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低温中級披術シリーズ4

温度測定 と温度定点

理学部 祖 僚 道 夫(豊 中4360)

稲 葉 章(豊 中4361)

1.温 度 測 定

『温度測定はむつかしい』とよく言かれるが本当にそ うであろうか。 『むつかしい』が意床するのは

再現性と確度の問題であろうが,た いていの場合原因は,手 持ちの測定装置の精度以上のものを要求 し

ているか,あ るいは測温の原理を正しく理解していないことにある。

多 くの研究者は自分が専門とする分野の物理量測定には最新の装置を当てようと努力し,自 分で工夫

改良をこらすが,普 遍的とも言えるもう一つの重要な物理量である温度の測定には意外に無頓着なこと

が多く,あ まり予算をさくことをよしとしない。最近の測定技術,感 温素子のレベルは想像以上に高い

ので,自 分の要求精度に見合った装置を購入すべきである。

しかし問題は,立 派な装置を持ちながら正しく温度測定できない場合である。これは測温の原理を正

しく理解すればたいてい解決する。温度に敏感な物理量を有するものは原理的にはすぺて温度計になり

得るので,感 温素子の種類は多い。事案,現 在広 く用いられている低温用温度計だけでも,金 属 ・合金

。半導体の電気抵抗を利用した抵抗温度計(:Pt,Ge ,C,サ ーミスターなど),グ イオー ドの電圧特性

を利用した温度計(Si),熱 起電力に基づ く熱電対温度計,磁 化峯による磁気温度乱 発振周波数に注

目した水晶温度計,気 液平衡に基づ く蒸気圧温度計などバラエティーに富んでいる。

個々の温度計について各論を記すのは,紙 数の都合上無理だし本シリーズの趣旨にも反するので,本

稿では抽象的だが一般論としての測温上の注意事項を簡単に記す ことにする。いかに立派な感温素子を

使用しても,温 度 目盛が不正確であれば話にならない。目盛づけに必要な温度の一次お・よび二次定点に

ついて後半で述べる。

(1)測 温は接触法である。 高温で用いる輻射温度計を除けば,低 温測定はすべて感温素子を

被測温体に接触 させて行なう。そのため素子 と測温装置を結ぶ導体(導 線や蒸気)を 通 しての熱洩れや,

測温の際の自己加熱による熱発生を常に考慮 しなければならない。また感温素子と被測温体との熱接触

が良好でなければ両者の間に温度差を生ずることになる。実験の種類によっては両者を直接接触させる

ことが不可能な場合がある。たとえば磁気平秤による磁化峯測定がそうである。また赤外 ・ラマン分光

のように,試 料に光が当り,接 触は良 くても両者の間に温度勾配を生じていることもある。装置の幾何

学的配置や実験条件を変えて,前 もって温度を場所の関数 として較正してお く必要がある。

(わ 感温素子は有限の熱容量を持っている。 理想的には,感 温素子は無限小の大きさで熱容量

が零であることが望ましいが,現 実には確度の高い感温素子ほど形 も熱容量 も大きくなうている。その

ため微量の試料に大 きな感温素子を接触させることが困難なことがしばしばある。また一定温度の際は

問題が少ないとしても,温 度変化させなが ら実験する場合には,両 者の間に著しい温度勾配を生ずるこ
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とがある。被測温体と感温素子の間の熱平衡達成に注意を払わなければならない。できるだけ小型の素

子に変えるな り,間 接接触にするなりの工夫が必要である。

(IID温 度計の性能と要求精度のバランスを考えること。 実験の種類にょっては温度の確度をそ

れ程必要としないことがある。そのような場合,高 価な白金抵抗温度計を使用する研究者はまずないで

あろう。逆に,温 度の有効数字が多 くなければならない実験において,簡 易温度計を用い,本 来の性能

を越えた精度を要求しているケースが多い。有効数字の桁数にバランスした測温装置に変更すべきであ

るo

(IV)感 温素子は温度だけの関数ではない。 当然のことながら,す べての感温素子は多かれ少

なかれ温度以外の示強性因子,た とえば磁場 ・電場 ・圧力などの影響を受ける。単にこれらの外場存在

下で温度計を較正する以外に,履 歴回復についても十分調べて澄かねばならない。

(V)そ れでも温度がふらつく。 高価な測温装置を揃え,細 心の注意 を払って測定したのに温

度の再現性が悪かったり,値 がふ らつくことがあるo多 くの場合,被 測温体の温度のゆらぎk:基づいて

いる。この場合は温度測定に問題があるのではなくて,実 験装置に原因がある。恒温を得るための温度

制御を改良すべきである。

(Vl)他 の研究者の値と一致 しない。 いくら立派な装置で測定 して も,温 度目盛が間違っていた'

らどうに もならない。細心の注意を払って正しく温度計を較正すべ きである。

以上,極 めてあたりまえのことを記したが,こ れらが意外に盲点なのである。原点に立ち返って原因

を探すことが結局は早道である。その意床では,抵 抗温度計の導線抵抗を消去するために4端 子法を用

いた り,直 流 ブリッジ使用の際,迷 起電力を消去するために測定電流の方向を逆転したり,熱 電対の起

電力測定に入力インピーダンスの高い電位差計を用いたりする注意は,む しろ初級シリーズの内容であ

るo

原理的にはたい'ζいの物理量が温度計の素子になり得るわけで,将 来 もっと便利な温度計が出現する

可能性は十分残されている。現在の測温技術のレベルは相当高いが,感 温素子に関しては,実 際上不都

合なことが多く改良の余地がある。読者諸兄のアイデアが望まれる。

2.温 度 定 点

「ヘリウムの精密な沸点温度は?』 と尋ねられることがある。面倒でも少.し説明を加えて答えること

にしている。1958年 ヘリウム蒸気圧目盛では4.2150K:,1976年 暫定目盛にょれば4.2221K。

しかし沸点温度自身が不安定な訳ではない。熱力学温度の決定精度が向上するたびに,温 度値が時代と

共に書 き換えられてゆ くのですと。

同じ事情は身近な水の沸点にもある。最近の熱力学温度測定では99.975℃ 。国際実用温度目盛

(IPTS-68)に よれば100℃(定 義)で,25!nKも 違 う。沸点の実現精度はこれとは無関係に,

少し注意すれば1mK程 度にはなる。熱力学温度 と実用温度目盛,熱 力学温度の決定精度 と定点温度の

実現精度,こ れらはしばしば区別せずに使われてしまっている。

以下は計量研究所に居て,昨 年・まで低温度標準に関係してきた筆者のひとり(工)が,温 度定点を扱

ううちに得たノウハウで(中 級技術とまではゆかない),如 何にすれば正確にしかもできれば簡単に定

点が作れるかという話です。参考になれば幸いです。
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2-1.水 の三重点

熱 力学温度の定義 に現われる唯一の定点,水 の三重点(273.16K)は 工PTS-68で も定義点 とされ

ている。その実現法 のポイン トを一言。

純粋で充分脱気した水が封入された三重点セル(市

販品もある)の 中に,あ とひとつ氷の相を作れば三重

点温度が得 られる。(図1)そ こで均一 な氷を作る

には,① あらかじめ全体を0℃ に予冷して齢 くこと,

②温度計挿入用の井戸をよく乾燥して於 き,③ その中

に粉砕した ドライアイスを一気に入れ,④ 昇華して少

なくなれば(軽 く叩いて下部に詰め)ど んどん継ぎ足

すのがコツ◎また,成 長した氷の層は実際より厚 くみ

水蒸 気

氷

脱気 した水

」一 一 湿 っ たみ ぞ れ 状 氷

.温 度計挿入部

図1.水 の三重 点セル

えるか ら全体を0℃ の水 中に入れて調べ,大 体1Cln位 の 厚 さになった ところで ドライア イスを取 り出

す。代 りに0℃ の水 を入 れて,室 温の薄 肉ステ ンレス管などを差 し込めぱ,氷 が井戸か ら離 れ(セ ルを

回 して確認),間 に薄い水の層がで きて熱接触 が良 くなる。 これで完成,と 慌て るのは早 い。測定 は翌

日にする。ア ニールで場 合にょっては1mK程 度 変化 するからで,実 際運悪 くひびの入 った氷で も翌 日

にはつながってい ることが ある。 こうして作った三重点 の実現精度 は0.2!nKよ り良いはずで,0℃ の

雰囲気に夢けば一 ク月間は俣存 できる。

2-2.密 封 型低温度定点

工PTS-68で は 低温の定義 点 として02,Ee,e-E2(平 衡 水素)の 沸点 とAr,02,e-H:2の 三

重点 を採 用 してい る。 いずれ も室温で気体のため,従 来 は断熱 クライオス タッ ト内にあらかじめ試料容

器 をセッ トして澄 き,導 入 管を通 して外部 か ら試料 を導 く方法 をとっていた。 しかし,そ の導入 管を通

しての熱 もれや,途 中に冷点 が生 じ試料が詰まる トラブルが多 く,ま た試料 の保存 が面倒な ことも問題

であった。国際測温諮問委 員会(GC壬)で も,将 来 は定点 を全 て三重点 で賄 診 うとする空気が あ り,

そ こで密甥型の低温三重点 セルを試作 してみ ることに した。(図2)

一 言 でいえぱ冷却可能なボンベだが
,銅 製 の内容積15em3,肉 厚2m皿 の セルは,は め込 みに 作

リァル ゴン溶接 した ものである。耐圧試験では

約150気 圧で」●1部に亀裂が入 うたので,実 際

には100気 圧以下で市販の高純度ガス(公 称

純度4N～7N)を 詰めた。試料を長期間に亘

り純粋に保つには,あ らかじめセルの真空焼 き

出しを150℃ で30分 間程度行って診く必要

があった。シールは加圧状態のまま導管を二段

階に潰してピンチオフ,念 のために銀 ロウ付け

した。勿論,窒 素温度に冷却 してシールしても

よい。な於,平 衡水素用セルには活性化 した核

スピン転換触媒,酸 化鉄を0.1～0.5g入 れて

於いたが,密 封型のおかげで触媒能力の低下が

試料導 入管
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図2.密 封型低温三重点 セル
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がなく繰 り返し使用可能であった。

さて三重点の実現には,冷 却後断熱的にパル

ス加熱 し融解曲線を求めればよい。パルス幅は

5～20分 程度とし,パ ルス間隔(30分 ～2

時間)の 問に温度が落ち着 くのを観測する。

図3は アルゴンの結果です。縦軸は抵抗温度計

の抵抗比,横 軸は融解モル分率の逆数をとって

ある。固溶体を作らない不純物であれば,直 線

外挿の点(ノ ー1罷0)が真の三重点温度を示すは

ずであるが,果 して純度の異なる試料について

見事な結果が得 られた。大雑把に言って,4N

上の試料を用いれば0.2mKよ り良い三重点の

実現精度が得 られることがわかった。

2-5.超 伝導.定点
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図3.ア ル ゴ ン三 重 点 の 測 定 例

より低温ではHBSのSRM-767や 一768で 知 られる超伝

導転移点 が定点 として用い られている。抵抗 ではな く磁化率

変化に よる検 出で,例 えばS:RM」767は5種 類 の金属線

(Cd.,Zn,A■,工n,Pb)力 竃一一組 の コイル(約2m且)の 中に

セッ トされたデ バイスである。各金属の転 移に伴い約10μR

の変化 があって,こ れを簡単 な ブリッヂで検 出する。注意 す

べ き点 は地磁気 の影響で,ク ライオス タッ ト内では約50μ 丁

程度になって澄 り,例 えば 工nのTcを 約4mK下 げ 二 次転 移

を一 次転移に してしま う。1μ 丁以下に落すため二重の ミュー

メタルシール ドを用い たが,コ イルの一 次電流 による交流磁

場 も1μ 丁 以下 にすべ きで ある・
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図4.タ ンタル超伝導転移点

の不純物による影響

SRMの 中には1mK:以 上恥 の違うものもある。一般的に言えることは,低 融点金属では公称純度4冠

以上のものを3時 間程度アニールすれば1mK程 度で定点が実現できるが,高融点金属の場合にはかなり

むずかしい・例えばTa(融 点約3000℃)で みられた7ヒの不純物効果が図4で す。残留抵抗比(P)の

逆数に対 して7bが 直線的に降下するのは通常の挙動であるが,置 換型不純物の量が異なる二種類の試料

に対して,侵 入型不純物による効果がそれぞれ別の直線となる(AとB)。 つまり不純物の種類によって

挙動が異なるという複雑さをもっている。またアニー〃が不充分だと,抵 抗で検出した孔(● 印)が 磁

化峯で検出したπ(○ 印)とは場合にようては0.1K以 上 も違うことである。 試料内の不均一さが反映

されるわけである。

温度定点の実現法を調べていると,や がては精密物性の問題 となり面白くもありむずかしくもあると

い うのが実感です。
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