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REDEFINICJA KELWINA - METODY POMIARU
TEMPERATURY TERMODYNAMICZNEJ

W biezacym roku planowane jest przeprowadzenie redefinicji czterech jednostek podstawowych
uktadu SI, w tym kelwina, ktérego warto$¢ uzalezniona zostanie od statej Boltzmanna. W tym celu
konieczne bylo wyznaczenie wartodci tej stalej z odpowiednia doktadnoscig. Celem referatu jest
opisanie procesu redefinicji oraz konsekwencji jakie ze sobg niesie, jak rowniez przyblizenie metod
pomiaru temperatury termodynamicznej, ktore musialy zostaé rozwinigte dla wyznaczenia stalej
Boltzmanna.
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THE KELVIN REDEFINITION, METHODS OF THE TERMODYNAMIC
TEMPERATURE MEASUREMENT

This year, it is planned to redefine four basic units of the SI system, including kelvin, the value of
which will depend on the Boltzmann constant. For this purpose, it was necessary to determine the
value of this constant with the appropriate accuracy. The aim of the paper is to describe the process of
redefinition and the consequences that it brings, as well as the presentation of thermodynamic
temperature measurement techniques that were developed to determine the Boltzmann constant.
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1. MIEDZYNARODOWA SKALA TEMPERATURY Z 1990 R, OBECNIE
OBOWIAZUJACA DEFINICJA KELWINA

Dokumentem obecnie opisujagcym zasady odtwarzania skali temperatury jest Migdzynarodowa
Skala Temperatury z 1990 r - MST-90 (dla ultra niskich temperatur — ponizej 1 K — obowigzuje inna
skala ,,Provisional Low Temperature Scale of 2000” — PLTS-2000) [1]). Jest w niej wyszczegdlniony
szereg punktow statych wybranych do realizacji tej skali. Sa one uzyskiwane dzigki rownowadze
termodynamicznej] w przemianach fazowych wybranych substancji. Kazdemu z tych punktow
przypisano warto$§¢ temperatury a priori — czyli bez zadnej niepewnosci. Oprocz tego
wyszczegolnione sg metody interpolacji, ktére powinny by¢ stosowane w poszczegdlnych zakresach
temperatur. W najpowszechniej stosowanym zakresie temperatur (od -259,3467 °C do 961,78 °C)
stosowana jest termometria rezystancyjna, w ktorej wykorzystuje si¢ zaleznos$¢ rezystancji platyny od
temperatury. Przyrzadami interpolacyjnymi sg wiec wzorcowe platynowe czujniki rezystancyjne (tzw.
SPRT), ktore umozliwiaja odtwarzanie temperatur pomiedzy warto$ciami punktow statych. Zaleznos¢
rezystancji od temperatury nie zostata wyprowadzona z teorii, lecz zostala wyznaczona empirycznie.
Uwzgledniajac rowniez sztywne przypisanie wartosci temperatur do punktow statych nalezy pamigtac
o tym, ze MST-90 nie odtwarza skali temperatury termodynamicznej (oznaczanej jako 7), lecz jedynie
dos$¢ bliskie jej przyblizenie, ktore oznaczamy symbolem 7.

MST-90 okresla jeszcze jedng bardzo wazng informacj¢ — definicje podstawowej jednostki miary
temperatury - kelwina. Odnosi si¢ ona do temperatury punktu potrojnego wody, ktérej wartos¢ 273,16
K réwniez okreslono a priori. Obecne brzmienie definicji jest nastgpujace:

Kelwin jest 1/273,16 czescig temperatury termodynamicznej punktu potrojnego wody.
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Wartos¢ kelwina jest wigc odniesiona do wlasciwosci konkretnej substancji. Idea takiego podejscia
wydaje si¢ stuszna, poniewaz wykorzystujemy naturalne zjawisko wystepujace w przyrodzie, bedace
niezmienne w miejscu i w czasie. Punkt potrdjny wody (stan réwnowagi termodynamicznej trzech faz
skupienia — wody, lodu oraz pary wodnej) ma tez dobrg odtwarzalno$¢ — jak pokazujg poréwnania
migdzynarodowe — okoto 30 uK. Taka definicja ma jeszcze jedng niewatpliwie wazng zalete — na jej
podstawie praktyczne odtworzenie jednostki jest stosunkowo proste, gdyz wystarczy latwa do
wykonania komoérka punktu potrojnego wody.

2. NOWA DEFINICJA KELWINA I WARUNKI JEJ PRZYJECIA

Jednak obecnie obowigzujaca definicja jest réwniez zrodlem pewnych problemow. Przede
wszystkim, zaden pomiar temperatury nie moze by¢ bardziej dokladny niz niepewnos$é, z jaka
temperatura punktu potrojnego wody moze by¢ odtworzona. Sama woda, ktora zostanie uzyta musi
takze spelnia¢é pewne warunki. Po pierwsze — musi by¢ idealnie czysta, bez jakichkolwiek
zanieczyszczen innymi zwigzkami czy pierwiastkami. Zanieczyszczenia powodujg bowiem, ze
temperatura punktu statego r6zni si¢ od warto$ci nominalnej. Po drugie — nawet na czysta chemicznie
wode sktada¢ si¢ moga rozne izotopy wodoru i tlenu. W zaleznosci od stezen izotopologow
(czasteczek wody o réznym sktadzie izotopowym), temperatura punktu potrojnego wody rozni sig.
Dlatego Miedzynarodowy Komitet Miar przyjat w 2005 r. rekomendacje, zgodnie z ktorg tylko woda
idealnie zgodna pod wzgledem sktadu izotopowego ze standardem Vienna Standard Mean Oceans
Water (VSMOW) ma temperature punktu potrdjnego rowng 273,16 K. Oczywiscie, kazda probka
wody w pewnym stopniu rézni si¢ od przyjetego standardu. Wartos¢ odtwarzana jednostki
temperatury zalezy zatem od uzytego egzemplarza komorki wody, wobec tego obecna definicja nie
zapewnia stato$ci warto$ci kelwina.

W roku 2005 Migdzynarodowy Komitet Miar przyjal réwniez rekomendacje w sprawie
rozpoczgcia prac nad redefinicja czterech podstawowych jednostek uktadu miar SI — kilograma,
ampera, mola i kelwina — w odniesieniu do warto$ci statych fizycznych. Planowana redefinicja
kelwina zaktada rezygnacj¢ z postugiwania si¢ punktem potréjnym wody, wartos$¢ tej jednostki bedzie
oparta o stala Boltzmanna. Glowng zaleta takiego rozwigzania jest oczywiScie potrzeba
uniezaleznienia jednostek podstawowych od zjawisk fizycznych zachodzacych w wybranych
substancjach, (nie mowigc juz o atrefaktach takich jak Pt-Ir wzorzec kilograma). Pozwoli to na
uwolnienie kelwina od wewngtrznej niepewnosci, ktora posiada obecnie za sprawa punktu potrdjnego
wody.

Przyjete brzmienie nowej definicji kelwina jest nastgpujace [2]:

The kelvin, symbol K, is the SI unit of thermodynamic temperature. It is defined by taking the fixed
numerical value of the Boltzmann constant k to be 1.380649x 10> when expressed in the unit J
K, which is equal to kg m’* s> K !, where the kilogram, metre and second are defined in terms of
h, c and Ave,.

Jednakze, aby wprowadzi¢ nowa definicje kelwina, najpierw trzeba wyznaczy¢ wartos¢ stalej
Boltzmanna. Do tego celu stosuje si¢ metody pomiaru temperatury termodynamicznej. W odroznieniu
od np. termometrii rezystancyjnej, metody te maja swoje zroédlo u podstaw termodynamiki (np.
kinetyczno-molekularna teoria gazéw czy roéwnania stanu). We wzorach fizycznych temperatura
czgsto wystepuje w towarzystwie stalej Boltzmanna k, na przyklad we wzorze E = (3/2)kgT
opisujacym zalezno$¢ miedzy Srednig energia kinetyczng czasteczek a temperaturg. Uzywajac metod
pomiaru temperatury termodynamicznej w dokladnie okreslonym punkcie temperatury mozemy
zmierzy¢ warto$¢ statej Boltzmanna. Oczywiscie, temperatura podczas eksperymentu bedzie ustalona
w zgodnos$ci do MST-90. Dzigki temu zapewniona zostanie spojnos¢ nowej definicji ze starg — punkt
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potrojny wody nadal bedzie wynosit 273,16 K, lecz wartos¢ ta bedzie obarczona niepewnoscia, z ktora
wyznaczono stalg Boltzmanna. Aby ta niepewnos$¢ byta wystarczajaco mata, Komitet Doradczy CIPM
ds. Termometrii przyjat w 2014 r rekomendacje definiujacg warunki przyjecia nowej wartosci:

- niepewno$¢ standardowa wzgledna wyznaczenia wartosci & jest mniejsza niz 13107,

- wyznaczenie k jest oparte o przynajmniej dwie zupehlie rézne metody, oraz przynajmniej jeden
wynik osiagniety kazdg z tych metod musi by¢ mniejszy niz 3x10°.

3. WYZNACZENIE WARTOSCI STALEJ BOLTZMANNA, TECHNIKI POMIARU
TEMPERATURY TERMODYNAMICZNEJ

Obecnie istnieje kilka metod pomiaru temperatury termodynamicznej. W dalszej czesci pracy
zostang przedstawione cztery z nich, ktére zostaly szczegélnie rozwinigte w ostatnich latach
w konteks$cie pomiaru wartosci stalej Boltzmanna.

3.1. Termometria akustyczna

Jak dotychczas, na najlepsza dokladno$¢ pomiaru pozwalaja termometry gazowe akustyczne
(Acoustic gas thermometers, AGT). Wykorzystuja one wynikajaca z teorii kinetyczno-molekularne;j
gazow zalezno$¢ predkosci rozchodzenia sie dzwigku w gazie w zaleznos$ci od temperatury [3] wg.
réwnania:

uc=-— (1)

gdzie: M — masa molowa gazu, R = N4k — stala gazowa, y — stosunek ciepta wlasciwego gazu przy
statym ci$nieniu do ciepta wlasciwego przy statej objetosci (dla gazu jednoatomowego y = g), T -
temperatura, N, — liczba Avogadra.

Powyzsze rownanie jest prawdziwe dla gazu doskonalego, ktory jest modelem matematycznym
opisujacym zachowanie gazow rzeczywistych w granicy p — 0. Dlatego tez pomiary wykonywane sa
przy kilku warto$ciach ci$nienia gazu w rezonatorze, a nastepnie wyniki ekstrapolowane do cisnienia
Zerowego.

Badany gaz (najczesciej hel lub argon) zamyka si¢ w specjalnym rezonatorze, w ktorym wymusza
si¢ fale dzwickowa i poszukuje si¢ takiej czestotliwosci dzwigku dla ktérej wystepuje rezonans.
Oprocz czestotliwosci fali w rezonansie, do wyznaczenia predkosci dzwigku potrzebna jest réwniez
droga, jaka przebywa. Niezbedny jest wiec roOwniez pomiar wymiarOw rezonatora, ktory osiaga sie
poprzez rezonans elektromagnetyczny w zakresie czgstotliwo$ci mikrofalowych. Ze wzgledu na
koniecznos$¢ potaczenia rezonansu dzwieku oraz fal elektromagnetycznych kwasi-sferyczny ksztatt
rezonatora jest optymalny.

Termometria akustyczna przyniosta najdoktadniejsze oszacowanie statej Boltzmanna. W 2017 r.
zespot naukowcdéw z LNE-CNAM (Narodowego Instytutu Metrologicznego we Francji) przedstawit

wyniki swoich badan w ktérych otrzymano warto$é k = 1,38064878 x 10_23é z niepewnoscig
wzgledng %k) = 0,60 X 107° przy 68 % poziomie ufnosci.
3.2. Termometria stalej dielektrycznej

Inng metode pomiaru wykorzystuja termometry DCGT (Dielectric constant gas thermometers).
Technika ta jest rozwijana z najwickszymi sukcesami przez naukowcow z Physikalisch-Technische
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Bundesanstalt (PTB, Niemcy). Idea pomiaru polega na zastapieniu gesto§ci w réwnaniu stanu gazu
idealnego

pV =nRT = p=kTmic )

przez przenikalno$¢ elektryczng poprzez wykorzystanie rownania Clausiusa-Mosottiego [3], ktore
okresla wplyw polaryzowalnosci substancji na jej przenikalno$¢ -elektryczng wskutek czego
otrzymujemy réwnanie [1]:

£ =2+ &, )

gdzie: p — ci$nienie gazu, V - objetos¢, n - ilos¢ gazu w molach, k£ — stata Boltzmanna, p — ggstos¢, m, —
masa czasteczki gazu, &€ — przenikalnos$¢ elektryczna, g, — stata elektryczna, ay — polaryzowalnosc.

Jak wynika z powyzZszego rownania, mozna wykorzysta¢ pomiar przenikalnosci elektrycznej gazu
do wyznaczenia temperatury termodynamicznej, badz statej Boltzmanna, o ile znamy wartos$c¢
temperatury. Tak wigc elementem termoczulym jest w tym przypadku kondensator, w ktorym
dielektrykiem jest gaz utrzymywany pod doktadnie kontrolowanym cisnieniem. Oczywiscie roéwniez
w tym przypadku stosuje sie¢ ekstrapolacje do ci$nienia zerowego. Taki pomiar jest jednak mozliwy
tylko wtedy, kiedy znamy warto$¢ polaryzowalno$ci tego gazu z wystarczajaca doktadno$cia. Obecnie
warunek ten spetnia wylacznie hel, dlatego jest on jedynym gazem stosowanym w pomiarach ta
technikg [4]. Jednak jego polaryzowalno$¢ jest bardzo mata, w skutek czego pomiary nalezy
przeprowadza¢ przy duzych cisnieniach (do 7 MPa), aby uzyska¢ odpowiednia rozdzielczos$¢.
W rezultacie material, z ktérego zbudowany jest kondensator ulega odksztalceniom, co ma negatywny
wplyw na doktadno$¢ pomiaru. Dlatego do budowy kondensatora zostal wykorzystany weglik
wolframu, ktory jest w wiekszym stopniu odporny na dziatanie ci$nienia.

Najdoktadniejszy jak dotychczas pomiar wartosci & dzigki tej metodzie zostato wykonane przez

M) _ 19 x

zesp6t z PTB. Otrzymano warto$¢ k = 1,3806482 X 10'23£ z niepewnos$cia wzgledna —~

107°.
3.3. Termometria szumowa

Kolejnym rodzajem przyrzadow do pomiaru temperatury termodynamicznej sg termometry
szumowe (Johnson noise thermometers, JNT). Wykorzystuja one zjawisko tzw. szumu termicznego
wystepujacego w opornikach. Jest to =zaklocenie sygnalu elektrycznego spowodowane
oddzialywaniem elektronow swobodnych z jonami w sieci krystalicznej przewodnika. Zjawisko to
opisuje wzor Johnsona-Nyquista:

U? = 4kTRAf, 4)

gdzie: U? — $redniokwadratowe napiecie szumu termicznego, Af — pasmo czestotliwosci szumu,
R — rezystancja opornika.

Elementem czutym na temperature jest w tym przypadku rezystor generujacy szum termiczny,
ktorego poziom trzeba zmierzy¢. Jednak konstrukcja takich przyrzadow stwarza spore trudnosci.
Podstawowym problemem jest konieczno$¢ wyeliminowania szumu powstajacego w innych
elementach elektronicznych uktadu pomiarowego — potaczeniach, wzmacniaczach itp. oraz
zapewnienie stato§ci pasma. Spora niedogodnoscia jest rowniez koniecznos$¢ stosowania dlugiego
czasu pomiaru z uwagi na statystyczng nature wielkosci mierzonej [3].

Powyzsze problemy stoja na przeszkodzie w uzyskaniu niepewno$ci pomiaru zblizonych do
metody AGT. Najlepsze oszacowanie statej Boltzmanna uzyskano w NIM (National Institute of
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Metrology, Chiny). Otrzymano wartos¢ k = 1,3806497 x 10_23£ z niepewnoscig wzgledna

% =2,7%1075,

3.4. Termometria dopplerowska

Ostatniag z opisywanych tu technik pomiarowych jest termometria dopplerowska (Doppler
broadening thermometry, DBT). Punktem wyjscia w jej przypadku jest teoria kinetyczna gazow. Przez
probke gazu (najczgsciej amoniaku, pary wodnej lub dwutlenku wegla) zamknigtego w tzw. komorce
absorpcyjnej jest przepuszczana wigzka lasera. Wskutek absorpcji fotondw przez poruszajace si¢
w roznych kierunkach czasteczki gazu powstaje linia absorpcyjna, ktérej szerokos¢ widmowa ulega
poszerzeniu. Jego wartos$¢ jest zalezna od sredniej predkosci molekut, a wigce takze od temperatury [3]:

Avp = iTzUOa ®)

mecg

gdzie: Avp — poszerzenie spektralne, vy — czestotliwosé nominalna, ¢y — predkosé Swiatla w prozni.

Pomiar warto$ci statej Boltzmanna jest wigc dokonywany poprzez umieszczenie komorki
absorpcyjnej w statej temperaturze, a nastepnie analizie spektroskopowej widma wiazki. Podobnie jak
w innych technikach wykorzystujacych model gazu doskonatego stosuje si¢ ekstrapolacje¢ do cisnienia
zerowego. Zaletg tej techniki jest brak wpltywu czystosci i skladu izotopowego gazu na pomiar,
poniewaz jest on dokonywany w waskim przedziale pasma. Kluczowg role odgrywa tu prawidlowa
analiza sygnatu - identyfikacja efektow pobocznych, filtrowanie itp.

Pomimo duzego postepu dokonanego w doskonaleniu tej metody wydaje sie, ze uzyskanie
niepewno$ci wzglednej ponizej 10 ppm nie jest mozliwe w najblizszych latach. Najlepszym
osiggnietym dotychczas oszacowaniem statej Boltzmanna ta technika szczyci si¢ Uniwersytet

u) _ 94 %

w Neapolu, ktory osiggnal wynik k = 1,380631 x 10_23£ Z niepewnoscia wzgledng —~

107°. Niepewno$¢ tego oszacowania jest zbyt duza, aby speié¢ wymagania CCT.

4. PODSUMOWANIE I WPLYW REDEFINICJI KELWINA NA PRZYSZLOSC
TERMOMETRII

Jak wynika z przedstawionych wynikow, udato si¢ zmierzy¢ warto$¢ statej Boltzmanna ze
spelnieniem warunkéw CCT. Najlepsza niepewno$¢ uzyskano dzigki technice AGT, a uzyskany
wynik zostat potwierdzony dzigki metodom DCGT oraz JNT. W 2017 r. Komitet Danych dla Nauki
i Techniki (CODATA) ustanowil wigc nowg wartos¢ tej statej, ktora wynosi k = 1,38064903 X

10_23£ ze standardowa niepewnoscia wzgledna % = 0,37 X 107°. Wartoé¢ ta jest $rednig wazong
z wszystkich wynikow speliajacych wymagania CCT uzyskanych za pomoca powyzej opisanych
technik pomiarowych. To otworzyto droge dla redefinicji kelwina. Dla jej potrzeb uzyta zostanie
warto$¢ k = 1,380649 x 10723 é przyjeta bez niepewnosci [5]. Ta niepewno$¢ zostanie przeniesiona
na punkt potréjny wody.

Najwazniejsza korzyscia, jaka przynosi redefinicja kelwina jest danie podstaw pod dalszy rozwoj
termometrii. Dzigki niezaleznos$ci jednostki od punktu stalego staje si¢ mozliwy rozwoj nowych,
doktadnych metod pomiaru temperatury, szczegdlnie w zakresie temperatur bardzo niskich i bardzo
wysokich. W tych zakresach, w konsekwencji obowiazywania wcigz aktualnej definicji, duze
znaczenie odgrywa propagacja niepewnosci odtworzenia punktu potrojnego wody. Nowa definicja
likwiduje ten problem.
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Jednakze, redefinicja kelwina nie wprowadza zadnych natychmiastowych zmian do sposobu
realizacji skali temperatury. Migdzynarodowa Skala Temperatury z 1990 roku, jak rowniez PLTS-
2000 nadal beda glownym zZrodlem spojnosci pomiarowej. Charakteryzujg si¢ one dobra
odtwarzalno$cig, a ich realizacja jest tatwiejsza niz jakiejkolwiek z termodynamicznych technik
pomiarowych. W skutek redefinicji punkt potrojny wody utraci swoj dotychczasowy status, lecz
pozostanie jednym z punktéw statych skali MST-90, ktora pozostanie w uzyciu. Zostana jednak
udostepnione wartosci T — Tgg oraz T — Ty dzigki ktérym umozliwiona zostanie konwersja ze skali
definiowanych na temperature termodynamiczna.

W dhluzszej perspektywie czasowej, w miar¢ rozwoju nowych technologii pomiarowych, metody
pomiaru temperatury termodynamicznej stang si¢ coraz bardziej przystepne i szerzej stosowane. Beda
one stopniowo wypiera¢ skale MST-90, w pierwszej kolejnosSci zapewne w zakresie temperatur
skrajnych, tj. ponizej 1 K oraz powyzej 1300 K. Istnieja bowiem nowe techniki pomiarowe, ktore
wkrotce zapewnig podobna doktadno$¢ do skali definiowanych. By¢é moze w dalszej przysztosci
pojawi sie potrzeba zastapienia MST-90 i PLTS-2000 nowa skala.
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