Die Brownsche Molekularbewequng

Ziel des Versuches ist es, aus der Untersuchung der Brownschen Molekularbewe-
gung die Avogadro — Konstante Na zu bestimmen.

Vorbereitung:

* Brownsche Molekularbewegung

» Diffusion, Fluktuation

» thermodynamische Kraft (chemisches Potential)
* Ficksche Gesetze

» Stokessches Reibungsgesetz

» Stokes — Einstein — Beziehung

* Einstein — Smoluchowski — Gleichung

Theoretische Grundlagen:

1) Brownsche Bewegung und Diffusion

Der schottische Botaniker Robert Brown entdeckte bereits im Jahre 1827, dass
kleinste Samenkdrnchen in Wasser unter dem Mikroskop sichtbare, unregelméaniige
und vibrierende Bewegungen ausfuhrten. Er vermutete zunéchst biologische Aktivi-
tat, musste dies jedoch nach weiteren Beobachtungen ausschliel3en. Die Ursache fir
dieses Phénomen ist die Warmebewegung der Losungsmittelteilchen. Ein in dem
Lésungsmittel befindliches Teilchen erhalt aus allen Raumrichtungen Kraftstof3e von
den sich bewegenden Flussigkeitsmolekilen, welche sich nicht komplett gegenseitig
aufheben. Daher gerat das Teilchen in Bewegung. Diese Theorie wurde von Albert
Einstein in seinem Schaffensjahr 1905 formuliert. Unabhangig davon kam Marian von
Smoluchowski im gleichen Jahr zu dem gleichen Ergebnis.

Die durch diese Bewegung zustande kommende Lagednderung, wird Diffusion ge-
nannt. Auch wenn dieser Begriff eigentlich nur fir gewthnliche Lésungen gedacht ist,
ist es mit der Thermodynamik jedoch mdglich dieses Prinzip auch auf suspendierte
Teilchen anzuwenden. Der Grund daflr liegt in der Tatsache, dass von Seiten der
Thermodynamik kein prinzipieller Unterschied zwischen gel6sten Molekilen und
suspendierten Teilchen besteht.

Allgemeiner handelt es sich bei der Diffusion um einen Ausgleichsprozess eines
Konzentrationsunterschiedes von gasformigen oder geldsten Stoffen oder Energie.
Prinzipiell gibt es zwei Moglichkeiten die Diffusion zu beschreiben. Beim ersten An-
satz versucht man die Warmebewegung aller beteiligten Flissigkeitsmolekule zu er-
fassen und Uber statistische Betrachtungen Aussagen tber den Transport der gelos-
ten Moleklle abzuleiten. Der zweite Ansatz bedient sich thermodynamischer Be-
trachtungen:

Der Ausgleichsprozess ist im thermodynamischen Sinne ein Mischungsprozess, also
ein spontaner, irreversibler Vorgang unter Entropiezunahme. Betrachtet man eine
bestimmte Menge an Substanz A, die anfanglich eine lokal erhéhte Konzentration
ca(X) in einem Loésungsmittel besitzt, so ist ein lokal erhéhtes chemisches Potential
ua(x) die Folge. Der Gradient des chemischen Potentials zwischen lokalem Uber-
schuss an A und der Umgebung erzeugt aufgrund der angreifenden thermodynami-
schen Kraft Ft
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einen Stoffstrom J, in welchem sich die Teilchen mit einer Driftgeschwindigkeit va
fortbewegen. Dabei ist va das Ergebnis des bestehenden Kraftegleichgewichtes zwi-
schen der thermodynamischen Kraft Fr und der Reibungskraft Fr. Unter Verwendung

des Stokesschen Reibungsgesetzes lasst sich Fr ermitteln (FR =6mxa, xnva).

Bei konstantem Druck und konstanter Temperatur l&sst sich der Stoffstrom durch
folgende Gleichung beschreiben:
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Genauer bezeichnet dabei Ja die Teilchenstromdichte und K, einen Koeffizienten.

Das chemische Potential pa einer Substanz A ist im Gegensatz zur Konzentration ca
schwerer experimentell zuganglich. Mit der Modellannahme, dass es sich um eine
ideale Losung handelt, besteht aber ein logarithmischer Zusammenhang zwischen
den beiden Gro6RRen:

Hy(X) = p,° + RTIn ( CAC(OX)] (3)

Wird die so erhaltene Gleichung (3) nach x partiell abgeleitet, erhalt man:

a/JA(X) _ RT aCA(X)
( Fw j_CA(X) ™ (Kettenrege) (4)

In Gleichung (2) eingesetzt, liefert das das 1. Ficksche Gesetz:
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Somit ist Ja ein Mal} fir den Nettoteilchenstrom an einem bestimmten Ort X, welcher
in einer bestimmten Zeit t durch eine Referenzflache F (senkrecht zum Strom) flief3t.

Das erste Ficksche Gesetz beschreibt die Diffusion, unter der Bedingung, dass der
Konzentrationsgradient wahrend des Diffusionsvorgangs auf einem konstanten Wert
gehalten wird. In der Wirklichkeit sind die Verhaltnisse viel komplexer, denn mit dem
Fortschreiten der Diffusion andert sich die Konzentration in den einzelnen raumlichen
Bereichen, so dass der Gradient (acA(x)/ax) von der Zeit abhangt. Zur Verdeutli-

chung stelle man sich zwei gedachte Fenster in der Losung vor, welche sich im Ab-
stand dx befinden:



Flache: 1 2 Der Teilchenstrom am Fenster 1 ist durch Ja(x) und am
Fenster 2 durch Ja(x+dx) gegeben. Da die Konzentrati-
onen und somit die Teilchenstrdome an beiden Fenstern
unterschiedlich sind, wird sich der Diffusionsstrom wéh-
rend des FlieRens von einem zum anderen Fenster an-
dern. Damit ist die Konzentration ca nicht mehr nur eine

<7 Funktion des Ortes x, sondern auch der Zeit t, also

T T ca (x, t). Es wird somit die Anderung des Teilchenstro-

X x+dx mes in Abhangigkeit des Ortes x und der Zeit t betrach-

tet und es folgt das zweite Ficksche Gesetz:
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Dem zweiten Fickschen Gesetz liegt also kein zeitlich konstanter Diffusionsstrom als
Annahme zugrunde, so dass es sich zur Beschreibung der so genannten instationa-
ren Diffusion eignet.

Zur Berechnung der Avogadro— Konstante Na aus der Brownschen Bewegung eines
Teilchens, ist es notwendig sich den in den Fickschen Gesetzen vorkommenden Dif-
fusionskoeffizienten Da nédher anzuschauen. Dies ermdglicht die Stokes — Einstein —

Beziehung:

mit [ D] =—— (7)

Dabei ist n die Viskositat des Losungsmittels, aa der effektive Teilchenradius und Na
die Avogadro — Konstante.

Der Diffusionskoeffizient beschreibt dabei (bei gegebenen Konzentrationsgradienten)
wie schnell der Teilchentransport erfolgt.

Neben dieser physikalischen Betrachtungsweise gibt es noch die Mdglichkeit die zu-
fallige Bewegung der Teilchen mit Mitteln der Wahrscheinlichkeitsrechnung bzw. Sta-
tistik zu modellieren. Der Einfachheit halber betrachten wir zuerst nur die Bewegung
in einer Dimension, d.h. entlang einer Koordinatenachse.
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Durch die Stol3e der Flussigkeitsmolekile beginnt das Teilchen zu ,springen” und
entfernt sich so von seinem Ausgangspunkt. FUr einen Sprung bendtigt es die Zeit 7.
Es legt dabei die Strecke d (=8) zuriick. Uber einen langeren Zeitraum t betrachtet
vollfiihrt es somit

n=t/r (8)



Springe. Da die StoR3e jedoch mal von links, mal von rechts kommen, wechselt auch
die Sprungrichtung. Die Anzahl der Spriinge nach rechts benennen wir mit ng, die
nach links mit n_.. Im Mittel, d.h. nach unendlich langer Zeit, sind diese beiden gleich
grol3, da die beiden Stof3richtungen gleichwahrscheinlich sind. Im Experiment unter-
scheiden sich die Sprunganzahlen der einzelnen Richtungen jedoch. Daraus folgt,
dass gelten muss
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Aus diesen Annahmen ergibt sich, dass sich der Partikel nach der Zeit t an der Posi-
tion
(10)
x=(n, - n )= slc
befindet.

Betrachten wir nun die Wahrscheinlichkeit P, dass z.B. ng Spriinge nach rechts erfol-
gen. Sie berechnet man wie folgt:
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Da sehr viele Springe betrachtet werden (n grof3), kann man die Fakultaten mittels
der so genannten Stirlingsche Formel ersetzen. Bei geringen Entfernungen vom
Ausgangspunkt gilt zudem

—=1 (12)
Nutzt man all diese Informationen erhalt man aus der Gleichung (11)
2r ' rx°
P=|—| exp - 13
(mj p( 2d°t (13)

Dieses Verteilungsprofil ist gaul3férmig, wobei dessen Varianz genau dem mittleren
Quadratischen Abstand entspricht.

()=t (14)



Auch aus der Losung der Gleichung (6) erhalt man gauf3formige Kurven (Konzentra-
tionsprofile). Uber die Betrachtung der Varianz dieser Ausdriicke erhalt man fir den
mittleren quadratischen Abstand:

(x*)=2D,t (15)

Der Vergleich von (14) und (15) liefert die Einstein-Smoluchowski-Gleichung.

0, =% baw, J{x?) =Dt (16)
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Der mittlere Abstand (54/<x2> ) eines Partikels vom Ursprungsort, nimmt mit der

Quadratwurzel der Zeit t zu.

Diese Beziehung bestatigt, dass man die Diffusion als Ergebnis einer gro3en Anzahl
kleiner Schritte in zuféllige Richtungen ansehen kann, die durch die Warmebewe-
gung der Flussigkeitsmolekile hervorgerufen werden.

Verallgemeinert man die Aussage der Gleichung (15) auf mehr als eine Raumrich-
tung, so erhalt man aufgrund des Satzes von Pythagoras folgende Ergebnisse:

- zwei Raumrichtungen: x, y

- drei Raumrichtungen: x, y, z a7)
() =0¢)+(y?)+(2)
(r’)=6D,4

In allen Féllen entsteht ein linearer Zusammenhang, so dass wir Da Uber lineare Reg-
ression ermitteln kénnen.

Durchfiihrung:

Es soll die Brownsche Bewegung von kleinen Teilchen beobachtet werden. Dazu
wird das Mikroskop mit der Kamera vorbereitet.

Zuerst die Schutzkappe der Kamera entfernen. Die Kamera, der Fernseher und das
Mikroskop werden eingeschaltet. Am Fernseher ist, falls keine sofortige Live-
Ubertragung stattfindet, mit der ,AV-Taste* die 4. Position (4x driicken) ,F-AV* zu
wéhlen. Nun wird das Objektiv der Kamera so tiber dem Okular des Mikroskops posi-
tioniert, dass auf dem Fernseherbild méglichst wenig schwarzer Farbsaum am Rand
zu erkennen ist. Dabei wird mit der mittleren Vergrol3erung des Mikroskops gearbei-
tet. Nach der Justierung wird das Mikroskop wieder ausgeschaltet, um eine unndétige
Erwarmung zu vermeiden.

Bei Ihren Untersuchungen kénnen Sie zwischen Barlappsporen, Starke und Tusche
wahlen. Stellen Sie zuvor jeweils eine Losung davon her bzw. nutzen Sie die vor-
handene verdinnte Tuschelésung (gut homogenisieren!). Wenige Tropfen dieser
L6sung werden dann auf einen Objekttrager mit einer Einbuchtung aufgetragen und
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anschlielRend mit einem kleinen Deckglas abgedeckt. Es ist darauf zu achten, dass
maoglichst keine Luftblasen eingeschlossen werden. AnschlieBend wird der vorberei-
tete Objekttrager in das Mikroskop eingespannt. Zur Mal3stabsbestimmung wird
gleichzeitig ein gentgend kleines, gréfienmalkig genau definiertes Objekt mit unter
das Objektiv gebracht.

Achtung: Zu diesem Zeitpunkt wird noch nicht die Lichtquelle eingeschaltet!

Zur Protokollierung der Brownschen Bewegung der Teilchen werden mehrere Folien
auf die Oberflache des Fernsehers aufgebracht, wobei diese durch die elektrostati-
sche Anziehung von selbst ,kleben® bleiben. Es sollte dabei moglichst viel Flache des
Fernsehers mit Folie bedeckt sein. Eine Stoppuhr und mindestens 2 Folienstifte un-
terschiedlicher Farbe sind bereit zu legen.

Zur Aufnahme der Messergebnisse ist die Lichtquelle (also das Mikroskop) wieder
einzuschalten. Sofort nach dem Einschalten sollte ein Experimentator versuchen ei-
nige Tuscheteilchen auf dem Bild durch einstellen des Mikroskops sichtbar zu ma-
chen. Wenn keine Teilchen sichtbar werden, wird auf die starkste Vergroferung am
Mikroskop umgestellt. Kaum, dass ein Teilchen sichtbar ist, startet der andere die
Stoppuhr und macht in geeigneten Zeitintervallen durch Punkte auf der Folie die Be-
wegung eines Teilchens sichtbar. Der Startpunkt des Teilchens muss markiert und
aulRerdem die verwendeten Zeitintervalle notiert werden. Dieses Experiment wird mit
mindestens zwei Tuscheteilchen durchgefihrt.

Die mittlere vom Ausgangspunkt zurlick gelegte Wegstrecke erhalt man durch Aus-
messung auf der Folie und anschlielender Umrechnung mittels des geeigneten
Mal3stabes.

Nach Abschluss des Experimentes wird der Objekttrager und das Deckplattchen
wieder gereinigt, der Fernseher, das Mikroskop und die Kamera ausgestellt und ab-
schlielBend die Schutzkappe auf dem Objektiv der Kamera befestigt.



