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Abstract: Die komplexe und heterogene Struktur von ioni-
schen Fl�ssigkeiten wurde in den vergangenen Jahren aufge-
zeigt, ihre Auswirkung auf die Dynamik blieb jedoch offen.
Hier verwenden wir Femtosekunden-IR-Spektroskopie, um die
lokale strukturelle Dynamik in protischen Alkylammonium-
basierten ionischen Fl�ssigkeiten aufzukl�ren. Die Struktur-
relaxation nach einem ultraschnellen Temperatursprung, der
auf die Schwingungsanregung und Schwingungsrelaxation der
N-D- (oder N-H-Streckschwingung) folgt, ist in den ionischen
und hydrophoben Unterstrukturen sehr unterschiedlich. Die
Dynamik der ionischen Dom�nen wird durch die L�nge der
Alkylkette kaum beeinflusst und ist folglich von der Viskosit�t
entkoppelt. Die Relaxation in den hydrophoben Bereichen, die
durch die Dynamik der C-H-Streckschwingung zug�nglich ist,
ist um einen Faktor zwei schneller als die Dynamik in den
ionischen Bereichen und zeigt eine bemerkenswert niedrige
thermische Aktivierungsenergie.

Aufgrund ihrer einzigartigen Eigenschaften,[1, 2] wie der
hohen thermischen Stabilit�t, des großen elektrochemischen
Fensters und anderer n�tzlicher Merkmale, werden bei
Raumtemperatur fl�ssige Salze (RTFS) vielf�ltig einge-
setzt,[3–5] beispielsweise in der Solarenergiegewinnung,[5] als
W�rmetransportmedien und auch als Reaktionsmedien.
Obwohl RTFS makroskopisch homogen sind, erwiesen sie
sich als mikroskopisch heterogen, mit ionischen und hydro-
phoben Dom�nen.[6, 7] Diese Heterogenit�t erçffnet neue

Mçglichkeiten in den Materialwissenschaften,[8] und es wird
angenommen, dass sie die Ursache f�r das Versagen makro-
skopischer Theorien zur Vorhersage von Reaktionsge-
schwindigkeiten in RTFS ist.[9] Da die strukturelle Reorga-
nisation um einen Reaktionspartner und das Vermçgen,
freigesetzte Energie abzuf�hren, die Reaktionsgeschwindig-
keit in einem Medium weitgehend beeinflussen,[10] nimmt
man an, dass die Vorhersagen der Reaktionsgeschwindigkei-
ten an der Heterogenit�t der RTFS scheitern. Trotz der of-
fensichtlichen Relevanz der lokalen Energie- und Struktur-
dynamik ist erstaunlich wenig �ber den Einfluss der struktu-
rellen Heterogenit�t auf derartige lokale Dynamiken be-
kannt.[9]

Hier untersuchen wir mithilfe der Femtosekunden(fs)-
Infrarotspektroskopie systematisch den Einfluss der Hetero-
genit�t auf die Energiedissipation und die lokale Strukturre-
laxation nach einem sehr schnellen Temperatursprung.[11]

Durch Untersuchung der thermischen Relaxation in den io-
nischen und hydrophoben Dom�nen mit molekularer Spezi-
fit�t und gleichzeitiger, systematischer �nderung der Alkyl-
kettenl�nge in Alkylammoniumformiaten erhalten wir einen
detaillierten Einblick in die lokale Dynamik von RTFS.

In der ersten Reihe von Experimenten untersuchen wir
die N-D-Streckschwingung von isotopenmarkiertem Ethyl-
ammoniumformiat (EAF, [C2H5NH3�3xD3x]

+[COOH]�) mit
verschiedenen Isotopenaustauschverh�ltnissen, x = D/(D +

H). Mit einem durchstimmbaren, starken fs-IR-Anregungs-
puls mit dem Intensit�tsmaximum bei 2260 cm�1 erzeugen wir
eine Population im ersten angeregten Schwingungszustand
(v = 1), die zu einer Abnahme der Absorption aus dem
Grundzustand f�hrt (v = 1 !0). Diese verringerte Absorpti-
on, die wir mit einem zweiten, zeitlich verzçgerten Infrarot-
puls messen, kann man in den isotropen transienten Spektren
(d.h. das Differenzspektrum zwischen angeregter und nicht
angeregter Probe) bei kurzen Verzçgerungszeiten in Abbil-
dung 1a sehen: Kurz nach der Anregung (0.2 ps; Abbil-
dung 1a) zeigt das transiente Spektrum vornehmlich eine
Abnahme der Absorption bei 2240 cm�1 (Daiso< 0). Der
zeitlichen Entwicklung dieses Signals (Abbildung 1b) kann
man entnehmen, dass die Anregung sehr kurzlebig und bei ca.
2 ps vollst�ndig abgeklungen ist. W�hrend des Abklingens
der Anregung wird die absorbierte Energie in Moden mit
niedrigerer Energie verteilt und f�hrt letztlich zu einem An-
stieg der Temperatur um einige Kelvin im Fokus des Lasers.[12]

Als Antwort auf diese thermische Anregung zeigen RTFS
eine Strukturrelaxation (z.B. thermische Ausdehnung).[13,14]

Solche Struktur�nderungen f�hren zu einer Aufweitung der
intermolekularen Abst�nde und haben deshalb eine Blau-
verschiebung der N-D-Schwingungsfrequenz zur Folge, wes-
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halb sie mit zeitaufgelçster Infrarotspektroskopie verfolgt
werden kçnnen. Diese langsame thermische Relaxation kann
auf einer deutlich l�ngeren Zeitskala (ca. 10 ps) beobachtet
werden und zeigt sich in der langsamen Zunahme der Am-
plitude der transienten Spektren, Daiso (siehe Abbildun-
gen 1a,b), bei langen Verzçgerungszeiten.

Zur quantitativen Analyse verwenden wir ein kinetisches
Modell zur Beschreibung der experimentellen isotropen
Daten (Details kçnnen den Hintergrundinformationen, HI,
entnommen werden). Wie bereits zuvor gezeigt,[13] ist die
anf�ngliche Schwingungsrelaxation bi-exponentiell (t1 und t2

in unserem Modell, siehe HI) mit anschließender langsamer,
thermischer Relaxation mit einer Zeitkonstante tthermisch. Wir
beobachten eine schnelle Schwingungsrelaxation (t1� 240 fs,
t2� 1.5 ps) – �hnlich wie bei Ethylammoniumnitrat (EAN)[13]

–, w�hrend die thermische Relaxation in EAF mit einer
Zeitkonstante tthermisch� 11 ps stattfindet. Um weitere Ein-
blicke in die Art dieser Thermalisierung zu erhalten, variieren
wir die Isotopenzusammensetzung, x = D/(D + H) (d.h., wir
ver�ndern den mittleren Abstand zwischen den N-D-Oszil-
latoren in der Probe). Wie Abbildung 1c zu entnehmen ist,
sind t1 und t2 nahezu unabh�ngig von der Deuteriumkon-
zentration, was darauf schließen l�sst, dass der Mechanismus
der Schwingungsrelaxation nur von der lokalen Umgebung
des angeregten N-D-Oszillators abh�ngt. Auch die darauf-
folgende thermische Relaxation h�ngt nicht von x ab. Dies
legt nahe, dass der mit tthermisch assoziierte Prozess einer lo-

kalen Strukturrelaxation in der direkten Umgebung des N-D-
Oszillators entspricht und unabh�ngig vom mittleren Ab-
stand zwischen den N-D-Chromophoren ist. Dies bedeutet
aber auch, dass W�rmediffusion von urspr�nglich angeregten
zu nicht angeregten N-D-Gruppen nicht signifikant zu tthermisch

beitr�gt.[15] Wir mçchten anmerken, dass sich die Dynamik
bei geringem Isotopenaustausch (x = 0.05) leicht von denen
bei hohen Deuteriumkonzentrationen unterscheidet (Abbil-
dung 1c). Diese Abweichung hat vermutlich ihren Ursprung
in einer schwachen Absorptionsbande in EAF bei 2160 cm�1

(x = 0, kein D vorhanden; siehe Abbildung S1, HI), die zu den
gemessenen Signalen bei kleinen Werten von x beitr�gt. Um
signifikante Beitr�ge dieser Hintergrundbande zu vermeiden,
konzentrieren wir uns auf Proben mit hohem Isotopenaus-
tausch, da hier der Beitrag dieser Hintergrundbande bei
2160 cm�1 vernachl�ssigbar ist (siehe Abbildung S2, HI).
Durch Untersuchung des inversen Systems (Anregung der N-
H-Streckschwingung bei 3040 cm�1 in EAF mit x = 0.92; siehe
Abbildung S3, HI) bekr�ftigen wir, dass die mit tthermisch ein-
hergehende Dynamik der lokalen �quilibrierung der ioni-
schen Ammoniumgruppe entspricht. Wie in Abbildung 2a zu

sehen ist, stimmen die f�r die N-H- und die N-D-Streck-
schwingung gemessenen �quilibrierungszeiten nach dem
schnellen Temperatursprung �berein.[16] Dies ist mit der An-
nahme vereinbar, dass die mit tthermisch einhergehende Dyna-
mik der thermischen �quilibrierung der Ammoniumgruppe
entspricht.

Um tiefere Einblicke in den zugrundeliegenden moleku-
laren Mechanismus der thermischen �quilibrierung zu er-
halten, untersuchen wir die Temperaturabh�ngigkeit von
tthermisch. Mithilfe der Arrhenius-Auftragung in Abbildung 2a
erhalten wir eine Aktivierungsenergie von EA(tthermisch) =

(4.7� 1.0) kJmol�1.[17] Wie bereits zuvor erw�hnt f�hrt die
Relaxation nur zu �nderungen im Spektrum der N-D- oder
N-H-Streckschwingung, wenn sich der intermolekulare Ab-
stand zwischen der Ammoniumgruppe und dem Anion
�ndert. Daher kann man annehmen, dass die �quilibrierung
auf molekularer Ebene einer lokalen Translation der Ionen

Abbildung 1. a) Isotrope transiente Spektren Daiso(w) bei Frequenzen
der N-D-Streckschwingung bei verschiedenen Verzçgerungszeiten und
b) isotrope transiente Signale Daiso(w) bei w = 2240 cm�1 f�r EAF (D-
Anteil: x = 0.236). Die Symbole zeigen experimentelle Daten, die Linien
zeigen Kurvenanpassungen mit dem kinetischen Modell (siehe Text).
c) Relaxationszeiten f�r EAF bei verschiedenen Isotopenaustauschwer-
ten x = 0.058, 0.134 und 0.236. Die Fehlerbalken entsprechen einem
Anstieg der Summe der Abweichungsquadrate um 2%.

Abbildung 2. a) Thermische �quilibrierungszeiten und Viskosit�t (Ein-
schub) in EAF und EAN. Die Symbole stellen experimentelle Werte dar,
und die Linien zeigen Arrhenius-Kurvenanpassungen. b) Thermische
�quilibrierungszeiten und Viskosit�t f�r verschiedene L�ngen der hy-
drophoben Seitenkette. Die Linien dienen der Augenf�hrung. Die Feh-
lerbalken entsprechen einem Anstieg der Summe der Abweichungs-
quadrate um 2%. Viskosit�tswerte wurden der Literatur entnom-
men.[18, 20]
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entspricht. Es ist daher aufschlussreich, unsere Befunde mit
der thermischen Aktivierung der Viskosit�t (Translation
unter Scherung; siehe Einschub in Abbildung 2a) zu ver-
gleichen. Interessanterweise zeigt die Scherviskosit�t eine
weitaus hçhere Aktivierungsenergie (f�r EAF, EA = (22.1�
0.5) kJ mol�1) als die thermische �quilibrierung EA(tthermisch),
was darauf schließen l�sst, dass die energetische Barriere f�r
die mit tthermisch verkn�pfte Translation geringer ist als die der
Scherung. Der Unterschied ist vermutlich nicht sehr �berra-
schend, da die Umstrukturierung nach thermischer Anregung
lokal begrenzt ist, im Unterschied zur weitreichenden
Translation durch Scherung. Eine �hnliche Reduktion der
Aktivierungsbarriere findet man auch bei Ethylammonium-
nitrat:[13] Analog zu unseren Beobachtungen f�r EAF ist die
Aktivierungsenergie der thermischen �quilibrierung in EAN
(EA = (6.2� 0.1) kJmol�1)[13, 17] viel geringer als die der Vis-
kosit�t (EA = (22.8� 0.6) kJmol�1).[18] Wir mçchten anmer-
ken, dass die Absolutwerte von tthermisch in EAN hçher sind, im
Einklang mit der hçheren Viskosit�t (gegen�ber der von
EAF). Dies bedeutet, dass das Anion die lokalen intermole-
kularen Wechselwirkungen und folglich auch die lokale Dy-
namik entscheidend beeinflusst.

Im Unterschied zum Austausch des Anions, der ausge-
pr�gte Ver�nderungen von tthermisch (ca. 11 ps in EAF gegen-
�ber ca. 16 ps in EAN[13] bei 25 8C) mit sich bringt, hat eine
Verl�ngerung der Alkylkettenl�nge des Kations von Ethyl-
ammonium (EA) zu Pentylammonium (PeA)[19] (siehe Ab-
bildungen S4 und S5, HI) nur wenig Einfluss auf die lokale
Dynamik der Ammoniumgruppe, und tthermisch ist in allen
untersuchten Alkylammoniumformiaten nahezu konstant
(Abbildung 2b). Angesichts des Anstiegs der Viskosit�t um
einen Faktor 2.5[20] von EA zu PeA ist dies umso �berra-
schender (Abbildung 2b). Des Weiteren unterscheidet sich
diese Beobachtung vom Verhalten Wasserstoffbr�cken-ge-
bundener Alkohole, bei denen die L�nge der Alkylkette die
thermische Dynamik der Hydroxygruppe merklich beein-
flusst.[14] Wie Streuexperimente zeigen,[21] geht der Anstieg
der Alkylkette in Alkylammoniumformiaten mit einer aus-
gepr�gten Vergrçßerung der hydrophoben Dom�nen einher.
Unsere Befunde zeigen, dass die lokale Dynamik der ioni-
schen Bereiche der RTFS bemerkenswert unempfindlich auf
eine Vergrçßerung dieser hydrophoben Dom�nen reagiert.

Im Umkehrschluss ist es von Interesse, wie schnell die
hydrophoben Dom�nen nach einem schnellen Temperatur-
sprung �quilibrieren. Wir f�hren entsprechende Experimente
durch, in denen wir vornehmlich die N-H-Streckschwingung
in EAF mit x = 0.92 bei 3040 cm�1 anregen, und verfolgen die
Dynamik der C-H-Streckschwingung bei 2985 cm�1. Wir be-
obachten, dass die thermische Relaxation bei der C-H(Al-
kyl)-Streckschwingung mit einem Wert von tthermisch� 6 ps bei
Raumtemperatur signifikant schneller abl�uft (Abbildun-
gen 3 und S6, HI). Diese Zeitkonstante ist gegen�ber der f�r
die in den ionischen Dom�nen befindliche Ammoniumgrup-
pe (ca. 11 ps) um einen Faktor zwei k�rzer. Bemerkenswer-
terweise ist tthermisch bei Frequenzen der C-H-Streckschwin-
gung beinahe temperaturunabh�ngig und f�llt von 6.4 ps bei
25 8C auf 6.1 ps bei 85 8C ab, was einer Arrhenius-Aktivie-
rungsenergie von nur ca. (0.7� 0.1) kJmol�1[17] entspricht.
Der niedrige EA-Wert zeigt deutlich, dass die �quilibrierung

in den hydrophoben Dom�nen eine bemerkenswert geringe
Aktivierungsbarriere aufweist. Ferner zeigt dieser Befund,
dass der amphiphile Charakter des EA-Kations, welcher der
strukturellen Heterogenit�t zugrunde liegt, auch zu ver-
st�rkter Heterogenit�t der Dynamik f�hrt. Unsere Ergeb-
nisse lassen vermuten, dass die hydrophoben Dom�nen, in
denen die molekulare Wechselwirkung von Van-der-Waals
Kr�ften dominiert wird, sehr flexibel sind und sich leicht an
die hinzugef�gte Energie anpassen kçnnen. Im Unterschied
dazu machen die Coulomb-Wechselwirkung und die Wasser-
stoffbr�cken zwischen der kationischen Ammoniumgruppe
und den Anionen die ionische Unterstruktur sehr steif, sodass
f�r das Aufbrechen und Wiederbilden dieser starken inter-
molekularen Kr�fte eine hçhere Aktivierungsenergie benç-
tigt wird. Diese steife Struktur ist vermutlich eine direkte
Folge des durch die gerichteten Wasserstoffbr�cken verur-
sachten anisotropen Potentials um die ionischen Grup-
pen.[22,23] Unsere Befunde zeigen auch, dass die lokalen Dy-
namiken, obwohl korreliert, weitgehend von der Viskosit�t
entkoppelt sind. Dies ist im Einklang mit der Ansicht, dass die
Viskosit�t durch die lokalen Wechselwirkungen und durch die
Grçße der hydrophilen und hydrophoben Dom�nen (die
RTFS ihre spezielle Struktur geben) bestimmt wird, wogegen
die Dynamik in der Fl�ssigkeit vor allem durch die lokalen
intermolekularen Wechselwirkungen bestimmt wird.

Zusammenfassend haben wir die Strukturrelaxation in
RTFS nach einem schnellen Temperatursprung untersucht,
der durch Schwingungsanregung und darauffolgende Rela-
xation erzeugt wird. Wir beobachten, dass diese Strukturre-
laxation eher lokal stattfindet. Die Relaxation der Ammoni-
umgruppe innerhalb der ionischen Unterstrukturen h�ngt
stark vom Gegenion ab, wogegen die Grçße der Alkylgruppe
nur wenig Einfluss auf diese Dynamik nimmt. Dies l�sst
darauf schließen, dass die lokale Dynamik in den ionischen
Dom�nen unabh�ngig von der Grçße der hydrophoben Ag-
gregate ist. Innerhalb der hydrophoben Dom�nen sind die
molekularen Wechselwirkungen schw�cher, und somit erfolgt
die �quilibrierung schneller. Daher zeigen unsere Befunde,
dass ionische Fl�ssigkeiten nicht nur strukturell heterogen

Abbildung 3. Thermische �quilibrierungszeiten tthermisch der Ammoni-
umgruppe, in EAF, bestimmt durch die Dynamik der N-D- und N-H-
Streckschwingung, zusammen mit der Dynamik der hydrophoben Do-
m�nen (C-H-Streckschwingung) bei verschiedenen Temperaturen. Die
Fehlerbalken entsprechen einem Anstieg der Summe der Abwei-
chungsquadrate um 2%
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sind, sondern auch erheblich unterschiedliche Dynamiken in
den verschiedenen Unterstrukturen zeigen. Dies wirkt sich
auf die Effizienz von RTFS als Reaktionsmedien aus, da die
lokale Strukturdynamik und die F�higkeit, freigesetzte
Energie aufzunehmen, Reaktionsgeschwindigkeiten beein-
flussen. Unser Befund kçnnte eine Erkl�rung daf�r liefern,
weshalb auf makroskopischen Eigenschaften beruhende
Vorhersagen der Reaktionsgeschwindigkeit in RTFS fehl-
schlagen. Er kçnnte ferner dazu beitragen, die eher kompli-
zierte Solvatationsdynamik[24] in diesen Systemen zu verste-
hen. Die heterogene thermische Dynamik ist vermutlich auch
der Grund f�r den ungewçhnlichen W�rmetransport in
RTFS,[25] der ihre Anwendung als Elektrolyte oder Medien
zur W�rmespeicherung nachhaltig beeinflusst.

Eingegangen am 15. September 2014
Online verçffentlicht am 19. November 2014
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