnie
z ktorg 14. konferencja CGPM w 1971 r. na mocy Rezolucji 3 zatwierdzita zareko-
mendowang definicje jednostki licznosci materii i nadata molowi status jednostki
podstawowej uktadu SI [8].

Poniewaz definicja mola odwoluje si¢ bezposrednio do jednostki masy, wartos¢
mola zalezy od wartosci kilograma. Niektore inne jednostki podstawowe uktadu SI
(np. amper) réwniez zalezg od wartosci kilograma i jakakolwiek zmiana wartosci
jednostki masy implikuje zmiane wartosci jednostek zwiazanych z kilogramem.
Jednostka masy jest, co prawda, przyjmowana za stala na mocy definicji, ale jest
to tylko kwestia umowy niezgodnej ze stanem faktycznym, co wiadomo na pod-
stawie znajomosci proceséw zachodzacych na powierzchni definicyjnego wzorca
masy (np. adsorpcja fizyczna, reakcje chemiczne, wpltyw czyszczenia IPK na jego
mase¢) oraz w bryle wzorca masy (np. reakcje jadrowe pod wplywem czynnikéw
zewnetrznych i wewnetrznych); zostalo to potwierdzone pomiarami poréwnaw-
czymi platynowo-irydowych wzorcéw kilograma, ktére wykazuja mierzalny dryft
masy. Co prawda, zaobserwowana warto$¢ dryftu tych artefaktéw jest niewielka
(nie przekracza 7,5x10™° kg na stulecie [2]), ale (1) wiele pomiaréw na najwyzszym
poziomie metrologicznym charakteryzuje si¢ obecnie znacznie mniejszg niepewno-
$cig wzgledng (np. 2x10” w przypadku pomiaru masy, a nawet ~10™'° w przypadku
pomiaréw czasu); (2) dryft masy pierwotnego wzorca kilograma (IPK) jest niekon-
trolowalny (mozna go jedynie szacowac przez poréwnanie z innymi platynowo-iry-
dowymi wzorcami); (3) dryft masy IPK powoduje niekontrolowalny dryft warto$ci
jednostek podstawowych SI zwiazanych z kilogramem, np. mola.
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Prace badawcze prowadzone w zwigzku z programem redefinicji jednostki masy
[9-10] doprowadzily do wniosku, Ze nie mozna ograniczy¢ sie¢ do redefinicji kilo-
grama, ale niezbedna jest kompleksowa reforma uktadu SI, ktérej gtéwnym punk-
tem powinna by¢ jednoczesna redefinicja czterech jednostek podstawowych uktadu
metrycznego (kilograma, ampera, kelwina i mola) za pomocg stalych fizycznych
(statej Plancka h, fadunku elementarnego e, stalej Boltzmanna k, i statej Avogadro
N,). Poglad ten zostal zaakceptowany przez CIPM (Rekomendacja 1, CI-2005, [11]),
a nastepnie proponenci redefinicji wywodzacy si¢ z BIPM, NIST i NPL przedstawili
programowy artykul na temat reformy ukfadu jednostek SI [12].

2. WEASCIWOSCI ATOMOW I STALE FIZYCZNE JAKO
WZORCOWE WARTOSCI ODNIESIENIA

Kilka lat przed podpisaniem Konwencji Metrycznej, ].C. Maxwell zauwazyl,
ze podstawowe jednostki miar nie powinny by¢ definiowane za pomocg arbitral-
nie wybranych artefaktéw lub innych wielkosci, ktére moga ulega¢ zmianom wraz
z uplywem czasu, a dotyczy to zardwno kilograma i metra, jak i sekundy (kilogram
i metr byly wowczas jednostkami obowigzujgcymi tylko na terytorium Francji).
Maxwell zaproponowat (1870 r.), aby oprze¢ uklad jednostek miar na wlasciwo-
$ciach atomow, poniewaz ich charakterystyki fizyczne uwazat za obiektywnie nie-
zmienne [13]. Propozycja ta znacznie wyprzedzita swoj czas, poniewaz nie bylo
wowczas technicznych mozliwoéci jej zrealizowania.

Koncepcja oparcia podstawowych jednostek miar na wlasciwosciach atomoéw
zostala oficjalnie wdrozona po raz pierwszy dopiero w roku 1960, gdy w ukladzie
SI jednostke dlugosci (metr) zdefiniowano i zrealizowano za pomocg dlugosci fali
linii spektralnej emitowanej przez lampe kryptonowa (*°Kr) [14]; definicja ta zostata
zmieniona w 1983 r. W obecnie obowiazujacym ukladzie SI wzorzec atomowy defi-
niuje jednostke czasu: na przelomie roku 1967 i 1968, na 13. konferencji CGPM
zatwierdzono redefinicje i realizacje sekundy za pomoca czestotliwosci przejscia
nadsubtelnego w atomie '*Cs [15].

Budowa pierwszego lasera rubinowego przez T.H. Maimana w 1960 r. [16]
i szybki rozwdj tej dziedziny wiedzy umozliwit bardzo dokladny pomiar szybkosci
$wiatla, co doprowadzito do kolejnej redefinicji jednostki dtugosci. W roku 1983,
decyzjg 17. konferencji CGPM, metr zostal zdefiniowany jako droga przebyta przez
$wiatlo w prozni w okre§lonym przedziale czasu; na mocy tej definicji ustalona
zostala doktadna warto$¢ szybkosci $wiatta w prézni, ¢ [17].

Migdzynarodowy wzorzec kilograma (IPK) jest jednoczesnie artefaktem defi-
nicyjnym i pierwotna realizacjg kilograma. Natomiast definicja jednostki miary za
pomoca wiasciwosci fizycznych atomu wymaga sprecyzowania réwniez sposobu
realizacji tej jednostki i warunkow jej odtwarzania w praktyce laboratoryjnej. Defi-
nicja jednostki miary poprzez ustalenie wartosci pewnej stalej fizycznej ma jeszcze
bardziej abstrakcyjny charakter niz odwolywanie sie do wlasciwos$ci atomow, i tym
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bardziej wymaga okredlenia sposobu realizacji tak zdefiniowanej jednostki. Obie
te metody definiowania jednostek miar implikujg rozréznienie miedzy definicjg
a realizacjg danej jednostki; kazdej definicji opartej na wtasciwo$ci atomoéw danego
rodzaju lub na wartosci stalej fizycznej musi zatem towarzyszy¢ ,,mise en pratique”
(zalecany sposob realizacji jednostki miary) jako jej nieodzowne uzupetnienie.

3. GENEZA PROJEKTU AVOGADRO

Projekt Avogadro i redefinicja mola sg konsekwencjg prac nad redefinicjg kilo-
grama. Redefinicje jednostki masy mozna przeprowadzi¢ dwiema niezaleznymi
metodami: (1) poprzez ustalenie wartosci liczbowej statej Plancka h, realizujgc
kilogram za pomocg tzw. wagi Watta [18-22], lub (2) poprzez ustalenie wartosci
liczbowej stalej Avogadro N,, co pozwala zdefiniowa¢ kilogram jako mase ustalo-
nej liczby (10°x N, x mol/12) atoméw wegla “C; w praktyce, realizacja jednostki
masy jest wowczas krysztal o znanej liczbie atomdéw danego rodzaju (np. mono-
krysztal krzemu **Si) [9, 10, 23-26]. Wybér sposobu redefinicji kilograma wptynie
na wartos$¢ jednostek zwigzanych z kilogramem, zaréwno tych nalezacych do SI
(mol, amper, kandela), jak i nienalezgcych do SI, ale dopuszczonych do stosowania
w specjalnych obszarach tematycznych, takich jak jednostka masy atomowej (u),
czyli dalton (Da) [27-29].

Ta druga metoda wywodzi si¢ z pomystu przedstawionego w roku 1963 przez
C. Egidi, ktory rozwazal definicje i realizacj¢ jednostki masy w postaci monokrysz-
talu (np. germanu) [30]. Wdrozenie tego pomystu umozliwil postep w technologii
wytwarzania monokrysztatoéw krzemu dla potrzeb przemystu elektronicznego oraz
rozwoj interferometrii optycznej i rentgenowskiej, pozwalajacy mierzy¢ stale sie-
ciowe krysztalow z wielka dokladnoscia [31-33]. Pelng koncepcje projektu Avoga-
dro, znanego dzi$ pod nazwg International Avogadro Coordination, IAC, przedstawil
G. Zosi w 1983 1. [34].

Generalna Konferencja Miar (CGPM) zajeta oficjalne stanowisko w kwestii
redefinicji kilograma na 21. konferencji CGPM w roku 1999, podejmujac Rezolucje
7 rekomendujacg wykorzystanie obu wyzej wymienionych metod w pracach badaw-
czych, ktérych celem mialo by¢ wypracowanie nowej definicji i realizacji kilograma
[35]; obie owe metody byly traktowane jako réwnoprawne i konkurencyjne. Kilka
innych sposobdw redefinicji kilograma réwniez brano wéwczas pod uwage, ale nie
spelnity one oczekiwan [25, 36-41].

Jak wspomniano w rozdziale 1, na przetlomie 2004 i 2005 r. proponenci rede-
finicji kilograma opublikowali artykul [9] podsumowujacy stan badan w tej dzie-
dzinie, postulujac przeprowadzenie redefinicji kilograma juz na 23. konferencji
CGPM w 2007 r. Znaczne rozbiezno$ci wynikéw uzyskanych w projekcie wagi
Watta i w projekcie Avogadro, o ktdrych pisze obszerniej w rozdziale 6, byly jedna
z przyczyn, dla ktérych dotrzymanie tego niezwykle ambitnego (zeby nie powie-
dzie¢ przedwczesnego) terminu nie bylo mozliwe.
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Prace badawcze nad redefinicja kilograma oraz toczaca si¢ réwnolegle ozywiona
dyskusja doprowadzity do przekonania o koniecznosci przeprowadzenia redefinicji
réwniez innych niz kilogram jednostek podstawowych ukfadu SI. Przekonanie to
znalazlo wyraz w rekomendacjach podjetych przez 5 komitetéw doradczych CIPM
(CCM, CCEM, CCQM, CCT i CCU?), ktére podsumowano w Rekomendacji 1 przy-
jetej przez CIPM w pazdzierniku 2005 r. [11]; w ten sposob, prace nad pomiarem
stalej Avogadro z wykorzystaniem krysztatu krzemu zaczely spetnia¢ podwojna role:
jako przygotowanie do redefinicji kilograma i do ewentualnej redefinicji mola.

Projekt Avogadro (IAC) rozpoczal sie oficjalnie w 2004 r., gdy BIPM zorganizo-
wal konsorcjum 7. Krajowych Instytutow Metrologicznych (ang. National Metrology
Institutes, NMI), by wspdlnymi sitami zmierzy¢ si¢ z problemem pomiaru statej Avo-
gadro za pomocg artefaktow w postaci 2. kul krzemowych. Do konsorcjum wszedt
PTB (Niemcy), NMIA (Australia), NMIJ (Japonia), NIST (USA), NPL (Zjednoczone
Krélestwo), INRIM (Wlochy) i IRRM (unijny instytut badawczy usytuowany w
Belgii), a istotng cze$¢ prac, polegajaca na wzbogaceniu krzemu naturalnego w izo-
top **Si, wykonano w Rosji. Koordynatorem tego przedsiewziecia byl i pozostaje
nim nadal Alain Picard, dyrektor Wydzialu Masy BIPM, pomimo iz projekt IAC
jest obecnie zwigzany gltéwnie z redefinicjg mola, a nie kilograma; na marginesie
dodam, ze w projekcie wagi Watta i redefinicji kilograma pierwsze skrzypce graja
elektrycy, zgodnie z zasadg, iz w sprawnie funkcjonujacych organizmach kompe-
tencje merytoryczne przewazaja nad wzgledami administracyjnymi (waga Watta
wywodzi si¢ z wyrafinowanej formy wagi pradowej). Projekt IAC zakonczyl sie
formalnie w 2011 r., ale juz podpisano porozumienie, by badania te kontynuowa¢
jeszcze przez 6 lat [42].

4. ZASADA POMIARU W PROJEKCIE AVOGADRO I SPOSOB
REDEFINICJI MOLA

W obowigzujacym obecnie ukladzie jednostek miar SI [5], jednostka licznosci
materii (mol) jest zdefiniowana poprzez odniesienie do liczby atoméw znajdujgcych
sie w 12 gramach izotopu "’C. Definicja ta operuje masg jako pojeciem pierwotnym,
natomiast liczba atoméw w 1 molu, czyli liczba Avogadro, jest wielko$cia wtérng,
podlegajacg pomiarowi. Wynika stad, iz (1) warto$¢ N, jest obarczona niepewno-
$cig pomiaru, oraz (2) niemozliwe jest ustalenie doktadnej wartosci liczbowej N, na
mocy definicji, poniewaz byloby to sprzeczne z obecng definicjg mola i kilograma.

Definicyjny zwiazek mola i stalej Avogadro z jednostka masy zaowocowat
pomystem, by kilogram zwigza¢ nie ze stalg Plancka h (tak jak to jest w projekcie

2 CCM = Consultative Committee for Mass and Related Quantities (Komitet Doradczy ds. Masy i Wielkosci
Zwiazanych); CCEM = Consultative Committee for Electricity and Magnetism (Komitet Doradczy
ds. Elektrycznosci i Magnetyzmu); CCQM = Consultative Committee for Amount of Substance (Komitet
Doradczy ds. Licznosci Materii); CCT = Cosultative Committee for Thermometry (Komitet Doradczy
ds. Termometrii); CCU = Consultative Committee for Units (Komitet Doradczy ds. Jednostek Miar).
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wagi Watta), ale wlasnie z N,. Mozna mianowicie ustali¢ warto$¢ stalej Avogadro
(lub liczby’ Avogadro), a kilogram zdefiniowa¢ jako mase¢ pewnej ustalonej liczby
moli (lub liczby atoméw) danego rodzaju. Projekt IAC, zwany tez ,,projektem kuli
krzemowej’, przyjal poczatkowo taka wlasnie strategie. Duzg zaletg takiej redefinicji
jednostki masy bylaby (pozorna®) prostota pojeciowa i wynikajaca stad intuicyjnos¢
tak sformutowanej definicji kilograma; natomiast powazng wadg takiego podejscia
byloby utrzymanie zaleznosci miedzy dwiema jednostkami podstawowymi SI (jed-
nostka masy i jednostka licznosci materii) na poziomie definicji, co nie jest uzasad-
nione wzgledami fizycznymi.

Projekt IAC przewidywal, ze kilogram bedzie zdefiniowany jako masa (10° x
N, x mol/12) atoméw wegla °C (w domysle: swobodnych, w spoczynku i niewzbu-
dzonych), oraz ze jednostka masy bedzie zrealizowana w postaci idealnego mono-
krysztalu (bez domieszek i defektéw). Mito byloby umie¢ wyhodowa¢ nieskazitelny
kilogramowy monokrysztal czystego izotopowo diamentu, celem realizacji tak
zdefiniowanej jednostki masy oraz rozwigzania problemu podarunkéw $wigtecz-
nych, ale nie zawsze ,,chcie¢ to moc”; ze wzgledu na doskonale opanowang techno-
logie otrzymywania czystych monokrysztaléw krzemu metodg Czochralskiego oraz
wysokg stabilnos¢ struktury krystalicznej tego pierwiastka, do realizacji kilograma
i pomiaru N, wybrano wlasnie krzem. Masa m monokrysztatu Si jest wprost pro-
porcjonalna do liczby zawartych w nim atoméw (n V'/ V) oraz masy jednego atomu
(M / N,) idana jest wyrazeniem

nvoM
Vy N,

= (1)
gdzie N, oznacza stalg Avogadro, M — mase molowg krzemu, V - objetos¢ krysztatu,
V, — objeto$¢ komorki elementarnej sieci krystalicznej krzemu, za$ n - liczbe ato-
mow w komorce elementarnej krysztatu Si (n = 8 dla struktury typu diamentu, czyli
sieci regularnej powierzchniowo centrowanej, w jakiej krystalizuje krzem).

3 Rozréznianie migdzy staty Avogadro N, (wielko$¢ majaca warto$é liczbowsq i wymiar fizyczny mol ™), a liczba
Avogadro {N,} (warto$¢ liczbowa, bezwymiarowa) mozna uwazac za dzielenie wtosa na czworo, ale metrolo-
dzy nie takie rzeczy potrafig robi¢, i to bez znieczulenia. W tej pracy N, symbolizuje zaréwno staty Avogadro,
jak iliczbe Avogadro. Zwyczajowo utozsamiamy oba te pojecia lub uzywamy tylko terminu ,,stata’, rezerwujac
stowo ,,liczba” dla liczby Loschmidta. W CODATA i literaturze angielskojezycznej najczesciej uzywa sie nazw
»Avogadro constant” i ,,Loschmidt constant’, bez wzgledu na okolicznosci. Gdy purysta terminologiczny chce
podkresli¢, ze chodzi o warto$¢ liczbowa wielkosci Y, to stosuje nawias klamrowy {Y}, a wymiar fizyczny tej
wielko$ci oznacza nawiasem kwadratowym [Y], tzn. N, = {N,} [N,].

4 Masa jest pojeciem prostym tylko na poziomie codziennego doswiadczenia. Zostawiajac fizykom wnikanie
w istote masy jako skutku istnienia pola Higgsa, chemicy wiedza doskonale, Ze ze wzgledu na energi¢ wigza-
nia, masa atoméw Si w sieci krystalicznej jest mniejsza o 1,4 x 10°% od masy atoméw swobodnych, z ktérych
krysztal zostal utworzony, co musi by¢ uwzglednione w definicji i w pomiarach na najwyzszym poziomie
metrologicznym (pomiary masy atomowej wykonuje si¢ zaréwno dla stanu zwigzanego, jak i dla atoméw oraz
jonéw swobodnych). Istotna jest rowniez temperatura i stopient wzbudzenia atomow, bowiem energia ruchéw
termicznych w temperaturze pokojowej stanowi ~107'°%, a energia wzbudzenia atomu moze przekroczyé
10°% jego energii spoczynkowej (masy spoczynkowej).
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Dysponujac dokladnie zmierzonymi wartosciami parametréw krysztalu
krzemu (M, Vi V), réwnanie (1) mozna interpretowa¢ na dwa sposoby:

I. Jezeli zwazymy kule krzemowg (zmierzymy m) stosujac obecny definicyjny
wzorzec kilograma (IPK lub, w praktyce, jego ,oficjalne kopie”), to mozemy
obliczy¢ wartos¢ stalej Avogadro N, wraz z towarzyszaca temu pomiarowi
niepewnoscia;

II. Jezeli natomiast kilogram zdefiniujemy jako mase doktadnie okreslonej
liczby atoméw danego rodzaju oraz ustalimy warto$¢ N, na mocy tejze defi-
nicji, to pomiar parametréw M, Vi V krysztatu krzemu okresli jego mase
m wraz z towarzyszaca temu pomiarowi niepewnoscia, bez koniecznosci
faktycznego wazenia tego ciala, a monokrysztat Si stanie si¢ pierwotna reali-
zacjg jednostki masy.

Nie mozna oczywiscie przyja¢ obu koncepcji jednoczesnie, poniewaz nie mozna
zdefiniowa¢ tej samej wielkosci (kilograma) na dwa rézne sposoby naraz, bo popa-
dlibysmy w sprzecznos¢. Pierwotny zamyst projektu IAC polegal na tym, by korzy-
stajac z pierwszej koncepciji (tzn. postugujac si¢ réwnaniem (1) i obecng definicja
kilograma) zmierzy¢ jak najdokltadniej wartos¢ N, dla kuli krzemowej, a nastepnie
odrzuci¢ koncepcje pierwszg i przyjac te druga, w ktdrej: (a) na mocy definicji usta-
lona bylaby dokfadna warto$¢ N,; (b) kilogram zdefiniowany bytby jako masa $cisle
okreslonej liczby atoméw "°C; za$ (c) pierwotna realizacja kilograma bylby, ze wzgle-
doéw praktycznych, monokrysztat Si.

Gdy wraz z postepem prac nad redefinicjami jednostek SI stalo si¢ jasne, ze
redefinicja kilograma bedzie polega¢ na ustaleniu wartosci stalej Plancka, a jed-
nostka masy bedzie odtwarzana za pomocg wagi Watta, to przeinterpretowano pro-
jekt IAC tak, aby jego wyniki wykorzysta¢ do zredefiniowania mola (zamiast kilo-
grama). Obecnie przyjmuje sie, Ze (a) warto$c statej Avogadro N, (zmierzona z duzg
dokltadnos$cig w programie IAC z wykorzystaniem IPK) bedzie ustalona na mocy
definicji; (b) mol, na mocy tej samej definicji, bedzie zredefiniowany jako liczba
Avogadro czastek danego rodzaju; natomiast (c) monokrysztat Si bedzie interpreto-
wany jako pierwotna realizacja jednostki liczno$ci materii (a nie kilograma).

W sierpniu 2010 r. w CCU powstal projekt redefinicji jednostek podstawowych
ukladu SI [43]; proponowana definicja mola brzmi: ,, The mole, mol, is the unit of
amount of substance of a specified elementary entity, which may be an atom, molecule,
ion, electron, any other particle or a specified group of such particles; its magnitude
is set by fixing the numerical value of the Avogadro constant to be equal to exactly
6.022 14X x 10% when it is expressed in the unit mol ™', czyli ,,Mol, [oznaczany sym-
bolem] mol, jest jednostkq licznosci materii sktadajgcej si¢ z okreslonej liczby takich
samych czgstek, ktorymi mogg by¢ atomy, czgsteczki, jony, elektrony, jakiekolwiek inne
czgstki lub okreslone grupy takich czgstek; wartosé [tej jednostki] jest okreslona poprzez
ustalenie wartosci liczbowej stalej Avogadro, ktéra wynosi doktadnie 6,022 14X x 10
w jednostkach mol™”. Symbol X oznacza ewentualne dalsze cyfry dziesietne, ktore
majg by¢ ustalone tak, aby byla jak najmniejsza réznica miedzy dotychczas stoso-
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wang wartoscig mola, a wartoscig tej jednostki wynikajaca z nowej definicji; chodzi
o to, by zminimalizowa¢ wplyw zmiany definicji mola na praktyke laboratoryjna.

5. TECHNICZNY ASPEKT REALIZAC]JI PROJEKTU AVOGADRO

Wzér (1) na mas¢ monokrysztatu zawiera mase molowa M. Pomiar tego para-
metru z niepewno$cig wzgledna lepszg niz 10 jest trudny nawet dla pierwiastkéw
chemicznych zawierajacych tylko jeden izotop. Gdy pierwiastek sklada sie z kilku
trwalych izotopdow, to okreslenie M z taka niepewnoscia wymaga pomiaru wzgled-
nej zawartosci izotopéw (abundancji) i ich mas atomowych z doktadnoscig ~107,
a w dodatku prébka musiataby by¢ jednorodna izotopowo na poziomie 10°+107"°.
W przypadku krzemu naturalnego okazalo si¢ to niemozliwe.

Krzem naturalny ma zlozony sklad izotopowy; oprécz trwalych izotopow
krzemu (92,2297% **Si; 4,6832% *°Si; 3,0871% *°Si) wystepuja sladowe iloéci promie-
niotworczego *Si, a moga pojawiac sie takze zaniedbywalne na ogét slady krétkozy-
ciowego *'Si (oba izotopy podlegaja rozpadowi 7). W pierwszym, wstepnym etapie
realizacji projektu Avogadro, krzem naturalny poddano wzbogaceniu w izotop **Si.
Okoto 20 kg fluorku krzemu (naturalnego) SiF, wzbogacono do poziomu 99,995%
izotopu **Si za pomoca ultrawiréwek. Wzbogacony gazowy SiF, poddano reakeji
podstawienia fluoru wodorem otrzymujac SiH,. W wyniku termicznego rozkladu
wodorku krzemu (chemiczne osadzanie z fazy gazowej) otrzymano czysty krzem
w postaci polikrystalicznej i wodér. Ten wstepny, ale niezwykle wazny etap wzboga-
cenia i krystalizacji krzemu wykonano w Rosji, otrzymujac ponad 5-kilogramowy
polikrysztat Si, ktory przekazano do Niemiec.

W Niemczech, polikrysztal **Si poddano rekrystalizacji metoda Czochral-
skiego, uzyskujac ok. 5-kilogramowy monokrysztat **Si w formie zblizonej do walca
o $rednicy ok. 10 cm, z dwoma wybrzuszeniami, a zakoficzonego stozkiem. Mono-
krystaliczna posta¢ krzemu ulatwia pomiar stalych sieciowych, zapewnia jednorod-
nos$¢ i stalg gestos¢ materiatu oraz minimalizuje poziom zanieczyszczen (domie-
szek) iinnych defektow sieci oraz tworzenie si¢ powierzchni granicznych i naprezen
charakterystycznych dla struktury polikrysztatu. Monokrysztat **Si przekazano do
Australii.

Z owych dwu wybrzuszeri monokrysztatu **Si wypreparowano 2 kule o $red-
nicy ok. 10 cm i masie ponad 1 kg kazda oraz kilka mniejszych kul i wiele probek
z r6znych miejsc monokrysztalu do badan materialowych. Dwie wigksze kule oszli-
fowano do $rednicy ok. 9,35 cm i wypolerowano tak perfekcyjnie, ze odstepstwa od
idealnie sferycznego ksztaltu mieszczg si¢ w granicach 60 nm, a réznice miedzy naj-
wiekszymi i najmniejszymi $rednicami (zmierzono ich kilkaset) mieszczg sie w gra-
nicach 100 nm. Ksztalt kulisty monokrysztaléw krzemu (w przeciwienstwie do IPK,
ktory ma forme walca) wybrano ze wzgledu na tatwiejsze wykonanie tak doskona-
tego szlifu w przypadku ciat o symetrii sferycznej, oraz dlatego, ze sferyczny ksztalt
obiektu utatwia bardzo dokladny pomiar jego objetosci (brak krawedzi i tylko jeden
parametr do pomiaru - $rednica).
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Kule **Si poddano wszechstronnym badaniom; wiekszo$¢ badani materiato-
wych mozna bylo wykona¢ postugujac si¢ kulami pomocniczymi, zmniejszajac
tym samym ekspozycje dwu kul wzorcowych na czynniki zewngtrzne. Zauwazmy
na przyktad, ze wzor (1) mozna przeksztalci¢ do postaci N, = (n M) / (V, p), gdzie
zamiast masy i objetosci danego monokrysztalu wzorcowego wystepuje jego gestosé
p = m/V, ktora jest taka sama dla kul wzorcowych i kul pomocniczych; pomiar ges-
tosci wymaga wielokrotnego wazenia kul w powietrzu, w prézni, a nawet w plynie
[44], co nie pozostaje bez wplywu na ich powierzchnie. Ponadto, uzycie kilku kul
pomocniczych pozwolito wykonywa¢ pomiary jednoczesnie w réznych instytutach
badawczych i réznymi metodami, co skrocilo czas badan, umozliwito weryfikacje
wynikow, minimalizacje niepewnosci pomiaréw oraz pozwolilo wnioskowac o jed-
norodnosci materialu pod wzgledem obecnosci domieszek i innych niedoskona-
tosci sieci [45].

Pomiary objetosci wykonano mierzac $rednice kul metoda interferome-
trii optycznej z dokladnoscig 0,6 nm, co odpowiada grubosci rzedu 2 warstewek
atomowych [46-49]. Kule wazono z wykorzystaniem najwyzszej klasy wzorcow
dostepnych w BIPM; pomiary masy wykonano w prozni, ale takze w powietrzu -
uwzgledniajac poprawki zalezne od ci$nienia, temperatury i wilgotnosci [50-54].
Mase molowg krzemu zmierzono metodg spektrometrii masowej, stosujgc technike
rozcienczenia izotopowego (IDMS), a za wzorcowe materiaty odniesienia postuzyly
prébki naturalnego krzemu wzbogaconego w znang ilo§¢ izotopéw **Si, Si, *Si
[55, 56]. Pomiary stalej sieciowej a krzemu (z ktorej obliczana jest objetos¢ komorki
elementarnej, V, = a’) wykonano metoda interferometrii rentgenowskiej skombino-
wanej z interferometrig w zakresie optycznym [57, 58].

W pomiarach masy, objetosci, gestos$ci, masy molowej i objeto$ci komorki
elementarnej uwzgledniono obecno$¢ domieszek w monokrysztale (gtéwnie
tlenu, boru i wegla) i innych niedoskonalosci sieci oraz wystepowanie warstewek
powierzchniowych na kulach krzemowych (s3 to tlenki krzemu SiO i SiO,, woda
zwigzana chemicznie i zaadsorbowana fizycznie, a takze warstewki krzemkow Cu,
Ni, Zn i warstewki weglowodoréw). Warstewki te byly szczegélowo przebadane
i wzigto pod uwage zaréwno ich grubo$¢ (w sumie ponizej 3 nm), jak i zréznicowa-
nie wlasciwosci fizycznych [59-60]. Jest to wazny aspekt analizy wynikéw pomiaréw,
poniewaz np. niedokladno$¢ pomiaru $rednicy rzedu 1 nm (10 A) databy wktad do
catkowitej niepewnosci wzglednej u, ~ 1,5 x 10°°, przy docelowej wartosci ztozonej
wzglednej niepewnosci standardowej u_< 2 x 107, a przeciez jest to tylko jedno
z licznych Zrédel niepewnosci pomiaru w projekcie IAC [61]. Daje to wyobraze-
nie o skali trudnosci calego tego przedsiewzigcia i o perspektywach projektu IAC
w kontekscie poszukiwania trwalego rozwigzaniu problemu definicji i realizacji jed-
nostek SI (kilograma i mola).
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6. KWESTIA ROZBIEZNOSCI WYNIKOW PROJEKTU AVOGADRO
I PROJEKTU WAGI WATTA

W poczatkowej fazie badan, projekt Avogadro (IAC) mial charakter konku-
rencyjny w stosunku do koncepcji wagi Watta. Obie metody redefinicji kilograma
mozna poréwnac dzieki zwigzkowi stalej Avogadro ze stala Plancka [9, 12, 23, 26]

cdAM, 1

N, =—""F"u
A 2R h’ 2)

0

gdzie ¢ oznacza szybko$¢ $wiatta w prézni, « — staly struktury subtelnej, A, -
wzgledng mase atomowa elektronu (tzn. wyrazong w jednostkach masy atomo-
wej), M, - stala molarng (M, = 10~ kg/mol), a R_ - stala Rydberga. Wszystkie
sktadowe wspolczynnika proporcjonalnosci w relacji (2) sg znane z bardzo duza
dokladnos$ciag (CODATA podaje wzgledng niepewnos¢ standardowg tych wielkosci:
u (o) =33%x10"%u (A) =4,0x10"% u (R_) =5,0 - 1077, co pozwala poréwnacé
stala Avogadro N,, uzyskang w projekcie IAC, ze stalg Plancka h, okreslong w pro-
jekcie wagi Watta (NIST).

Juz pierwsze poréwnania wynikow otrzymanych w projekcie Avogadro i w pro-
jekcie wagi Watta wykazaly ich niespdjnos¢ [62, 63]. Zaobserwowana rozbiez-
no$¢ wartoéci h uzyskanej w obu projektach wynosita Ah, , / h ~107, czyli byla
o 2 rzedy wielkosci wigksza niz docelowa niepewnos$¢ wzgledna obu pomiaréw
(u,<2x 107%). Przede wszystkim za$ (1) réznica ta byta znacznie wieksza niz mozna
to usprawiedliwi¢ niepewnos$cig pomiardw; oraz (2) nie byla znana fizyczna przy-
czyna tak zasadniczej réznicy miedzy oczekiwaniami a rzeczywistoscig. Rozbiez-
no$¢ miedzy wynikami uzyskanymi tymi dwiema metodami byta gléwna przyczyna
merytoryczng zawieszenia przygotowan do przeprowadzenia redefinicji kilograma,
ampera, kelwina i mola, ktéra niektérzy metrolodzy z BIPM, NIST i CCU planowali
przeforsowac juz na 23. konferencji CGPM w 2007 r.

W pazdzierniku 2008 r. stwierdzono, ze przyczyng owej rozbieznosci byla
niewystarczajaca doktadnos$¢ oznaczenia skfadu izotopowego krzemu, co implicite
wplyneto na mase molowg krzemu, M. Po wprowadzeniu odpowiednich poprawek
w grudniu 2008 r., niezgodno$¢ N, z h zmalala do wartoéci mieszczacej si¢ w gra-
nicach uzasadnionych niepewno$cig obu pomiardw. Aby zweryfikowaé te przy-
czyne bledu i dalej zmniejszy¢ niepewno$¢ pomiaru M, analize sktadu izotopowego
przeprowadzono jeszcze kilkakrotnie, w kilku laboratoriach i réznymi metodami.
Najskuteczniejsza okazala si¢ metoda rozcienczenia izotopowego (IDMS); praktyka
pokazala, ze nawet §ladowe zanieczyszczenia odczynnikéw uzytych do przygotowa-
nia probek do badan metodg gazowej spektrometrii masowej (GMS) moga w zasad-
niczy sposob zawazy¢ na wynikach koncowych [61, 64].
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7. OBECNY STAN PROJEKTU AVOGADRO I PERSPEKTYWA FINALIZAC]I
REDEFINICJI MOLA

Projekt Avogadro (ang. International Avogadro Coordination, IAC) formal-
nie zakonczyl si¢ w kwietniu 2011 r. Zmierzona warto$¢ stalej Avogadro wynosi
N, =6,022 140 82 x 10* mol "', bezwzgledna niepewno$¢ standardowa wynosi u(N, )
=1,8 x 10" mol, a niepewno$¢ wzgledna u_(N,) = 3,0 x 10 przekroczyta nieco
zalozong warto$¢ docelowg u (N,) < 2,0 x 10°* [61, 65].

Przekroczenie docelowej wartosci u, (N,) przypisywane jest obecnosci cienkiej
warstewki krzemkow metali na powierzchni obu kul wzorcowych, ktéra powstata
w trakcie ich szlifowania i wptywa na pomiar kilku parametréw, a przede wszystkim
objetosci. Najwiekszy (66%) wkitad do u_(N,) daje wlasnie pomiar objetosci ($red-
nicy) kul wzorcowych, a na drugim miejscu (18%) plasuje si¢ wklad zwigzany bezpo-
$rednio z wlasnos$ciami warstewek powierzchniowych. Pomiar masy molowej, ktory
sprawit tyle klopotéw kilka lat wczedniej, daje obecnie tylko 5% wklad do u(N,);
pomiar objetosci komorki elementarnej (stalej sieciowej) — 9%; pomiar masy — 1%;
za$ wplyw defektow wewnetrznych monokrysztatu oceniany jest na 1% wktadu do
u(N,). Cytowane tu wartosci odnosza si¢ do pomiaréw wykonanych dla jednej z kul
wzorcowych (AVO28-S5), dla ktorej catkowita niepewnos¢ wzgledna wynosi u_(N, )
= 3,6 x 10, poniewaz pomiary dla drugiej kuli wzorcowej (AVO28-S8) daly bardzo
podobne wyniki, to podana powyzej niepewno$¢ wzgledna u_(N,) = 3,0 x 10 dla
calego projektu jest nieco mniejsza, niz dla kazdej z kul osobno [61, 65]. Dla poréw-
nania przypomnijmy, ze w 2010 r. niepewnos¢ wzgledna w projekcie IAC wynosila
u (N,) =3,1 x 107, a w projekcie wagi Watta (NIST) wynosita u_(h) = 3,6 x 10".

Pomimo znacznego postepu, jaki dokonal si¢ w ciagu ostatnich dwu lat, projekt
Avogadro nie stanowi juz konkurencji dla redefinicji jednostki masy poprzez ustale-
nie wartosci stalej Plancka oraz realizacji kilograma za pomocg wagi Watta. Pomiar
stalej Avogadro w projekcie IAC postuzy do przeprowadzenia redefinicji jednostki
licznosci materii (mola) poprzez ustalenie wartoéci N,, a owe dwie kule krzemowe,
w ktdrych liczba atomoéw zostata bardzo dokladnie okreslona, beda stanowi¢ pier-
wotng realizacje mola. Mozliwos¢ poréwnania wynikéw uzyskanych w tych dwu
niezaleznych projektach (patrz réwnanie (2)), pozwala zweryfikowaé poprawnos¢
ich koncepcji i wykonania, co zalecata Rezolucja 7., podjeta przez CGPM w 1999 .
[35].

Projekt Avogadro, interpretowany jako przygotowanie do redefinicji mola, ma
tez pare stabosci: (1) wytworzenie kilogramowych, czystych izotopowo monokrysz-
tatow krzemu bylo mozliwe dzigki perfekcyjnej technologii opracowanej na potrzeby
przemystu elektronicznego, a takich technologii nie ma w przypadku innych sub-
stancji; (2) procedura liczenia atoméw w monokrysztale krzemu jest unikatowa, co
implikuje trudno$¢ przeniesienia jednostki (mola) z wzorca pierwotnego na wzorce
nizszego rzedu i inne substancje chemiczne; (3) problem zmian na powierzchni
wzorcowych kul krzemowych wcale nie jest mniejszy niz w przypadku artefaktow
platynowo-irydowych. Wydaje si¢ zatem, ze po wykorzystaniu kul krzemowych
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do pomiaru N,, po przeprowadzeniu redefinicji mola i zademonstrowaniu spo-
sobu realizacji tej jednostki, najwlasciwszym miejscem dla kul krzemowych bedzie
muzeum. Natomiast waga Watta jest urzadzeniem uniwersalnym, ktére moze by¢
uzywane wielokrotnie i stuzy¢ do pomiaru masy wielu réznych cial.

Zakonczenie projektu Avogadro (IAC) w 2011 r. nalezy rozumie¢ nie jako defi-
nitywne jego zamkniecie, ale jako zakonczenie pewnego etapu organizacyjno-finan-
sowego. Podpisano juz Memorandum, ktére przewiduje kontynuowanie tego pro-
jektu pod nazwa International Avogadro Project (IAP) przez nastepnych 6 lat, czyli
do 2017 r. Termin ten jest do$¢ odlegly, zwlaszcza, ze cel (pomiar N, z niepewno$cig
wzgledna u_ (N,) < 2,0 x 10°°) zostat juz prawie osiggniety, a metody pomiaru sg
opracowane; przede wszystkim za$ zauwazmy, ze projekt IAP zakonczy sie dopiero
w pare lat po planowanej na 2014 r. lub 2015 r. nastepnej, 25. konferencji CGPM, na
ktorej reforma uktadu SI ma szanse juz by¢ sfinalizowana.

PODSUMOWANIE I DYSKUSJA

Projekt Avogadro jest waznym elementem przygotowan do reformy miedzyna-
rodowego ukiadu jednostek miar SI. Reforma ta bedzie polega¢ na: (1) redefinicji
czterech jednostek podstawowych SI (kilograma, ampera, kelwina i mola) poprzez
ustalenie wartoéci liczbowych przypisanych im statych fizycznych (kg - stata Plancka
h, A - tadunek elementarny e, K - stala Boltzmanna k; i mol - stata Avogadro N,);
(2) opracowaniu mise en pratique tych jednostek; oraz (3) przeredagowaniu definicji
i wprowadzeniu poprawek do zalecanych sposobdw realizacji pozostalych jednostek
podstawowych SI. Ze wzgledu na znaczny zakres zmian i szerokie wykorzystanie
wzorcow kwantowych do realizacji jednostek miar, zreformowany SI nazywany jest
Nowym SI lub Kwantowym SI (ang. New SI lub Quantum SI), a ze wzgledu na eli-
minacj¢ ostatniego artefaktu definicyjnego (IPK) mozna go nazwaé Artefact-Free
SI (AF-SI). Oficjalne stanowisko w sprawie sposobu i warunkoéw przeprowadzenia
reformy uktadu SI zostalo ostatnio sformulowane w Rezolucji 1, podjetej na 24.
konferencji CGPM w pazdzierniku 2011 r. [66].

Wprowadzenie nowych definicji jednostek podstawowych SI bedzie niezwy-
kle korzystne z punktu widzenia badan podstawowych oraz rozwoju tych rodzajow
przemyslu, ktére wykorzystuja najbardziej zaawansowane technologie. W Nowym
SI wiele stalych fizycznych o podstawowym znaczeniu (A, e, k,, N,, stala Joseph-
sona K, stala von Klitzinga R,, stala Faraday’a F, stala Stefana-Boltzmanna o, stata
gazowa R i wiele innych) uzyska dokladnie znana, stalg wartos¢, zamiast wartosci
umownej lub zmierzonej z okreslona niepewnoscia.
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Niektdre obowigzujace obecnie definicje jednostek podstawowych SI nie sg
oparte na wielko$ciach absolutnych i pojeciach podstawowych’, a dotyczy to nie tylko
kilograma. Na przyktad, aktualna elektromagnetyczna definicja ampera zaktada, ze
réwnania Maxwella dokladnie opisujg rzeczywisto$¢ fizyczng, a przeciez od 1948 r.
wiadomo, Ze jest to tylko klasyczne przyblizenie elektrodynamiki kwantowej (QED);
definicja ampera jest niespdjna z praktyka laboratoryjng, w ktdérej pomiary na naj-
wyzszym poziomie metrologicznym sg realizowane z wykorzystaniem kwantowego
efektu Halla i efektu Josephsona.

Definicje jednostek miar s3 tym trwalsze, w im wigkszym stopniu abstrahuja od
konkretnych cial materialnych i ich wlasciwosci fizykochemicznych (zaleznych od
warunkow zewnetrznych) oraz praw fizycznych, ktore odzwierciedlaja obecny (tzn.
chwilowy) stan wiedzy. Idealem byloby zdefiniowa¢ wszystkie jednostki podstawowe
SI poprzez ustalenie warto$ci fundamentalnych statych fizycznych; wowczas postep
naukowy i techniczny znajdowaltby odzwierciedlenie jedynie w ewolucji zalecanych
metod realizacji jednostek SI (mise en pratique) i nie wptywalby na warto$¢ defini-
cyjng tych jednostek. Jest to jednak kwestia dalszej przyszlosci [67].

Program redefinicji jednostek SI bedzie mial wiekszy wplyw na funkcjonowa-
nie laboratoriéw fizycznych niz pracowni chemicznych, ze wzgledu na inny poziom
wymagan co do niepewnosci pomiaréw w tych dwu dziedzinach. Ponadto, redefini-
cja mola nie ma tak uniwersalnego znaczenia jak redefinicja kilograma czy ampera
i skupia uwage przede wszystkim chemikéw i fizykochemikdw, ale jednoczesne
przeprowadzenie catego programu redefinicji jest konieczne do zachowania spoj-
nosci tego przedsigwziecia.

Planowana reforma SI, polegajaca na definicyjnym zwiazaniu niektorych jed-
nostek podstawowych SI ze staltymi fizycznymi, stanowi wielki krok w kierunku
stworzenia trwalego, spojnego ukladu jednostek miar. Trzeba jednak przemysle¢
jeszcze raz niektdre proponowane sformutowania nowych definicji. Projekt rede-
finicji jednostki licznosci materii [43, 66] kopiuje niezreczno$¢ obecnej definicji
mola, polegajaca na podaniu spisu wybranych rodzajow czgstek, do ktorych stosuje
sie pojecie mola, z pominieciem innych rodzajow czastek (np. wolnych rodnikoéw,
fotonéw). Kompletna lista roznych rodzajow czgstek nie istnieje i istnie¢ nie moze,
poniewaz bylaby ona zbyt dluga, czasem niejednoznaczna i zawsze moga pojawic¢
sie nowoodkryte czastki (np. bozony Higgsa, aksjony, skyrmiony, czastki supersy-
metryczne i ich konglomeraty) - czy wowczas bedziemy zmienia¢ definicje mola?
Ponadto, stwierdzenie czy czastki sg ,takie same” zalezy od subiektywnego punktu

5 Relatywistyka powaznie ograniczyla pojecie absolutu w naukach $cistych; w tej pracy, wielko$¢ absolutna
oznacza wielko$¢ niezmiennicza wzgledem dowolnej transformacji uktadu wspoétrzednych; state fizyczne i ich
kombinacje sa wielko$ciami absolutnymi; state materialowe (makroskopowe i mikroskopowe) nie sg wiel-
ko$ciami absolutnymi. Pojecia podstawowe s to niedefiniowalne pojecia elementarne (czas, odlegto$¢, masa,
tadunek elektryczny, fadunek silny, fadunek staby) oraz ich definicyjne kombinacje rézniczkowe (predkos¢,
przyspieszenie, ped, natezenie pradu, etc.). Nalezy odrézni¢ ide¢ pojecia podstawowego, wprowadzonego na
zasadzie definicji lub oznaczenia, od praw fizycznych, ktére podaja zwigzki miedzy pojeciami podstawowymi
i odzwierciedlajg nasz aktualny stan wiedzy o prawach Natury.
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widzenia i zastosowanego kryterium: czy np. enancjomery, molekuty o réznych kon-
formacjach, czasteczki o réznych konfiguracjach atomowych (np. monosacharydy
w formie ketonowej i enolowej), jony o réznym stopniu solwatacji, czastki o réznym
stanie wzbudzenia elektronowego lub jadrowego sa takimi samymi, czy réznymi
czastkami? Odpowiedz moze by¢ rézna w zaleznosci od rodzaju procesu, w ktérym
te czastki uczestnicza.

Definicja mola to nie jest wlasciwe miejsce do sporzadzenia listy czastek i kry-
teriéw ich rozréznialnoéci. Nowa definicja mola powinna ograniczy¢ sie do (1)
okreslenia wartosci statej Avogadro (liczby Avogadro) N,, oraz (2) stwierdzenia, ze
1 mol zawiera dokfadnie N, czastek danego rodzaju, pozostawiajac uzytkownikowi
SI okreslenie kryteriow, wedtug ktorych czastki sg uwazane za takie same lub rézne
[68]. Nie moge oprze¢ sie refleksji, ze taka wlasnie prosta definicje mola pozna-
fem od swej licealnej nauczycielki chemii, w wersji ,,mol to liczba Avogadro czgstek
danego rodzaju” i stuzy mi ona $wietnie do dzi$. Moze to postuzyc¢ za ilustracje ogol-
nej zasady, sprawdzajacej si¢ nie tylko w nauce, iz droga poszukiwania prawdy moze
by¢ dluga i zawila, ale samg prawde charakteryzuje prostota.
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