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OzZET

Civanin Ugli noktasi, 1990 yilinda kabul edilen Uluslararasi Sicaklik Olgeginin  (ITS-90) sabit
noktalarindan biridir. Uglii nokta, termodinamikte kati, sivi ve gaz halinin bir arada ve denge halinde
bulundugu durum olarak tanimlanir. Civa Ugli noktasinin kati, sivi ve gaz halinin dengede bulundugu
sicaklik -38,8344 C olarak tanimlanmistir. Civa sabit noktasinin 6nemi, Standart Platin Direng
Termometrelerin kalibrasyonu i¢in genellikle alt sinir olusturmasidir. Sonug olarak, civa Ugli noktasi,
birincil seviye sicaklik laboratuvarlarinin mutlaka gergeklestirmesi gereken bir faz gegisi; ikincil seviye
laboratuarlar icinse kolay hazirlanabilmesi 6zelligiyle -40°C civarindaki o6lgimler igin pratik bir
¢6zUmddr.

TUBITAK-UME Sicaklik Grubu ITS-90 Ulusal Olgegin olusturulmasi amagh bir dizi yeni sabit
noktalarin yapimina baslanmistir. Civa sabit noktasi da bu sicaklik sabit noktalarindan biridir ve bu
kapsamda 3 adet civa hicresi olusturulmustur.

Civa sabit noktasinin yapiminda, hicre malzemesi olarak dis ¢api 38 mm, i¢ ¢api ise 34 mm olan
borosilika cam, kullaniimigtir. Hicrelerin temizligi saf nitrik asit ve seyreltik hidroflorik (HF) asit ile
gercgeklestiriimistir. Yaklasik 20 cm yukseklige sahip olacak sekilde ylksek saflikta civa ile doldurulan
hlcreler, vakum altinda kapatiimistir. Kapatilan hicreler, teflon malzeme ile izole edildikten sonra
paslanmaz celikten yapilmis olan muhafaza tipu igerisine yerlestirilmistir.

Bu bildiride, TUBITAK-UME’ de ilk defa yapiimis olan hiicrelerin, yapim asamalarindan ve referans
civa hucresiyle elde edilen kargilastirma sonuclarindan ve son olarak da yeni hicreler ile elde edilen
Olcum belirsizliklerinden bahsedilecektir.

1. GIRiS

Civa Gclu noktasi (-38,8344°C), 1990 yilinda kabul edilen ITS-90’in tanimladigi referans sicaklk
noktalarindan biridir [1]. Standart Platin Diren¢ Termometrelerinin (SPRT) 0°C altindaki
kalibrasyonlarinda mutlaka yer almasi gereken bir 6lcim noktasidir.

Sicaklik metrolojisi agisindan izlenebilirlik zincirine bakacak olursak (Sekil 1.), zincirin en tepesinde,
suyun Ucli noktasi sicakliginin 1/ 273,16’s1 olarak tanimlanmis olan Sl birimi Kelvin’i goéririz. 1990
kabul edilmis olan ITS-90 ise termodinamik sicakligi, bircok sabit nokta 6lgimi ile matematiksel
denklemin hesaplanmasiyla en dogru sekilde gerceklestiren dlgektir.

Civa Ugli noktasi bahsedilen élgedin en 6nemli sabit noktalarindan birini olusturur ve endistriye
aktarilan izlenebilirlik zincirin vazgegilmez bir halkasidir.
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Sekil 1. izlenebilirlik Zinciri.

Civa Ucli noktasini gerceklestirmek igin, farkli enstitllerin sicaklik laboratuvarlari tarafindan cesitli
hlcreler ve cihazlar gelistirilmistir [2—4]. Kapsul tipi SPRT ler igin adyabatik sogutucular tasarlanmis
iken SPRT’lerin civa Ugli noktasi kalibrasyonlari i¢in kullanilan yaygin metot, geleneksel buyuk
hicreye surekli 1s1 akisi ( continuous heat flux) uygulanmasi seklindedir.

TUBITAK-UME’de sabit nokta yapim ¢alismalari uzun yillardir devam etmektedir. UME yapimi birgok
sabit nokta, gerek ikili olarak gerekse EURAMET projesi kapsaminda birgok karsilastirmaya katilmigtir
[5]. Civa sabit noktasinin yapim calismalarina ise ilk olarak 2005 yilinda yapilan paslanmaz celik
hiicre ile baslanmistir [6]. TUBITAK-UME referans hiicresi ile yapilan karsilastirmadan elde edilen
basarili sonu¢ Uzerine yapim calismalarina hiz verilmis ve ilk etapta 3 adet huicrenin yapimi
tamamlanmistir.

Daha sonra, Uuretilen yeni civa hucreleri ulusal referans hicreyle karsilastirmaya alinmis ve
karsilastirmaya ait belirsizlik hesaplanmistir.

2. DENEYSEL CALISMA

Civa hucrelerinin yapiminda, hticre malzemesi olarak, dis ¢api 38 mm, i¢ ¢ap! ise 34 mm olan
borosilika cam kullanilmigtir. Hicrenin tam ortasinda dis ¢apt 11 mm olan ve hicre tabanina 2 cm
kalana kadar yaklasan termometre kuyusu bulunmaktadir. Hicreye, biri civanin doldurulmasinda
digeri ise hucrenin vakuma alinmasinda kullanilmak Gzere ve termometre kuyuna gore simetrik olarak
yer alan 6 mm dis ¢apa sahip 2 adet cam tip monte edilmigtir. Ayrica, hlcreye, kalibre edilecek
SPRT’ye kilavuzluk etmesi amaciyla termometre kuyusundan 20 cm yukariya uzanan bir tip ilave
edilmistir. Hiicre malzemesine ait bir fotograf sekil 2. de verilmektedir
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—» SPRT kilavuz tlplu

Vakum tipli <+—— —» Civa dolum tlpl

—— Termometre kuyusu

Sekil 2. Civa Uclu noktasi hiicre malzemesi.

Hiicrenin hacmi yaklasik 0,18 | olup, ilk iki hiicre yaklasik 2,3 kg civa ile doldurulmustur. Uglincii hiicre
ise yaklasik 1,5 kg damitilmis civa ile doldurulmustur. Civa miktari, hlcre igindeki serbest sivi
yuksekliginin ( free liquid level), ilk iki hiicre igin yaklagik 20 cm olacag sekilde ayarlanmigtir. Uglinci
hicredeki civa miktari yaklasik 15 cm sivi yiksekligine denk gelmektedir. Hicrelerle ilgili genel bilgiler
tablo 1. de bulunabilir.

Tablo 1. Civa hiicreleri icin genel bilgiler.

Hucrenin i¢ ¢capi 3,4 cm
Termometre kuyusunun dis ¢ap!i 1,1cm
Civanin kapladigi kesit alan 8,13 cm®
Hucrenin toplam hacmi 178,81 cm®
Oda sicakligindaki civanin ézkiitlesi 13,691 g/ cm?®
Kullanilan civa miktari 2300 g
Kullanilan civanin yaklasik mol sayisi 11,5

Borosilika hiicre malzemesinin yapimi tamamlandiktan sonra, Gzerindeki stresin gideriimesi amaciyla
yuksek sicaklikta tavlanma islemine alinmistir. Sonrasinda ise kimyasal temizlik safhasi baslamistir.
Kimyasal temizlik Hicrenin temizligi icin uygulanan adimlar asagida verilmistir:

Seyreltik hidroflorik asit ile temizleme,
Kromik asit ile temizleme,

Nitrik asit ile temizleme,

Buhar ile temizleme.

Pob=

Temizlenen hicre dolumdan dnce yuksek sicaklikta ve vakum altinda kurutulmustur.

Ug hiicre de, Uretici firma tarafindan belirtilen orijinal safligi %99,9999 olan civa ile doldurulmustur. ilk
hiicrede (Hg-BS1) kullanilan civa igin, ylzeyinde bulunan ¢éziinmemis kati kirliliklerin filtrasyonu
disinda, higbir saflastirma islemi uygulanmamistir. Hucre igindeki civa miktari yeterli yikseklige
ulastiginda doldurma islemi tamamlanmig ve doldurma tipU kapatiimistir. Daha sonra hicre, 2 mm et
kalinligi olan Teflon kilif icine yerlestirilmistir. Teflon kilhf kullanimi izolasyon amaglh olup, faz gegis
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suresini artirmak amaghdir. Sonraki asamada ise civa hicresi igindeki hava pompalanmaya baslanmis
ve hiicre icindeki basing degeri 5 x 10 mbar iken, sekil 3. de goriilebilecedi gibi kapatiimistir

L

Sekil 3. Civa Ug¢li noktasi hiicresi kapatilirken

ikinci hiicreye (Hg-BS2) doldurulan civa, saflastirma amaciyla, énce filtre edilmis sonrasinda ise
sirasiyla seyreltik baz ¢ozeltisinde ve seyreltik asit ¢ozeltisinde, sekil 4.de gosterildigi gibi hava ile
calkalanarak yikanmigtir. Her bir yikama isleminden sonra civa damitiimis su ile durulanmis, filtre
k&gidi ile kurutulmustur.

Sekil 4. Civa saflagtirma isleminden bir goruntu

Uglincli civa (igli nokta hiicresi (Hg-BS3) hazirlanirken, ikinci hiicre igin gergeklestirilen saflagtirma
islemleri tekrarlanmis ancak ilaveten civa iginde metal kirliliklerden kurtulmak amaciyla vakum ortam
altinda damitma iglemi gerceklestirilmistir. Bu islem i¢in, hlicreye doldurulacak olan civadan bir miktar
fazlasi cam tipe konulmus ve sekil 5.de de gorilebilecedi Uzere, tip enddstriyel kuru firin igerisine
yerlestirilmistir. Disuk vakum altinda yaklasik 300 °C’de kaynamaya baslayan civa, 6énce buhar faza
gecip daha sonra sogutulan bodlgeden gecerken tekrar yodunlasip sivi faza geger. TUum bu islem
sirasinda, civa buharini hapsetmek amaciyla sivi azot sicakliginda ¢alisan soguk tuzak kullaniimistir.
Damitilan civa dnce cam tiip i¢cine alinmis, sonra dlgimlerin yapilacagi hicreye aktariimistir.

Sekil 5. Civa damitma sistemi
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Hazirlanan G¢ hicre de, guvenlik amaciyla paslanmaz gelik muhafaza tlpu igine alinmig, sonrasinda
hlcre karakterizasyonuna ydnelik dlgiimler baslatiimistir.

3. OLCUMLER

Uretilen 3 yeni civa (igli nokta hiicresinin dlgiimleri ASL F18 direng képriisti, 25 Q'luk Tinsley yapimi
standart diren¢ ve Hart Scientific ve Tinsley yapimi 2 adet SPRT kullanilarak gergeklestirilmistir. Civa
Uclu noktasi, civay ergiterek ya da dondurarak elde edilebilir. Saf metallerle yapilan deneylerde teorik
olarak her iki durumda da ayni degerin elde edilmesi gerekmektedir. Yapilan ilk hiicreyle elde edilen
ergime platosu sekil 6.’"da gérilebilir. Plato stresi 40 saat civarinda olup, ergime gecis araligi 0,2 mK
dlzeyindedir. Bu kadar uzun bir plato suresi ¢ok sayida SPRT'nin kalibrasyonuna, gegis araliginin
darhdi ise dusuk belirsizlikle dlgim yapilmasina olanak tanir.
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Sekil 6. Hg-BS1 ile elde edilen ergime platosu.
Uretilen 3 yeni civa Ugcli nokta hiicresi, ulusal standart olan referans TUBITAK-UME referans
hlcresiyle karsilastirmaya alinmistir. Her bir hiicrenin dlgimu icin ayni dizenek ( ayni képrd, ayni
termometre ve ayni banyo ) kullaniimistir.

Hiicrelerin karsilastirmasi boyunca SPRT lizerinden 1 mA ve V2 mA olmak (izere iki farkli akim degeri
gegirilerek sifir akim dizeltmesi yapilmistir. Sifir akim diizeltmesi yapilirken kullanilan denklem

Roma = (2>< leA)_ (Rm) (1)

Referans hicre ile Hg-BS2 seri numarali hiicrenin karsilastirmasi sirasinda, iki farkli akim degeriyle
alinan dlciimlere ait grafik sekil 7. de verilmigtir.
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Sekil 7. iki farkli akim degeriyle alinan élgiim sonuglari.

Ayrica, elde edilen diren¢ degerleri igin, htcre igindeki sivi haldeki civa yuksekligine bagh olan
hidrostatik basin¢ diizeltmesi de yapilmistir. Son analizde tim élgim sonuglari direng orani tzerinden
kargilastinimistir. Diren¢ orani hesaplamasi igin, ITS-90 tarafindan 6ngérilen ve asagida verilmis
olan formul kullaniimigtir.

R
Wiy = - (2)

RO,Ol"C

Denklemde Ry , SPRT'nin civa Ugli noktasindaki direng degeri, Ropi.c ise SPRT'nin suyun Ggli
noktasindaki direng degeridir.

2008 yih icinde ve cesitli zaman dilimlerinde gergeklestirilen karsilastirma sonuglari tablo 2.’de
verilmigtir.

Tablo 2. Karsilastirma sonuglari.

Referans Civa
Hiicresi Hg-BS1 Hg-BS2 Hg-BS3
Ortalama W degeri 0,8441748 0,8441723 0,8441738 0,8441734
Referans hicreden -0,0000025 -0,0000010 -0,0000014
sapma degeri / W
Referans rli.'lc_reden 0,63 0,26 -0,35
sapma degeri / mK

Karsilastirmanin belirsizligi hesaplanirken, tim civa hiicreleri i¢cin ayni elektriksel donanim ve suyun
Ucli noktasi hiicresi kullanildigi icin, bu basliklardan kaynaklanan belirsizlik unsurlari géz 6nine
alinmamig ve genisletilmis belirsizlik 0,48 mK olarak hesaplanmistir.
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4. SONUG

TUBITAK-UME biinyesinde 3 adet yeni civa iiglii nokta hiicresi Uretilmistir. Hiicrelerin yapiminda,
uretici firma tarafindan %99,9999 olarak beyan edilen saflik degerine civa malzemesi kullaniimistir. ilk
hicrenin dolduruldugu civa, dogrudan firmanin sagladidi sekildeyken, ikinci ve Uglinci hicrelerin
yapiminda kullanilan civa tzerinde farkli saflastirma islemleri uygulanmistir.

Yeni yapilan hiicrelerle, TUBITAK-UME referans hiicre arasinda yiiriitilen karsilastirma sonunda,
saflagtirma iglemi uygulanan civa hdcrelerinin referans hlcreden sapma degerlerinin sirasiyla
-0,26 mK ve -0,35 mK oldugu hesaplanmistir. Higbir saflastirma islemi uygulanmamis olan ilk hiicrenin
referans hicreden sapma degeri ise -0,63 mK'dir.

Karsilagtirma belirsizliginin 0,48 mK oldugu g6z 6nlne alindiginda ikinci ve tgtncl hucrelerin sapma
degerleri karsilastirma belirsizligi icinde yer almakta olup, birincil seviye 6lgimlerde referans hicre
olarak kullanimi uygundur. Hg-BS3 seri numarali hiicre ile alinan sonuglarin, Hg-BS2 ile elde edilene
kiyasla 0,1 mK daha fazla sapma gostermesi beklenen sonug olmamakla beraber, damitilan civanin
dogrudan degil de bagka bir cam tlp araciligiyla hucreye aktariimasinin bu sonucu dogurmus
olabilecegi sonucuna variimistir.

ilk hiicrenin sapma degeri ise karsilastirma belirsizliginin disindadir ancak sergiledigi kararli élgim
sonuglari ile rahatlikla ikincil seviye standart olarak, platin direng termometre kalibrasyonlarinda
kullanilabilir.

Sonug olarak, TUBITAK-UME yapimi civa (¢l noktasi hiicrelerinden alinan sonuglar dogrultusunda,
UME yapimi hicrelerin referans hucre olarak kullanilabilecedi gérilmektedir. Bu ¢alisma 1s13inda,
daha diuguk belirsizlige sahip, yeni nesil hiucrelerin imalati ve karakterizasyonu calismalari devam
etmektedir. Bu kapsamda TUBITAK-UME vyapimi hiicrelere 6zgii yeni bir damitma sistemi
olusturulmustur.
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