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Streszczenie

INTiBS — depozytariusz wzorca panstwowego — zobowigzany jest do
potwierdzania swoich kompetencji przez udziat w migdzynarodowych
poréwnaniach kluczowych. Wymagania te wynikaja z porozumienia CIPM
MRA. Poréwnania dokladnosci realizacji punktu potrojnego wody
w INTiBS — elementu wzorca panstwowego - zostaly przeprowadzone
w Instytucie Metrologii w Holandii (VSL). Réznica temperatur punktu
potréjnego wody uzyskiwanych w komoérkach VSL i INTiBS wynosita
2,9 uK przy niepewnosci pomiaru u = 46 pK.

Stowa Kkluczowe: wzorce temperatury, punkty state skali temperatury,
poréwnania kluczowe, CMC.

Bilateral comparison of water triple point
realization at INTiBS and VSL - the
Netherlands

Abstract

In Poland the National Temperature Scale is maintained by two distinct
National Laboratories, by the Central Office of Measures — GUM in
Warsaw, for long-stem thermometers at temperatures above the argon
triple point with a temperature -189,3442 °C up to + 961,78 °C, and by the
Institute of Low Temperature and Structure Research — INTiBS in
Wroclaw, for capsule thermometers at temperatures below the water triple
point down to 13,8033 K (the triple point of hydrogen). Since both laboratories
use the water triple point but only GUM could participated in
EURAMET.T-K7, a separate bilateral comparison was set up with the
Dutch Metrology Institute - VSL, in order to create a direct reference to
CCT-K7 for INTiBS. A temperature difference of the triple point of water
at the INTiBS reference cell and the VSL water cell determined during the
comparisons was equal to 2,9 uK with a standard uncertainty u = 46 pK
for £ = 1. The comparison gives a direct linkage to the EURAMET. T-K7.
The equivalence between the INTiBS standard 7int(TPW) and the Europe-
an Reference Value Tery(TPW) is 1,2 pK with an expanded uncertainty
U=111pK fork=2.

Keywords: temperature standards, fixed points of temperature scale, key
comparison, CMC.

1. Wstep

INTiBS — depozytariusz wzorca pafnstwowego jednostki miary
temperatury dla zakresu niskich temperatur — zobowigzany jest do
potwierdzania swoich kompetencji poprzez udzial w mi¢dzynaro-
dowych poréwnaniach parametréw metrologicznych utrzymywa-
nego wzorca, tzw. porownaniach kluczowych (key comparison).
Wymagania te wynikaja z opracowanego przez Migdzynarodowy
Komitet Miar (CIPM) porozumienia CIPM MRA [1] o wzajem-
nym uznawaniu panstwowych wzorcéw jednostek miar oraz $wia-
dectw wzorcowania wydawanych przez krajowe instytuty metro-
logiczne. Wyniki poréwnan kluczowych staja si¢ podstawa do
wprowadzenia informacji o zdolno$ci pomiarowej CMC (Calibartion
and Measurements Capability) poszczeg6élnych instytucji, w tym
osigganej niepewnosci pomiaru, do bazy danych Miedzynarodo-
wego Biura Miar: www.kedb.bipm.org.

Podstawowym elementem wzorca temperatury jest komoérka do
realizacji punktu potréjnego wody — punktu statego Migdzynaro-
dowej Skali Temperatury z 1990 r. [2] definiujacego jednostke
temperatur, kelwin.

W latach 2006 — 2009 INTiBS uczestniczyt w bilateralnych po-
rownaniach komorek do realizacji punktu potréjnego wody prze-
prowadzonych w Instytucie Metrologii w Turynie (INRiM), reali-
zowanych jako projekt EUROMET nr 895 [3]. Poréwnania te
wykazaly [4], iz komérka wody jaka dysponuje INTiBS nie spel-
nia wymagan zadanych dla tego punktu — uzyskiwana temperatura
punktu potrojnego wody roznita si¢ wigcej niz 100 pK od wartosci
sredniej uzyskanej w europejskich porownaniach kluczowych
EURAMET T.K7 [5]. Niezbedna stata si¢ wymiana komorek
wzorcowych w INTiBS i powtorne przeprowadzenie poréwnan
migdzynarodowych w celu zapewnienia spojnosci pomiarowej
polskiego wzorca z innymi wzorcami europejskimi. Poréwnania
takie zostaly przeprowadzone w Instytucie Metrologii w Holandii
(VSL) — przez koordynatora porownan EURAMET T.K7 — jako
projekt EURAMET nr 1163 [3].

2. Definicja jednostki temperatury

Jednostka temperatury w migdzynarodowym uktadzie jednostek
miar SI jest kelwin zdefiniowany jako 1/273,16 temperatury ter-
modynamicznej punktu potrojnego wody. Wartos¢ temperatury
punktu potrdjnego wody jest zadana — réwna 273,16 K
z niepewnoscia rowna zero. Liczne badania wykazuja, ze definicja
ta wymaga uscislenia, a takze ze praktyczna realizacja punktu
potrojnego wody z duza doktadnoscia nie jest tatwa. W definicji
Miedzynarodowej Praktycznej Skali Temperatury z 1968 r.
(MPST-68) [6] znajdowat si¢ zapis mowiacy, ze wartos¢ 273,16 K
jest przypisana punktowi potrojnemu wody o okreslonym sktadzie
izotopowym. Byt to sktad odpowiadajacy sredniej warto$ci izoto-
péw wody oceanicznej, rekomendowany jako referencyjny przez
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Miegdzynarodowa Agencj¢ Energii Atomowej, oznaczany symbo-
lem SMOW — Standard Mean Ocean Water. Sklad ten jest naste-

pujacy:

'H 0,999 842 mola 190 0,997 640 mola

oraz

H 0,158 mmola na 1 mol 'H,
80 1,989 mmola na 1 mol '°O,
170 0,371 mmola na 1 mol '° O.

Wprowadzona w 1990 r. Migdzynarodowa Skala Temperatury
[2] definiujac jednostke temperatury termodynamicznej, kelwin,
pomingta warunek dotyczacy sktadu izotopowego wody. Fakt ten
jednak jest na tyle wazny, ze Migdzynarodowy Komitet Miar
wydat w 2005 r. rekomendacje, w ktorej podaje, iz warto$¢ 273,16
K nalezy przypisywaé temperaturze punktu potrdjnego wody
o nastgpujacym sktadzie izotopowym [7]:

2H 0,155 76 mmola na 1 mol 'H,
180 2,005 2 mmola na 1 mol '°0,
170 0,377 9 mmola na 1 mol '° O,

ktory odpowiada sktadowi wody oceanicznej o symbolu VSMOW -
Vienna Standard Mean Ocean Water zalecanej jako wzorcowej
przez IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry).

Woda o duzej zawartosci deuteru (*H) charakteryzuje sig
znacznie wyzszg od VSMOW temperaturg punktu potrdjnego,
roznice siegaja nawet kilku kelwinow [8].

Nie tylko sktad izotopowy decyduje o wartosci temperatury
punktu potrdjnego. Istotnym czynnikiem jest oczywiscie czystos$¢
wody. W komorkach termometrycznych stosuje si¢ wodg desty-
lowana, dejonizowang o czystosci nie mniejszej niz 99,9995 %.
Punkt potrdjny wody dla celow termometrii wzorcowej realizo-
wany jest w szklanych komorkach, ktorych konstrukcja opraco-
wana zostata jeszcze w latach 30.-tych ubiegtego wieku —rys. 1.

Rys. 1. Komorka do realizacji punktu potrojnego wody
Fig. 1. Water triple point cell

Scianki komérki wykonywane sa ze szkia boro-silikonowego
lub kwarcowego. Szklo kwarcowe jest kruche, dlatego komorki
takie ulegaja czesto uszkodzeniu, natomiast krzem zawarty
w szkle boro-silikonowym z czasem rozpuszcza si¢ w wodzie
powodujac nieunikniony wzrost zanieczyszczen i, co z tym si¢
wiaze, zmiang temperatury punktu potrdjnego wzorcowej wody.

Oprocz tych podstawowych czynnikow na odtwarzalno$é tem-
peratury punktu potrdjnego wody wpltywa takze sposob wytwa-
rzania ptaszcza lodowego w komorce decydujacy o wielkosci
naprezen w powstajacej warstwie lodu oraz warunki przechowy-
wania komoérki gwarantujace utrzymywanie odpowiedniej war-
stwy lodu w wymaganym okresie.

Doktadnos¢ realizacji punktu potréjnego wody przektada si¢
wprost na doktadno$¢ wzorcowania standardowych termometrow
platynowych w innych punktach statych, dlatego badania punktu
wody naleza do fundamentalnych zagadnien termometrii wzorco-
wej.
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3. Poréwnania miedzynarodowe

Poréwnania mig¢dzynarodowe wykonane przez Migdzynarodo-
we Biuro Miar pod koniec lat 90.tych wykazaly, ze temperatury
punktu potrojnego wody osiagane w komodrkach wzorcowych
poszczegdlnych krajow réznig si¢ w granicach + 200 pK [9]. Byly
to rozrzuty znacznie wigksze niz oczekiwano. Przeprowadzono
wigc nastepng seri¢ porownan mi¢dzynarodowych. Badania wy-
konane zostaly we francuskim instytucie metrologicznym BNM-
INM dla 26 komorek wody w 32 cyklach pomiarowych [10].
Poréwnania prowadzone byly wedlug zasad przedstawionych
w przewodniku [11]. Dwukrotnie wymrazano badane komorki
i dla kazdego plaszcza lodowego wykonywano 10 pomiaré6w
temperatury w odstgpach jednodniowych. Wyniki przedstawione
w pracy [10] wskazuja, iz tylko w 12 przypadkach wartosci tem-
peratury punktu potréjnego wody réznity si¢ w granicach + 50 uK
od warto$ci §redniej. W duzej grupie komorek rozrzuty przekra-
czaty znacznie + 100 pK. Uzyskane rezultaty poréwnan migdzy-
narodowych wymagaty doktadnej analizy potencjalnych przyczyn
wystepujacych réznic i skorygowania ich. To wtasnie w wyniku
tej analizy zauwazono, ze nie mozna pomijaé wplywu sktadu
izotopowego na wartos¢ temperatury punktu potrdjnego wody
i w celu zminimalizowania tego efektu nalezy stosowa¢ wodg
o wskazanym lub znanym sktadzie izotopowym korygujac wyzna-
czong temperature do sktadu VSMOW.

Szczegdtowe wyniki pordwnan kluczowych CCT-K.7 komoérek
wody wykonanych pod auspicjami Komitetu Doradczego ds.
Termometrii (CCT) Migdzynarodowego Biura Miar zawiera
raport opublikowany w 2006 r [12]. Nadal cze$¢ uzyskanych
wynikéw nie byla w pelni zadawalajaca, kontynuowano wigc
poréwnania uzupeltniajace, regionalne - jako projekt EURAMET.
T-K7 [5]. Koordynatorem tych poréwnan byl VSL — instytut
metrologii w Delft (Holandia). Polsk¢ w omawianych pordéwna-
niach reprezentowal Gléwny Urzad Miar. INTiBS utrzymujacy
panstwowy wzorzec temperatury dla zakresu niskich temperatur
poczynajac od punktu potrojnego wody dokonywat weryfikacji
parametrow metrologicznych stosowanych komoérek wzorcowych
w poréwnaniach bilateralnych z instytutem metrologii INRiM
w Turynie, realizowanych jako projekt EURAMET nr 895.
Przeprowadzone poréwnania wykazaly, ze obie polskie wzorcowe
komorki wody znalazty si¢ poza wymaganym zakresem:
AT =T spi— T grv > 100 pK, gdzie T ¢ p; jest wartoscig tempe-
ratury punktu potréjnego wody osiagang w polskich komorkach
referencyjnych, a T gry — wartoscig $rednia wyznaczong w porow-
naniach EURAMET. T-K7. Szczegélowe wyniki bilateralnych
porownan referencyjnej komorki wody INTiBS przeprowadzo-
nych w INRiM przedstawiono w pracy [4].

Niezbedna byla wymiana komorki wzorcowej w INTiBS
i przeprowadzenie kolejnych poréwnan bilateralnych zapewniaja-
cych spojnos¢ pomiarowsg z innymi komoérkami wzorcowanymi
stosowanymi przez europejskie instytuty metrologiczne.

4. Bilateralne poréwnania miedzy INTiBS
i VSL

W 2010 r. INTiBS dokonat zakupu trzech komoérek do realizacji
punktu potroéjnego wody. Dwie z nich, typu B11-50-270 o nume-
rach 899 i1 901, braty udziat w poréwnaniach bilateralnych wyko-
nanych w VSL w Holandii, zarejestrowanych jako projekt
EURAMET nr 1163 — Bilateral comparision of water triple point
cells EURAMET.TK7.2 [3]. Komorka nr 901, posiadajaca certyfikat
na sklad izotopowy, pehi obecnie rolg referencyjnej w INTiBS.

Poréwnania wykonywane byly wedlug procedury stosowanej
w czasie porownan EURAMET.T-K7. Obie komorki wychtadzane
byty siedem dni przed rozpoczgciem pomiaréw i utrzymywane
W termostacie gwarantujacym zachowanie wymaganej statosci
temperatury. Uwaza si¢, ze po okresie od 4 do 7 dni napr¢zenia
w warstwie lodu sg nieznacze i nie wptywaja na warto$¢ tempera-
tury punktu potréjnego. Po takim czasie rozpoczyna si¢ pomiary.
Jeden cykl obejmowat okoto 10 pomiaréw temperatury punktu
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potrojnego wody w obu komodrkach wykonywanych w odstepach
jednodniowych. Nastgpnie komorki byly odgrzewane, po czym
ponownie wytwarzano w nich ptaszcze lodowe. Po siedmiu dniach
powtarzano kolejny cykl dziesieciu pomiarow.

Dla kazdego pomiaru i wyznaczano warto$¢ réznicy temperatur
AT; = Tig990— T INT e, 8dzie T go9 jest i-ta wartoscig temperatury
w komorce nr 899, a TNt f - temperaturg w komorce referen-
cyjnej, Srednig warto$¢ réznicy temperatur ATy dla wykonanych
pomiaré6w i odchylenie standardowe $redniej 6. Do pomiaru
temperatury stosowane byly standardowe platynowe termometry
rezystancyjne. W przypadku INTiBS, gdzie utrzymywany jest
wzorzec temperatury dla zakresu niskich temperatur, stosuje si¢
termometry typu kapsutkowego o nominalnym oporze 25 Q.
Rezystancje termometru mierzono mostkiem stosunkowym pradu
statlego model 6015T o doktadnosci 0,02 ppm. Pomiary wykonano
dla trzech wartosci pradu / = 1 mA, 1.42 mA i 2 mA w celu zre-
dukowaniu wyniku do zerowej wartosci /. Z uwagi na wpltyw
ci$nienia hydrostatycznego wody na warto$¢ temperatury punktu
potrojnego wyznaczono zalezno$¢ rezystancji termometru od
glebokosci zanurzenia go w komorce (tzw. immersion profile).
Zaleznos$¢ ta uwzgledniana jest w budzecie niepewnosci.

Po wykonaniu w INTiBS dwoch cykli pomiarowych (seria I)
komorka transferowa (nr 899) zostata przekazana do VSL, gdzie
wykonano pomiary poréwnawcze z wzorcowymi komorkami
wody VSL o numerach 06T003 i 06T004, po czym ponownie
przeprowadzono dwa cykle pomiarowe w INTiBS (seria II).

W tabeli 1 przedstawiono wyniki pomiaréw poréwnawczych
wykonanych w INTiBS (seria I) oraz w VSL.

Tab. 1.  Wyniki pomiaréw roéznicy temperatury punktu potréjnego wody
w komorce transferowej nr 899 i komorkach referencyjnych INTiBS
i VSL. T ygi rer jest warto$cia $rednig temperatury punktu potrojnego
wody wyznaczona w obu komoérkach wzorcowych VSL

Tab. 1.  Result of measurements of the water triple point temperature difference
in the transfer cell no 899 and the INTiBS reference cell and the VSL
reference cells. T ysy. is the water triple point temperature main value
for two VSL reference cells

Nr pomiaru INT AT =Tg99— TiNrrer, PK VSL AT =Tg99— Tvsirer, LK
I cykl 1T cykl I cykl 1T cykl

1 4 -23 -12,3 4,4
2 46 9 24,1 10,8
3 15 -35 -6,9 8,4
4 7 20 -2,4 17,7
5 15 -15 -15,7 12,8
6 14 8 -8,3 6,4
7 -6 1 -1,3 17,7
8 -10 -3 -7,8 -1,0
9 -43 -29 -17,7 3,0
10 -16 6 - 0.5
11 1 - - -

$rednia, AT 2,5 -6,1 -6,0 8,1
4 6,7 5.8 4,1 2,1

Wynikiem koncowym przeprowadzonych pomiarow jest war-
to$¢ Srednia AT r réznicy temperatury punktu potréjnego wody
w komorce transferowej i referencyjnej INTiBS wyznaczona
z czterech cykli pomiarowych:

AT nt= T 399~ Tintret = - 1,8 pK,

z niepewnoscia u(ATivr) = 37 pK dla k = loraz wartos¢ $rednia
AT s wyznaczona w dwoch cyklach pomiarowych w VSL

AT ysp = T'goo— TysLrer = 1,1 UK

z niepewnos$cia u(ATys) =28 uK dla k= 1.
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Szczegotowy budzet niepewnosci pomiarow w INTiBS i VSL
przedstawiono w tabeli 2.

Tab. 2. Budzet niepewnosci pomiarow
Tab. 2. The uncertainty budget

Sktadowe niepewnosci INTIBS, VSL,
pK pK

Poréwnanie komérek transferowej i referencyjnej

(skladowe dotycza tylko poréwnan dwéch komérek)

Powtarzalno$¢ dla pojedynczego ptaszcza lodowego 7 11

(facznie z szumami mostka)

Odtwarzalno$¢ dla réznych ptaszczy lodowych 20 8

Odtwarzalnos¢ dla roznych SPRT -

Efekt hydrostatyczny w komorce transferowej 2 5

Efekt hydrostatyczny w komorce referencyjnej 2

Samonagrzewanie SPRT w komorce transferowej 5 7

i referencyjnej

Zaburzenia cieplne 4 5

Nieliniowos$¢ mostka 0,3 6

Wzorzec krajowy (skladowe odnoszace si¢ tylko do

komérek referencyjnych)

Czysto$¢ chemiczna 20 20

Sktad izotopowy 3 2

Gaz resztkowy w komorce 5 3

Odtwarzalnos¢ 20 5

Calkowita niepewnos$¢ (k=1) 37 28

W omoéwionych bilateralnych poréwnaniach komorek réwno-
wazno$¢ (ekwiwalencja) realizacji punktu potréjnego wody
w INTiBS i VSL jest wyznaczana w nastepujacy sposob:

Tintrer = Tvseret = (Tintrer - T'899) + (T899~ Tvsirer ) = 2,9 UK,

przy niepewnos$ci pomiaru u = 46 uK dla k£ = 1 policzonej z zalez-
nosci

u (TZINTref - TSt ref) =1/2{ u 2(];INTref2' 17;2899) +
+u” (Tsoo- TysLrer )}~ = (37" +287) "7 uK.

Przeprowadzone pordéwnania daja bezposrednie powigzanie
z wynikami uzyskanymi w poréownaniach EURAMET.T-K7.

Stopien rownowaznosci miedzy poszczegdlnymi komérkami Dj;
jest wyznaczony w sposoOb nastepujacy:

I. Stopien rownowaznosci Dysp komorki referencyjnej VSL
i warto$ci $redniej ERV — European Reference Value wyznaczo-
nej w porownaniach EURAMET.T-K2

Dysp = T vsprer— T'eryv = - 1,7 pK,

warto$¢ rozszerzonej niepewnosci pomiaru wynosi U g = 60 uK
dla k=2.

1. Stopien rownowazno$ci miedzy INTiBS i VSL
D ntovst= T iNTret = T vsLret = + 2,9 pK
przy niepewnosci pomiaru U yr, vs = 93 uK dla k= 2. Stad

III. Stopien rownowaznosci Dyt migedzy komorka referencyjna
wody INTiBS i ERV okresla zaleznos¢:
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D vt = T intret— T BRV = (T iNTref = T vsLref) T (T vsLret — T ERY) =
=+29 uK + (-1,7 uK) = 1,2 pK,

a warto$¢ rozszerzonej niepewnosci pomiaru wynosi:

Ut = U vs + UVSLz) 2 = [(93 HK)Z + (60 HK)2] 2 =
“ 111 pK

Uzyskane wyniki poréwnan zostaly opublikowane w Metrologii
w 2012 r jako Technical Supplement 03006 [13] i sa dostgpne na
stronie www. kcdb.bipm.org.

5. Powiazanie do porownan kluczowych
CCT-K7

Bilateralne porownania referencyjnej dla INTiBS komoérki wo-
dy z komoérka VSL daja powiazanie nie tylko z wartoscia $rednig
T grv Wyznaczong w porownaniach EURAMET.T-K7, ale takze
z warto$cig $rednia Tyxcry (KCRV — Key Comparison Reference
Value) wyznaczong w poréwnaniach kluczowych CCT-K7 wyko-
nywanych pod auspicjami Migdzynarodowego Biura Miar [12].
Raport koncowy porownan EURAMET.T-K7, podaje warto$¢
réznicy temperatur:

T grv — T kcrv = 64,7 uK

przy rozszerzonej niepewnosci pomiaru U (T gry — T kcry) = 39 uK
dlak=2.
Stad mozna wyznaczy¢ warto$¢ réoznicy

TNt ret — T'kerv = 2,9 K + 64,7 uK = 67,6 pK,
a rozszerzona niepewnos$¢ pomiaru wynosi dla k=2

U(T wrret— Txerv) = 1(111 HK)Z"' (39 HK)Z}I/Z =117,6 uK.

6. Podsumowanie

Przeprowadzone poréwnania bilateralne migdzy Instytutem Ni-
skich Temperatur i Badan Strukturalnych a Instytutem Metrologii
VSL w Delft okreslaja doktadno$¢ realizacji punktu potroéjnego
wody stanowigcego element utrzymywanego w INTiBS panstwo-
wego wzorca jednostki temperatury dla zakresu niskich tempera-
tur w poréwnaniu z warto$ciami srednimi uzyskanymi w migdzy-
narodowych poréwnaniach kluczowych EURAMET.T.K-7 i CCT-
K7. Parametry komorki INTiBS speiniaja kryteria zadane dla
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referencyjnych komoérek do realizacji punktu potrdjnego wody,
tzn. uzyskana roznica temperatur migdzy 7 iyt or @ Wartoscig
srednig T gcry Wyznaczong w porownaniach kluczowych CCT —
K7 jest mniejsza niz 100 pK.

Poréwnania potwierdzaja tez kompetencje Laboratorium Wzor-
ca Temperatur oraz dowodza, ze stosowane w Laboratorium
wzorce oraz techniki pomiarowe sa rOwnowazne innym stosowa-
nym w Krajowych Instytutach Metrologicznych calego $wiata.
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