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В работе реконструированы спектры диэлектрической проницаемости одноатомных спиртов в об-
ласти частот от 500 Гц до 10ТГц. Используется распространенный метод диэлектрической спек-
троскопии, который, за счет интерпретации результатов обработки сверхширокополосных спектров,
позволяет получить представление о молекулярной динамике одноатомных спиртов и их растворов
в воде. Модельные спектры представлены в виде суммы функций Дебая. На различных частотных
диапазонах определены параметры дебаевской релаксации, исследуется поведение параметров спек-
тров в зависимости от температуры и концентрации. Для каждого из параметров аппроксимации
показана экспоненциальная зависимость от обратной температуры, определены соответствующие
энергии активации. Впервые к анализу спектров спиртов привлечена модель динамической прово-
димости, которая позволяет проследить за различающимися по времени физическими процессами,
имеющими место в исследуемых средах. Обнаружены области низкочастотной и высокочастотной
проводимости, в которых отсутствует дисперсия, исследовано поведение проводимости в зависимо-
сти от температуры. Сопоставление полученных значений энергии активации низкочастотной и вы-
сокочастотной проводимостей показывает, что они имеют один и тот же порядок. При обработке
результатов применялись основные положения теории вероятности и математической статистики,
численные методы аппроксимации, оптимизации функций.
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ВВЕДЕНИЕ

Согласно последним исследованиям электродинами-
ческих свойств водных растворов, проводимым основ-
ными научными группами, и, несмотря на ясные пред-
ставления об этих свойствах, на настоящий момент мы
не имеем реальной теории ни для статической диэлек-
трической проницаемости, ни для времени релаксации
воды. То есть на сегодняшний день не существует по-
нимания молекулярного механизма аномально высокой
диэлектрической проницаемости воды ε(0) ≈ 80 и мощ-
ного СВЧ поглощения на частотах 3–30 ГГц. Диэлек-
трические свойства растворов воды исследуются науч-
ными группами, использующими разные методические
подходы и терминологию. В данной работе электроди-
намические свойства воды и растворов спиртов в воде
исследуются методом диэлектрической спектроскопии
в сверхшироком диапазоне частот: от нескольких Гц
до нескольких ТГц.

Спирты — органические соединения, содержащие
одну или несколько гидроксильных групп, непосред-
ственно связанных насыщенным атомом углерода.
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Форма и особенности широкополосных спектров во-
ды и спиртов во многом совпадают. Спирты можно
рассматривать как производные воды H–O–H, в кото-
рых один из атомов водорода замещен на органическую
функциональную группу R–O–H. Дополнительная ин-
формация о свойствах воды может быть получена из
анализа спектров различных растворов, в том числе
растворов спиртов.

Несмотря на то, что спектры воды и растворов спир-
тов имеют много общего, не вся информация из сопо-
ставления диэлектрических спектров воды и растворов
спиртов адекватно проанализирована и требует приме-
нения новых подходов к анализу спектров, таких как
расширение частотного диапазона, и привлечения но-
вых моделей и трактовок. Полученные параметры ап-
проксимации позволяют с высокой точностью постро-
ить модельные спектры водных растворов произволь-
ной концентрации для метанола, этанола и пропано-
ла. Для правильной интерпретации результатов важно
иметь спектры большой ширины, что и представлено
в настоящей работе. Проведен анализ широкополосных
спектров воды и одноатомных спиртов на различных
частотных участках и при различных температурах.

Спектр диэлектрической проницаемости воды и од-
ноатомных спиртов традиционно описывается моде-
лью Дебая или её модификацией — моделью Коул-
Коула [1–7]. На частотах до 100 ГГц модель Дебая
представляется наиболее адекватной. Резонансные яв-
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ления, соответствующие внутримолекулярным движе-
ниям, определяют поведение частот в инфракрасной
области (выше 1ТГц). В этой области частот для раз-
ложения принято использовать спектральные функции
с Лоренцевой или Гауссовой формой [8]. В области
частот от 0.1 ТГц до 1ТГц спектр может интерпрети-
роваться как вторая дебаевская релаксация [9, 10].

В работе собраны экспериментальные результаты
многих авторов, построены модельные спектры метано-
ла, этанола и их растворов. Показано, как изменяют-
ся параметры отклика в зависимости от температуры
и концентрации.

1. МОДЕЛЬ ДЕБАЯ

Потери, связанные с переходом зарядов и диполей
между положениями равновесия, разделенными потен-
циальным барьером, характеризуются временем релак-
сации τ и имеют максимум на частоте:

f =
1

2πτ
.

Этот процесс описывается классической моделью
Дебая:

ε (ω) = ε∞ +
ε− ε∞

1 + iωτ
.

В терминах σ(ω) релаксация Дебая выглядит следу-
ющим образом:

σ (ω) = ω2τDε0
∆εD

1 + ω2τ2D
.

На высоких частотах модельный спектр насыщается:

σ∞ (ω) = σ (ω → ∞) =
ε0∆εD

τD
.

Для случая, когда имеется распределение времен ре-
лаксации, используется эмпирическая формула:

ε (ω) = ε∞ +
ε− ε∞

1 + (iωτ0)
1−α

,

где α называется коэффициентом распределения вре-
мен релаксации, причем (0 < α < 1), а τ0 — наиболее
вероятное значение времени релаксации.

Необходимо отметить, что феноменологическая мо-
дель Дебая неоднозначна. Это делает возможным
использование различных микроскопических моделей
для описания релаксации в диэлектрическом спектре.
Дисперсия σ(ω) напоминает дисперсию для сильных
электролитов, что может отражать динамику сильно
взаимодействующих противоположных зарядов. Экс-
периментальные результаты показывают, что диэлек-
трические свойства некоторых молекул можно описать
с помощью двух и более времен релаксации.

В общем случае функция диэлектрического откли-
ка полярной жидкости определяется релаксационны-
ми процессами на низких частотах и осциллирующими
модами на высоких частотах:

ε (ω) = ε∞ +

N∑

j=1

∆εj

1 + iωτj
+

M∑

j=1

Aj

ω2

j − ω2
− iωγj

.

Функция Дебая и её модификации широко применя-
ются для описания спектров воды и растворов спиртов.
Результаты других авторов использовались для каче-
ственной проверки значений параметров спектра, полу-
ченных в данной работе. В ходе эксперимента, описан-
ного в [11], был получен спектр этанола в диапазоне
частот 10МГц–10 ГГц. Для аппроксимации результа-
тов была использована модель Дебая, определены ха-
рактерные времена релаксации и значения диэлектри-
ческой проницаемости. В [3] представлены спектры од-
ноатомных спиртов, обсуждаются возможные модели,
приводятся экспериментальные данные и результаты
декомпозиционного анализа спектров диэлектрической
проницаемости спиртов. В [4] определены параметры
второй дебаевской релаксации для чистой воды в диа-
пазоне температур 0–30◦C. При 20◦C частота второй
релаксации соответствует 120 ГГц, при 15◦C — 97ГГц,
при 10◦C — 56ГГц. При температурах выше 20◦C
вклад второй релаксации на частотах 0–70 ГГц мал,
однако при температурах ниже 10◦C эффекты, свя-
занные со второй релаксацией, будут заметны на ча-
стотах, превышающих 20 ГГц. В настоящей работе ис-
следована зависимость параметров второй дебаевской
релаксации от температуры для спиртов и их раство-
ров. В [12] представлена декомпозиция спектра с ис-
пользованием двух дебаевских релаксаций и двух ос-
циллирующих процессов диапазоне частот 0.2–3.5 ТГц
и в диапазоне температур 270–362 К. В настоящей ра-
боте аналогичные разложения проделаны для смесей
метанола и этанола с водой.

Для серии одноатомных спиртов в [3] проведены из-
мерения в области частот 0.2–2.5 ТГц в интервалах
температур 253–353 К. Авторы используют декомпо-
зицию спектра в виде трех релаксаций Дебая, ссы-
лаясь на работу [4], в которой также показано, что
спектр метанола в диапазоне частот 0.2 ГГц–5 ТГц мо-
жет быть представлен максимально точно в виде трех
релаксаций и двух затухающих гармонических осцил-
ляторов. В статье не предложено новых моделей, опи-
сывающих данное разложение, а для описания ре-
лаксации Дебая используется механизм вращатель-
ной диффузии. Экспериментальные данные, получен-
ные в работе [3], использовались для составления ши-
рокополосных спектров проводимости, представленных
в настоящей работе.

В [12] спектр этанола, а также смеси этанола с во-
дой, представлены в виде линейных комбинаций спек-
тров чистого метанола и воды. В [13] измерены спек-
тры метанола, этанола и смеси метанола и этано-
ла с водой, 1-пропанола и 2-пропанола в диапазоне
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Таблица I: Коэффициенты, описывающие поведение параметров первой дебаевской релаксации в зависимости от температуры

τd ∆εd

A, c ∆E, Дж A ∆E, Дж

Метанол 5.68 × 10
−13

1.86 × 10
−20 4.51 0.773 × 10

−20

Этанол 5.15 × 10
−14

3.3 × 10
−20 2.37 0.87 × 10

−20

Пропанол 1.43 × 10
−14

4.76 × 10
−20 1.15 1.07 × 10

−20

100 ГГц–4 ТГц. Диэлектрические свойства смеси эта-
нола с водой обсуждаются в [9]. В [14] получены дан-
ные на высоких частотах до 1.5 ТГц для спектров эта-
нола, метанола, 1-пропанола и воды, показано, что про-
стые диэлектрические модели, которые были исполь-
зованы для описания спектров до 100 ГГц, являются
адекватными и на более высоких частотах.

В настоящей работе рассмотрен более широкий диа-
пазон частот и интервал температур. Исходные кри-
вые спектров диэлектрической проницаемости явля-
ются результатом усредненного сглаживания по экс-
периментальным точкам различных авторов. Впервые
построены спектры динамической проводимости спир-
тов [15], отмечены сходства энергии активации для
низкочастотной и высокочастотной проводимости.

В данной работе для чистых спиртов использует-
ся представление функции диэлектрического отклика
в виде трех дебаевских релаксаций:

ε (ω) = ε∞ +

3∑

n=1

∆εn

1 + iωτn

2. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

По экспериментальным данным построены широ-
кополосные спектры метанола, этанола и пропанола
(рис. 1). Спектры действительной и мнимой части
диэлектрической проницаемости представлены также
в терминах динамической проводимости [15]. В резуль-
тате обработки спектров получены параметры дебаев-
ской релаксации. Для сопоставления на график прово-
димости добавлен спектр воды.

В табл. 1 для различных температур представле-
ны результаты декомпозиции спектров метанола, эта-
нола и пропанола. Для каждого из параметров ап-
проксимации показана экспоненциальная зависимость
от температуры:

X = Ae
∆E

kT .

Построены графики зависимости проводимости от
температуры для метанола, этанола и пропанола, по-
казано, что низкочастотная и высокочастотная полки
в спектре динамической проводимости имеют энергии
активации одного порядка (рис. 2).

Для различных концентраций определены парамет-
ры, аппроксимирующие спектры метанола, этанола

Рис. 1: Зависимости проводимости от частоты для различ-
ных спиртов и воды

Рис. 2: Зависимости высокочастотной и низкочастотной про-
водимостей от температуры

и пропанола. На рис. 3 представлены спектры прово-
димости, действительной и мнимой части диэлектри-

УЗФФ 2018 1861001–3



Школа-семинар «Волновые явления в неоднородных средах» (Волны-2018)
секция «Спектроскопия и томография» УЗФФ № 6, 1861001 (2018)

Таблица II: Коэффициенты, описывающие поведение высокочастотной и низкочастотной проводимости в зависимости от тем-
пературы

σdc σd

A, Ом−1м−1
∆E, Дж A, Ом−1м−1

∆E, Дж

Метанол 0.135 × 10
−2

−1.92× 10
−20 73.2 −1.09 × 10

−20

Этанол 0.57 × 10
−2

−1.9× 10
−20 456.6 −2.46 × 10

−20

Пропанол 0.58 × 10
−2

−2.04× 10
−20 298.4 −3.34 × 10

−20

Таблица III: Параметры дебаевских релаксаций для чистого этанола

Данная работа Jepsen et al. [18] Kindt et al. [13] Barthel et al. [19]

∆ε1 19.92 19.86 20.2 19.86

τ1, пс 163 163 161 163

∆ε2 1.49 1.58 1.43 0.67

τ2, пс 4.1 3.3 3.3 8.97

∆ε2 0.84 0.96 0.79 1.53

τ3, пс 0.24 0.24 0.22 1.81

ε∞ 1.99 1.95 1.93 2.29

Рис. 3: Спектры диэлектрической проницаемости и проводи-
мости для растворов метанола в воде

ческой проницаемости для водных растворов метанола
в зависимости от концентрации.

Аналогичные результаты получены в [16,17], где
представлен спектр этанола и смеси этанола с водой,
а также сделана попытка аппроксимировать спектр
смеси в виде линейной комбинации спектров чисто-

го метанола и воды. В [13] измерены спектры мета-
нола, этанола и смеси метанола и этанола с водой, 1-
пропанола и 2-пропанола в диапазоне 100 ГГц–4 ТГц.
Авторы утверждают, что спектры являются результа-
том вращательного движения диполя в электромаг-
нитном поле, в работе показано, что с увеличением
размера молекулы процесс переориентации происхо-
дит медленнее и, соответственно, время релаксации
возрастает.

В табл. 3 представлены параметры трех дебаевских
релаксаций для этанола. Результаты находятся в ка-
чественном согласии с предыдущими теоретическими
работами.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, проведен детальный анализ экспе-
риментальных диэлектрических спектров спиртов и их
растворов, на основании которого реконструированы
спектры диэлектрической проницаемости и проводи-
мости одноатомных спиртов. Изучен переход от низких
значений σ(ω)на частотах ниже 107 Гц (область dс-
проводимости) до очень высоких σ(ω) на частотах по-
рядка 1010 Гц (область дебаевской релаксации). Опре-
делены параметры дебаевской релаксации и их поведе-
ние в зависимости от температуры для растворов ме-
танола, этанола и пропанола.

По результатам дисперсионного анализа широкопо-
лосных спектров одноатомных спиртов (метанол, эта-
нол, пропанол) составлены таблицы с параметра-
ми, аппроксимирующими экспериментальные спектры,
необходимые для проверки моделей диэлектрического
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отклика. Впервые спектры диэлектрической проница-
емости спиртов представлены в терминах динамиче-
ской проводимости. Установлено, что энергии актива-

ции для высокочастотной и низкочастотной проводи-
мости имеют один порядок.
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Electrodynamics of monohydric alcohols from broadband dielectric spectroscopy

A.Ȯ. Moiseev1,a, A.A. Volkov2,b, A.F. Korolyov1,c

1Department of General Physics, Faculty of Physics, Lomonosov Moscow State University
Moscow 119991, Russia

2 Prokhorov Institute of General Physics of the Russian Academy of Sciences
Moscow 119991, Russia

E-mail: amoiseev@physics.msu.ru, baavolkov@ran.gpi.ru, ckorolev_phys@mail.ru

This paper presents dielectric permittivity spectra of monohydric alcohols reconstructed in the frequency range of 500Hz to
10THz. The widely acknowledged method of dielectric spectroscopy has been employed, revealing the molecular dynamics of
monohydric alcohols and their solutions in water by means of interpretation of results of ultra-broadband spectra measurements.
Model spectra are presented using sums of Debye functions. The paper identifies Debye relaxation parameters in various frequency
ranges and provides analysis of spectra patterns based on temperature and concentration. The study demonstrates exponential
dependence on reciprocal temperature for each of the approximation parameters and their respective activation energies. Dynamic
permittivity model was employed in analysis of alcohol spectra for the first time, making it possible to track physical processes
with different timing taking place in tested media. The study identifies fields of high and low frequency permittivity without
dispersion, analyzing permittivity patterns based on temperature. Comparison of the observed values of activation energies of high
and low frequency permittivity indicates that they have the same order. Basic principles of the probability theory and mathematical
statistics, numerical approximation and optimization of functions have been used in analysis of results of the study.
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