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Abstract: The paper presents the installation for the realization of the triple point of Argon, which was recently
designed and built in the Thermometry Laboratory of INM. The authors offer details on the criteria that guided
the design of the installation, from providing an adequate immersion of the platinum resistance thermometer, as
well as the longest possible duration for the melting plateau, up to setting the dimensions of the cell so that
enough mechanical strength is provided and the pressure of the gaseous Ar is limited to 50 x 10° Pa. The paper
includes the results of a study carried out on the factors influencing the temperature of the phase transition, as
realised with the installation. By presenting the solutions employed to minimise those factors, and by providing a
detailed description of the installation and of the materials chosen to make it, the paper offers information
relevant for the realisation of other similar equipments to be used in the domain of negative temperatures. The
realisation at INM of the installation for the materialisation of the triple point of Ar allows the enhancement of
the Romanian national temperature standard down to 84 K.

Cuvinte cheie: Scara Internationald de Temperaturd din 1990, puncte fixe de definitie ale SIT-90,
punctul triplu al argonului, termometru cu rezistenta din platina

1 INTRODUCERE

Punctul triplu al argonului (83,805 8 K) este unul dintre punctele fixe de definitie ale Scarii
Internationale de Temperatura din 1990 (SIT-90) [1]. Punctul triplu al unei substante este unicul punct
din diagrama temperaturd-presiune a acelei substante in care fazele solida, lichida si gazoasd coexista,
adicd este punctul de jonctiune al curbelor vapori-solid, vapori-lichid si lichid-solid, curbe ale
diagramei de echilibru p,T; coordonatele p si T la punctul triplu sunt caracteristice substantei
respective.

Starea de echilibru a punctului triplu al unei substante se poate realiza fie prin topirea treptata a
substantei solidificate, fie prin solidificarea treptatd a substantei lichefiate, in prezenta vaporilor acelei
substante. Pentru materializarea punctelor triple criogenice, deci si celui al argonului, se foloseste
aproape Intotdeauna primul procedeu.



O prima instalatie pentru realizarea punctului triplu al argonului (PTAr) a fost realizata la INM
in 1980. Utilizarea unei proportii eronate intre volumul incintei superioare si, respectiv, inferioare a
condus la stabilirea unei cantitati de argon ce asigura o imersie insuficienta (< 30 mm) a termometrului
cu rezistenta din platind (TRP) 1n argonul lichid, cu consecinte serioase asupra temperaturii realizate. O
instalatie complet revizuitd a fost proiectata si construita in anul 2001.

Existd numai 3 modele de instalatii pentru etalonarea TRP tip tija la PTAr publicate in literatura
de specialitate [2, 3, 4]. Instalatia realizata recent la INM se bazeaza pe modelul propus de G. Bonnier
(BNM-INM/CNAM) in 1975 [2], model care a stat si la baza instalatiei realizate n 1980 la INM. Unele
particularitdti constructive ale instalatiei au fost confirmate personal cu G. Bonnier, care a facut de
asemenea sugestii utile (reducerea grosimii peretelui tubului suport al TRP si a grosimii izolatiei
poliuretanice a celulei), ce au contribuit la obtinerea intr-un timp scurt a unei instalatii functionale, cu
parametri competitivi.

2 PRINCIPIUL CONSTRUCTIYV SI FUNCTIONAL

Materializarea PTAr cu aceastd instalatie se realizeaza intr-o celuld etansa, folosind o metoda cu
flux constant. In aceastd metodd, temperatura mediului inconjuritor substantei de lucru inchise in
celuld este fixatd la o valoare usor mai ridicatd decat cea a tranzitiei de fazd, iar palierele se
inregistreaza in “dinamica termica”.
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introduce azot lichid (6) in criostat; temperatura de fierbere a azotului (= 77 K) fiind mai coborata decat
temperatura PTAr (= 84 K), are loc lichefierea si solidificarea argonului din celula. Se inchide tubul de
umplere (10) si se ajusteaza presiunea in criostat cu ajutorul unui robinet (9) si a unui manometru (8),
astfel Tncat temperatura baii cu azot lichid sd fie adusa la o valoare usor superioard temperaturii
tranzitiei de fazd a argonului. Caldura primita de la baia de azot determina topirea argonului solidificat.
Tranzitia este studiata prin inregistrarea continud a indicatiilor TRP.

3 FACTORII DE INFLUENTA SI SOLUTIILE ADOPTATE PENTRU MINIMIZAREA LOR

Temperatura PTAr indicata de un TRP plasat in interiorul celulei depinde de:

fenomenul de supraincalzire a argonului lichid in timpul palierului de topire;

pierderile de caldura datorate fazei gazoase a argonului la punctul triplu;

transferul de céldura dintre substanta de lucru si mediul exterior celulei;

incalzirea prin efect Joule a TRP. Erorile datorate acestui fenomen sunt eliminate, intotdeauna, prin

extrapolarea la curent zero a valorii rezistentei electrice masurate;

e presiunea hidrostaticd a coloanei de argon lichid. Pe baza valorii coeficientului de variatie a
temperaturii cu adancimea [, d7/dl = 3,3 x 10° K m™, se poate calcula efectul presiunii hidrostatice
asupra temperaturii PTAr §i rezultatele masurarilor se pot corecta corespunzator;

e impuritatile argonului din celula.

3.1 Fenomenul de supraincalzire a argonului lichid

In cursul procesului de topire, dupa formarea a 50 % lichid, faza lichida a esantionului de argon
se supraincalzeste considerabil [2, 9]. Acest fenomen este datorat conductivitatii termice foarte scazute
a fazei lichide (A = 1,25 x 10° W cm™ K) la temperatura punctului triplu fatd de cea a otelului
austenitic la aceeasi temperatura (1 = 85,8 x 10° W cm™ K™). Consecinta acestei diferente de
conductivitate este aceea ca, din caldura primita de la baia de azot lichid, numai o parte serveste la
avansarea topirii, restul incalzind pur si simplu lichidul format, cu mult peste temperatura punctului
triplu. De aceea, indicatiile TRP reprezintd o temperaturd medie intre lichidul supraincalzit si solidul
care se topeste.

Teoretic, topirea ar trebui sd inceapd in jurul acelor centre de impuritati care slabesc reteaua
cristalind. In fapt, procesul se poate petrece astfel numai daci topirea se desfisoara lent si daci
conductivitatea termica a substantei este mare. Insi acest lucru nu este valabil, deoarece topirea este
efectuatd rapid (in cateva ore) iar conductivitatea termica a argonului este micd. Din aceste motive,
topirea incepe intotdeauna in vecinatatea sursei de caldura si nu in zonele unde se afla impuritatile.

Conductivitatea termica a substantei nu poate fi modificatd; in schimb, se poate modifica viteza
fluxului termic prin substantd. Deoarece fluxul termic este proportional cu gradientul de temperatura,
riscul de supraincalzire a lichidului poate fi redus prin impdrtirea probei in sectiuni mici. Solutia este
deja clasica [2, 6, 7, 9] si constd in instalarea unor schimbatoare de caldurd in celuld, intr-un contact
termic bun unele cu celelalte.

In cazul celulei realizate la INM, s-au folosit 2 cilindri concentrici din cupru (#1 mm). Cei doi
cilindri, fixati Intre ei cu distantiere din cupru, au fost instalati in coada celulei, in jurul tubului suport,
divizand astfel volumul de argon lichid si solid in 3 compartimente aproximativ egale.

3.2 Pierderile de caldura datorate fazei gazoase a argonului la punctul triplu

Vaporii de argon nu pot fi mentinuti exact la temperatura esantionului care se topeste. Daca
vaporii sunt mai calzi decat punctul de topire, ei vor produce supraincilzirea fazei lichide si
temperatura indicatd de termometru va fi mai ridicata. Daca vaporii sunt mai reci, ei incep imediat sa se
condenseze la partea cea mai rece a sistemului, producand, simultan, “criopomparea” [9] esantionului.



Deoarece atomii extrasi transporta cu ei caldura latentd de vaporizare, o condensare cat de mica intr-un
punct rece determind o racire foarte mare a esantionului.

Trebuie evidentiat faptul ca, in timp ce vaporii reci determina racirea intregului esantion de sus
in jos, prin convectie, vaporii calzi produc o Incalzire localizata numai la suprafata. Suprafata lichida
calda produsa va fi mai usoara (deoarece cresterea temperaturii scade densitatea) si, de aceea, va
ramane localizatd la partea superioara a esantionului. Caldura astfel acumulatd la suprafatd nu va
difuza, in general, prin argonul lichid, datoritd conductivitatii slabe a acestuia.

Este preferabil, deci, sd se mentind temperatura vaporilor de argon peste punctul de topire.
Pentru a obtine aceasta usoard supraincalzire a fazei de vapori in celula realizata, peretii incintei
superioare (in care, la temperatura punctului triplu, sunt localizati vaporii de argon) au fost proiectati cu
o grosime mai mare decat cei ai incintei inferioare.

3.3 Fluxurile termice

Deoarece transferul termic dintre esantion si mediul sdu Inconjurdtor nu poate fi niciodata
eliminat, acest fenomen va Tmpiedica sd se atingd, vreodata, in mod real, o distributie de temperatura
omogena In substantd si, in consecinta, poate contribui Tn mod semnificativ la erori experimentale. Din
aceasta cauza, fluxurile de caldura trebuie sa fie minimizate individual.

Pentru minimizarea fluxurilor termice prin conductie si radiatie prin tubul suport al TRP, acesta
a fost realizat din teava de otel inoxidabil, cu dimensiunile cele mai mici posibile. La stabilirea
dimensiunilor s-au avut in vedere constrangerile legate de:
e diametrul TRP;
e presiunea de 50 bari la care este solicitat tubul 1n interiorul celulei;
e necesitatea sudarii tubului suport de capacul criostatului.

Grosimea micd a tubului suport reduce, de asemenea, rezistenta termicd dintre substanta de
lucru si TRP, minimizand, astfel, abaterea temperaturii indicate de la temperatura tranzitiei de faza.

Pentru a optimiza fluxul de cédldura de la baia cu azot spre esantionul de argon, celula a fost
acoperita cu un strat izolator de spuma poliuretanicd, avand grosimea de 5 mm.

Pe de alta parte, baia cu azot lichid prezintd neomogenitati de temperatura pe verticald datoritd
faptului cd temperatura de fierbere este functie de presiunea hidrostatici. Pentru a uniformiza
temperatura la exteriorul celulei, aceasta a fost acoperita, peste stratul izolator, cu o carcasa din cupru.

3.4 Influenta impuritaitilor
Influenta impuritatilor asupra curbei de topire a fost studiata de Ancsin [9] prin introducerea in
argon “pur’” a unor impuritati, in diferite concentratii. El a gasit ca:

e He, H; si Ne in concentratii de pana la 200 vppm nu au influentd asupra curbei de topire in limitele
de sensibilitate ale experimentului (aproximativ + 0,1 mK). S-ar parea ca aceste impuritati sunt
mult prea volatile ca s rdmana localizate in argonul care se topeste.

e N, CO, O; si CHy coboara curba de topire si maresc diferenta de temperaturd dintre inceputul si
sfarsitul palierului de topire (denumita, interval de topire). Figura 2 [9] arata rezultatele obtinute
pentru 100 vppm din fiecare dintre aceste impuritdti. Se observa cd punctele lichidus au fost
coborate cu 2; 2,4; 2,4 si, respectiv, 2,9 mK pentru 100 vppm de O,, N, CO si, respectiv, CHs. Pe
de alta parte, intervalele partiale de topire (de la o compozitie de 5 % lichid-95 % solid pana la
punctul lichidus) au, asa cum se vede in figura 2, o largime de 2; 5,2; 5,2 si 8 mK pentru cele 4
impuritati de mai sus.

e Kr lasa temperatura punctului triplu al argonului mai mult sau mai putin nemodificata dar creste
dispersia rezultatelor Tn mod considerabil. Rezultatele din figura 2 conduc la concluzia ca N,, CO,
O, s1 C4sunt usor solubile in Ar lichid, in timp ce He, Hy, Ne si Kr nu sunt.

Din Certificatul de calitate al argonului procurat de la SIAD TP Italia, rezultd urmatoarele



impuritati: Na, 0,5 ppm; hidrocarburi, 0,05 ppm; apa, 0,5 ppm (apa nu are nici o influenta asupra
palierului de topire), Oa, 0,5 ppm; H,, 0,05 ppm si CO + CO,, 0,1 ppm. Calculand contributa fiecarui
tip de impuritate a rezultat ca scdderea temperaturii PTAr datoritd impuritatilor specificate de
producdtor va fi de 0,025 mK iar
cresterea intervalului de topire va fi

] de 0,045 mK.
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Proiectarea celulei a avut in vedere ca:

e volumul fazei lichide sa asigure o imersie corespunzatoare a TRP si o duratd cat mai mare a
palierului de temperatura;

e volumul tampon al incintei superioare sa limiteze presiunea argonului la 50 bari cand celula se afla
la temperatura ambianta;

e grosimea peretilor si a capacului, precum §i sudura acestora sa asigure o rezistentd mecanica
suficientd la presiunea interioara de 50 bari, permitand, totodatd, un transfer termic adecvat de la
baia cu azot lichid.

Pentru a putea proiecta celula, trebuia sa stabilim mai Intai cantitatea de argon ce urmeaza sa fie
inchisa in celul. In acest scop, am pornit de la conditia ca faza lichida a argonului la temperatura PTAr
trebuie sd asigure o adancime de imersie adecvatd pentru termometrele cu rezistentd din platina
Tinsley, din dotarea laboratorului nostru. Din nefericire, insa, nu am putut gasi informatia referitoare la
adancimea de imersie necesara, nici in documentele CCT [7], nici la firma Tinsley. Am optat pentru o
adancime de imersie de 110 mm, acoperitoare in opinia noastrd, avand in vedere faptul ca, prin
constructie, tubul suport al TRP este, pe o lungime mare, la o valoare egala sau foarte apropiata de cea
a PTAr, deoarece acest tub traverseaza baia cu azot lichid. Optiunea noastra a fost confirmatda de
informatia obtinuta ulterior de la G. Bonnier care, tot pentru un TRP Tinsley, a asigurat o adancime de
imersie de circa 90 mm.



Celula a fost realizata dintr-o incinta cilindrica prelungita cu o altd incinta, de diametru mai
mic, in care se aduna argonul lichid in momentul condensirii sale (figura 1). In interiorul celulei, tubul
suport (4) al TRP leaga mecanic celula de capacul criostatului. Punand conditia ca stratul de argon
lichid din jurul TRP sa aiba o grosime de 10 mm, am calculat volumul de argon lichid necesar pentru
materializarea punctului triplu (= 66 cm’). Adiugind si masa de argon aflat in stare gazoasi la
temperatura punctului triplu, a rezultat cd masa totala de argon ce trebuie sa fie inchisa in celuld este de
120 g.

Deoarece densitatea argonului in faza lichida este de aproximativ 1000 de ori mai mare decat
densitatea argonului in faza gazoasa, dimensiunile incintei superioare au fost astfel proiectate incat, la
temperatura camerei, presiunea gazului din celula sa fie de 50 bari.

Celula a fost realizatd in Intregime dintr-o bard laminatd de otel inoxidabil de tip austenitic,
marca W 4301, a carui caracteristicd cea mai importantd este aceea ca la temperaturi joase 1si pastreaza
etangeitatea si nu devine poros.

Pe baza teoriilor de rezistenta, am calculat grosimea peretilor celor 2 incinte, ce sunt solicitati
de o presiune interioard egald cu 50 bari, stiind ca materialul admite o tensiune R,=597 N/mm?. Pentru
ca argonul care se topeste sa nu se gdseascd in zona de variatie a grosimii peretilor, lungimea cozii
celulei a fost marita cu 7 mm.

Celula a fost prevazuta la partea sa superioard cu un capac, realizat din aceeasi bard de inox.
Grosimea capacului (de 5 mm) a fost calculata, de asemenea, pe baza teoriilor de rezistenta.

Capacul a fost prevazut cu doud orificii, unul pentru tubul suport al TRP si celalalt pentru
capilarul de umplere a celulei. Sudurile au fost realizate in atmosfera controlata de argon.

4.2 Criostatul

Criostatul are un dublu rol: in primul rand, asigurd racirea celulei cu argon sub temperatura
punctului triplu a si, in al doilea rand, asigura un mediu de temperatura constanta in jurul celulei.

Proiectarea vasului Dewar a avut in vedere ca:

e grosimea peretilor si a capacelor, precum si sudurile, sa asigure o rezistentd mecanica suficienta la
aplicarea presiunii interioare de = 2 bari §i a greutatii masei de azot lichid de = 462 N.

e cantitatea de azot lichid furnizeze caldura necesara pentru producerea tranzitiei de fazd a argonului
din celula.

Asa cum se poate vedea din figura 1, criostatul se compune dintr-un vas cu pereti dubli (10)
realizat din tabld de otel inoxidabil de tip austenitic, marca W4301, si o carcasa (12) din tabla de otel.
Dimensiunile vasului (11) au fost stabilite astfel incat cantitatea de caldura care trebuie cedatd de masa
de azot pentru a realiza topirea argonului sd nu afecteze sensibil temperatura azotului. Aceste
dimensiuni asigura in jurul celulei un strat de azot lichid cu grosimea de circa 100 mm.

Pentru a obtine o cat mai buna izolare termica a azotului lichid din criostat, initial ne-am propus
ca spatiul dintre peretii vasului (10) sa fie vidat. Pe baza teoriilor de rezistentd la intindere si
compresiune, am calculat grosimea peretilor si capacelor vasului Dewar, in functie de presiunea la care
sunt solicitati. O grosime a capacelor de 2 mm si, respectiv, 3 mm, si a peretilor de 1 mm s-a dovedit a
fi suficientd (conform tensiunilor admisibile specificate in Certificatul de calitate). La vidare, desi a
rezistat solicitdrilor la intindere si compresiune, vasul a flambat. O explicatie ar putea fi forma usor
ovalizatd a capacelor, rezultatd la taierea tablei, ceea ce a determinat si usoara ovalizare a celor doi
cilindri concencentrici. Pentru cd timpul nu ne-a permis constructia unui nou vas, am renuntat la
izolarea prin vid si am decis sd recurgem la o alta forma de izolare criogenica si anume, prin pulberi
izolatoare.

Pulberile izolatoare sunt materiale divizate foarte fin, cum ar fi perlita, SiO, expandat, silicat de
calciu etc. La presiunea de 1 atmosfera a gazului care umple spatiul dintre particule, pulberea reduce
transportul total de caldura, deoarece diminueaza convectia si radiatia si, dacd marimea particulei este
destul de mica, se poate micsora drumul liber mijlociu al moleculelor de gaz.



Laboratorul nostru dispunea in acel moment de o cantitate suficientd de perlitd pentru a izola
vasul Dewar. Am masurat densitatea perlitei (p = 0,095 g/cm’) si, pe baza graficului lui Kinzer [8], am
determinat conductivitatea sa termicd: 340 pW/cm' K'. Am decis si folosim aceastd pulbere ca
izolator 1n spatiul dintre peretii vasului Dewar, pastrand izolatia suplimentara (un strat de 50 mm din
spuma poliuretanica, ce are conductivitatea termica de 330 pW/ecm™ K') in spatiul dintre vasul Dewar
si carcasa metalica exterioard, asa cum fusese proiectat.

Pentru a ameliora calitatile izolatoare ale perlitei, dupa umplere, vasul Dewar a fost plasat
pentru cateva ore deasupra unei surse de cdldura, in scopul de a elimina pe cat posibil umezeala dintre
particulele care compun pulberea. Apoi, cele doua orificii practicate in capac pentru a permite
umplerea, au fost inchise etans.

5 UMPLEREA SI INCHIDEREA ETANSA A CELULEI

Impuritdtile din gazul inchis in celuld influenteaza esental valoarea temperaturii PTAr si
largimea intervalului sdu de topire. Pentru ca un punct triplu sa fie in limitele a 0,1 mK fatd de cel al
substantei pure, trebuie ca suma totald a impuritdtilor din substantd sa fie mentinuta sub 10 vppm.
Conform Certificatulului de calitate furnizat de producator, puritatea nominald a gazului procurat de la
SIAD TP a fost de 99,99983 %. S-a aratat ca, pentru cele 1,7 ppm impuritati prezente in gaz, erorile
sistematice introduse sunt neglijabile.

Stabilizarea impuritdtilor nominale din esantion, atat in procesul de umplere si inchidere etansa
a celulei, cat si ulterior, pe durata mai multor ani de utilizare, reprezintd conditia principald pentru a
face o celuld de punct triplu cu adevarat performantd si durabila si, este, in fond, cel mai dificil de
realizat in cazul gazelor, in special al cantitatilor mici de gaz inchise in celule etanse. Pavese [10] arata
ci desorbtia unui singur strat de impurititi gazoase din fiecare portiune de 0,2 m® de suprafati
geometric provoacd o contaminare de aproximativ 40 vppm in 5 | de gaz si ci o pierdere de 107 torr
1/s datoratd unei neetanseitati introduce o impurificare de aproximativ 2 vppm/zi in aceeasi cantitate de
gaz.

Curdtirea corespunzdtoare a celulei si a sistemului de umplere este o cerintd cheie pentru a se
evita contaminarea gazului. Pavese [10] marturiseste cd 3 ani au fost dedicati la IMGC punerii la punct
a procedurilor de curatire pentru fabricarea si umplerea celulelor etanse.

Geometria celulei realizate la INM permite o curdtire internd eficace a sa. In acest scop,
interiorul celulei, si toate piesele componente (ecrane, tub suport etc.), au fost spalate succesiv cu un
solvent organic si cu acid clorhidric diluat; apoi au fost limpezite de cateva ori cu apa distilata.

Pentru a putea fi etangat cat mai bine, tubul de umplere din cupru trebuie sa fie cat mai curat
posibil. De aceea, 1naintea sudarii pe celuld, tubul a fost curdtat foarte bine prin vidarea sa timp de
cateva ore la (800...900) °C.

Dupa spilare, celula a fost tinuta sub vid timp de aproape 30 ore. Inainte de umplerea definitiva,
celula a fost alternativ umplutd cu argon pur, la o presiune de (1..3) bar, si vidata de 10 ori.

Etansarea celulei s-a dovedit a fi un punct foarte delicat. Dupa umplerea finald a celulei cu
argon la presiunea de 50 bari, tubul de umplere din cupru a fost strans cu un cleste si extremitatea sa a
fost sudata cu Wood’s metal. Operatia nu a reusit, insa. Chiar si dupa Inlocuirea tubului din cupru cu un
capilar din cupru (diametrul interior: 1 mm), etansarea nu a putut fi realizata.

Explicatia este legatd de caracteristicile materialului folosit pentru sudurd. Wood’s metal [11]
este un aliaj de bismut (50% B1, 25 % Pb, 12,5 % Sn si 12,5 % Sn) care se topeste la (65...70) °C. Dar,
asemenea bismutului pur, acest aliaj se dilata la solidificare. De asemenea, este fragil si se deformeaza
atunci cand este supus unor tensiuni mecanice.

Dupa cateva Incercari de etansare pe un capilar umplut cu gaz la presiune ridicata si stabilirea
unei anumite proceduri de strangere a acestuia, §i, mai ales, dupa sudarea extremitatii capilarului de
umplere cu argint, celula a putut fi inchisa etans.



6 CONCLUZII

Prin instalatia prezentatd in aceasta lucrare, laboratorul de termometrie al INM se inscrie intre foarte
putinele laboratoare din lume care detin celule de constructie proprie pentru materializarea punctului
triplu al argonului. Solutiile adoptate in laboratorul INM la unele din problemele dificile de proiectare
si realizare fizica ale instalatiei au fost argumentate si prezentate in lucrare. Realizarea instalatiei pentru
materializarea punctului triplu al argonului— punct fix de definitie al SIT-90 - va permite extinderea
etalonului national de temperaturad al Romaniei de la 234 K la 84 K.
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