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1 1. ВВЕДЕНИЕ

В ряду эффектов разупорядочения можно выде�
лить ориентационный беспорядок, который харак�
терен для высокотемпературных фаз молекулярных
кристаллов органических веществ [1, 2]. В литерату�
ре такие состояния называют пластическими (plas�
tic phases), ротационными (rotator phases) или ори�
ентационно�разупорядоченными фазами (ОРФ)
[2]. В структуре этих соединений молекулы или от�
дельные молекулярные фрагменты могут находить�
ся в нескольких энергетически эквивалентных со�
стояниях, отличающихся ориентацией в кристалле.
Если высота энергетического барьера, разделяюще�
го эти состояния невелика, то молекула может легко
изменять свою конфигурацию в результате быстрой
реориентации, что может оказать существенное
влияние на протекание химических реакций с уча�
стием данного вещества. В литературе описаны раз�
личные типы реориентационного движения в орга�
нических веществах и обсуждаются возможности
использования эффектов молекулярной реориен�
тации в различных практических применениях [2]. 

ОРФ известны и для ионных соединений, содер�
жащих многоатомные анионы или катионы, таких
как соли аммония, гидроксиды, цианиды, нитриты,
нитраты, карбонаты, (гидро)сульфаты, (гидро)фос�
фаты и др. [1]. В целом, ориентационные движения
в неорганических солях исследованы гораздо хуже,
чем в органических соединениях. Это связано со
сложностью изучения таких эффектов в более плот�
но упакованных ионных системах с сильным куло�

1 Адрес автора для переписки: uvarov@solid.nsc.ru (Н.Ф. Ува�
ров).

новским взаимодействием. ОРФ ионных соедине�
ний являются перспективными системами для син�
теза на их основе новых твердых электролитов. В
частности, это связано с возможностью переноса
ионов по механизму “мельничного колеса” (“pad�
dle�wheel mechanism”) [3–5], который заключается
в сопряженном протекании процессов перескока
катиона и реориентации аниона. 

В настоящей работе представлен обзор свойств
ОРФ, в первую очередь систем на основе перхлора�
тов и нитратов щелочных металлов, изученных ра�
нее авторами. Проанализировано влияние кристал�
лохимических факторов (размера катиона, аниона,
канала проводимости и свободного объема кри�
сталлической решетки) на проводимость перхлора�
тов щелочных металлов. На основании компьютер�
ного моделирования методом молекулярной дина�
мики предложены атомарные механизмы ионного
переноса в ОРФ. 

2. ТРАНСПОРТНЫЕ СВОЙСТВА ОРФ 
НЕОРГАНИЧЕСКИХ СОЛЕЙ. 

МЕХАНИЗМЫ ИОННОГО ПЕРЕНОСА

Известно, что высокотемпературные фазы суль�
фатов [3–5] и ортофосфатов [6] щелочных металлов
обладают высокой ионной проводимостью. 

Ориентационный беспорядок характерен и для
суперпротонных фаз гидросульфатов и гидрофос�
фатов цезия [7, 8]. В протонных проводниках пере�
нос протона происходит по механизму Гроттгуса и
лимитируется стадией перескока от одного аниона к
другому. Реориентационное движение аниона при�
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водит к уменьшению расстояния перескока и, сле�
довательно, к росту протонной проводимости.

Для объяснения аномально высокой проводимо�
сти высокотемпературной фазы сульфата лития был
предложен механизм “гребного колеса” [3], соглас�
но которому перенос катиона сопровождается син�
хронным вращением аниона. Такой кооперативный
механизм характеризуется низкими значениями
энергии активации процесса миграции и высокими
значениями коэффициентов самодиффузии лития.
Более того, в эти фазах наблюдаются аномально вы�
ские значения и коэффициентов гетеродиффузии
двухзарядных катионов и даже анионов. 

Высокотемпературные фазы нитратов и перхло�
ратов щелочных металлов (за исключением солей
лития) относятся к ОРФ. Транспортные свойства
этих соединений были изучены нами ранее [9, 10] и
обсуждаются в следующих разделах.

3. ПЕРХЛОРАТЫ ЩЕЛОЧНЫХ МЕТАЛЛОВ

Ряд ОРФ на основе перхлоратов щелочных ме�
таллов MeClO4 (Me = Na, K, Rb, Cs) представляет
собой удобную модельную систему для изучения
корреляций между размером катиона и транспорт�
ными характеристиками, так как ОРФ этих соеди�
нений изоструктурны (структурный тип Fm3m).
При анализе транспортных свойств перхлоратов
предполагалось, что вследствие реориентации ани�
онов катионы имеют возможность относительно
легкого смещения в междоузельные позиции с об�
разованием большого количества дефектов Френ�
келя. В том случае энергия активации проводимо�
сти лимитируется энергией миграции катиона. Для
того, чтобы исследовать влияние кристаллохимиче�
ских факторов на транспортные свойства перхлора�

тов, нами была построена зависимость проводимо�
сти при 350°С от радиуса катиона (рис. 1). При уве�
личении радиуса катиона проводимость в ряду
перхлоратов щелочных металлов изменяется не мо�
нотонно. В ряду Li+  K+ наблюдается заметное
уменьшение удельной электропроводности, однако
при дальнейшем увеличении радиуса катиона в ря�
ду K+  Cs+ заметна тенденция к увеличению про�
водимости. Наблюдаемый эффект характерен для
высокотемпературных ОРФ перхлоратов щелочных
металлов и может быть обусловлен взаимным влия�
нием двух следующих противоположных факторов:
изменением относительного размера канала прово�
димости и относительного свободного объема. Раз�
мер канала проводимости определяется шириной
наиболее узкого зазора между анионами, разделяю�
щего катионные позиции и может быть оценен из
структурных данных. Для оценки возможности
ионного переноса важно знать не абсолютное зна�
чение, а отношение ширины канала проводимости
к размеру катиона Δ. Оценка показывает, что с ро�
стом rMe+ наблюдается монотонное уменьшение от�
носительного размера канала проводимости (рис. 2),
что приводит к затруднению процесса катионного
переноса и ухудшению проводимости при переходе
от LiClO4 к KClO4. При этом с увеличением размера
катиона происходит рост относительного свобод�
ного объема, что приводит к облегчению процесса
реориентациии перхлорат�анионов. В свою оче�
редь, реориентация крупного перхлорат�аниона в
решетке способствует перескоку катиона по меха�
низму “гребного колеса” (“paddle wheel mecha�
nism”) [3]. Согласно указанной модели, элементар�
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Рис. 1. Зависимости проводимости ОРФ перхлоратов
щелочных металлов при 350°С и энергии активации
проводимости от радиуса катиона.
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Рис. 2. Зависимости относительного размера канала
проводимости (Δ) и относительного свободного объ�
ема от радиуса катиона в ряду перхлоратов щелочных
металлов в предположении сферической формы пер�
хлорат�аниона с радиусом 0.246 нм. Значения кати�
онных радиусов взяты по шкале Шеннона.
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ные акты миграции и реориентации скоррелирова�
ны и определяются вероятностью совместного
протекания обоих процессов. Это приводит к зако�
номерному уменьшению предэкспоненциального
фактора A проводимости σT = Aexp(Ea/kT) с ростом
свободного объема. При переходе от NaClO4 к
CsClO4 наблюдается качественная тенденция к
уменьшению энергии активации. Это согласуется с
моделью “гребного колеса”: при увеличении сво�
бодного объема постепенно размораживается ре�
ориентационное движение аниона, что приводит к
понижению барьера миграции. По�видимому,
энергия активации этого процесса лимитируется
энергией реориентации аниона и монотонно
уменьшается при переходе от перхлората натрия к
перхлорату цезия (рис. 1).

4. НИТРАТЫ ЩЕЛОЧНЫХ МЕТАЛЛОВ

В ряду нитратов щелочных металлов существуют
ОРФ. Среди них RbNO3 обладает минимальными
значениями энтальпии и энтропии плавления, что
косвенно свидетельствует о наиболее высокой сте�
пени ориентационной разупорядоченности. Tер�
модинамические данные коррелируют с ионной
проводимостью: нитрат рубидия обладает макси�
мальной проводимостью [11] и представляет наи�
больший интерес как для теории, так и для практи�
ческих применений.

При комнатной температуре стабильна триго�
нальная фаза IV нитрата рубидия (группа симмет�
рии P31 или Р32, Z = 9), в которой нитрат�ионы
строго ориентированы [12–14]. При нагревании в
RbNO3 наблюдается четыре фазовых перехода:
IV  IV', IV'  III (кубическая решетка, струк�
турный тип CsCl, Pm3m, Z = 1), III  II (ромбоэд�
рическая, R3m, Z = 1) и II  I (кубическая решетка,
структурный тип NaCl, Fm3m, Z = 4) при 73, 164, 219
и 286°C, соответственно [14, 15]. Переход IV  IV'
при 73°C, обнаруженный недавно [15], проявляется
как слабое искажение структуры, не приводящее к
изменению класса симметрии кристаллов. Осталь�
ные переходы известны давно и сопровождаются
большими изменениями энтропии и энтальпии [1].

Кристаллическая структура фазы IV получается
небольшой деформацией кубической решетки фа�
зы III с небольшим (5%) изменением объема.
Принципиальное различие между ними лишь в
том, что в низкотемпературной фазе IV анионы об�
ладают ориентационной упорядоченностью. При
переходе в фазу III возникает ориентационный бес�
порядок [14, 15], о чем говорят наибольшие измене�
ния энтальпии и энтропии, происходящие при дан�
ном фазовом переходе. При этом происходит рез�
кий рост проводимости [11, 16, 17].

Проводимость фазы RbNO3�III (~1 × 10–3 См/см
при 200°C [11, 17–19]), довольно высока и сравнима
с проводимостью суперионного проводника Rb+–

β�глинозема [20]. Можно было предположить, что
последующий переход в более высокотемператур�
ную фазу II также будет сопровождаться ростом
проводимости. Однако, вместо этого проводимость
резко уменьшается. Дальнейшее повышение темпе�
ратуры, вплоть до плавления, не приводит к суще�
ственному росту проводимости, даже при фазовом
переходе II–I (рис. 3).

Заметим, что температуры фазовых переходов
можно варьировать, используя стратегию катионно�
го и анионного замещения. Показано, что при вве�
дении небольшой концентрации нитрита в матрицу
нитрата рубидия наблюдается уменьшение темпера�
тур фазовых переходов IV  III и III  II. Таким
образом, диапазон существования высокопроводя�
щей фазы можно сместить в область низких темпе�
ратур [19–21]. Это можно связать с тем, что появле�
ние в анионной подрешетке нитрата рубидия анио�
нов меньшего размера облегчает возникновение
ориентационной разупорядоченности.

Таким образом, есть основания предполагать,
что ориентационный беспорядок в анионной под�
системе благоприятствует высокой ионной прово�
димости. Однако механизм такого влияния остает�
ся не вполне ясным. Для изучения ионной прово�
димости на атомарном уровне и установления
взаимосвязи с ориентационными эффектами мы
провели моделирование кристаллического нитрата
рубидия в разных фазах методом классической мо�
лекулярной динамики.
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Рис. 3. Температурная зависимость проводимости
нитрата рубидия. Темными и светлыми символами
обозначены данные, полученные при нагревании и
охлаждении, соответственно.



432

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 47  № 4  2011

УВАРОВ и др.

5. МОДЕЛИРОВАНИЕ МЕТОДОМ 
МОЛЕКУЛЯРНОЙ ДИНАМИКИ

5.1. Получение моделей

Для моделирования мы использовали известные
пакеты программ классической молекулярной ди�
намики DL_POLY 2.20 [22] и GROMACS4 [23]. Они
широко применяются для исследования ионных
систем и поддерживают параллельные вычисления.
Кроме того, пакет GROMACS обладает широкими
возможностями для анализа моделей. В качестве
начальных конфигураций модели брались кристал�
лические структуры фазы IV (324 молекулы RbNO3

в боксе с периодическими граничными условиями,
состоящем из 3 × 3 × 4 элементарных ячеек), и фазы
III (343 молекулы в боксе 7 × 7 × 7).

Большинство расчетов проводилось с использо�
ванием термостата Нозе–Гувера и баростата Парри�
нелло–Рамана (в изотропном и анизотропном при�
ближениях, что необходимо для моделирования
фазовых переходов в кристаллической фазе). Меж�
атомные взаимодействия рассчитывались с исполь�
зованием потенциала Букингема и кулоновского
взаимодействия. Положительный заряд был лока�
лизован на атоме рубидия, а отрицательный – на

атомах кислорода аниона  при этом на атоме
азота также имеется положительный заряд. Потен�
циал Букингема учитывает экспоненциальное меж�
атомное отталкивание и дисперсионное взаимодей�
ствие по закону 1/r6. Для ускорения расчета мы не
рассматривали поляризационные эффекты. В паке�
те GROMACS учитывались деформационные коле�

3NO ,−

бания, а при работе с пакетом DL_POLY вся группа

 считалась жесткой.
В литературе отсутствуют данные о параметрах

межатомного потенциала для RbNO3 в твердой фа�
зе, поэтому для иона рубидия мы взяли параметры,
используемые для моделирования галогенидов ру�

бидия [24], а для �иона – параметризацию для
расплавов нитратов щелочных металлов [25]. В ре�
зультате нам удалось воспроизвести структуру из�
вестных модификаций нитрата рубидия, при этом
параметры кристаллических решеток оказались
близкими к экспериментальным. Воспроизводит�
ся также последовательность переходов от одной
фазы к другой, т.е. начиная с низкотемпературной
фазы IV, модельный нитрат рубидия переходит в
фазу III, а затем в фазу II. Однако полученные чис�
ленные значения температур фазовых переходов
оказались несколько завышенными, так переход
IV  III получается в окрестности 340°С, а пере�
ход III  II при 350°С вместо экспериментальных
значений 164 и 219°C, соответственно. Однако та�
кие различия в температурах фазовых переходов яв�
ляются обычными для компьютерного моделирова�
ния солей. Значения температур фазовых переходов
очень чувствительны к тонким деталям межмолеку�
лярного взаимодействия, в отличие от структурных
и динамических свойств системы. Поэтому можно
считать, что для наших целей полученные модели
дают вполне содержательную и адекватную инфор�
мацию.

5.2. Оценка энергии образования дефектов

Одна из проблем молекулярно�динамического
моделирования ионной проводимости в кристал�
лической фазе связана с относительно низкой кон�
центрацией дефектов. Исходя из полученной ниже
энергии образования дефекта Шоттки порядка ES ≈
≈ 70 кДж/моль, оценочное значение мольной доли
дефектов в наиболее высоко проводящей фазе нит�
рата рубидия, x ≈ exp(ES/2kT), составляет около 2 ×
× 10–4. Это означает, что соответствующие компью�
терные модели должны содержать десятки тысяч
молекул и анализироваться в течение времен, пре�
вышающих микросекунды. Доступные нам вычис�
лительные возможности не позволяют проводить
такие расчеты. Естественно, что в наших моделях
мы не наблюдали ни одного случая спонтанного
возникновения дефекта. Самая длинная молеку�
лярно�динамическая траектория, рассчитанная на�
ми, составляла 30 нс. Поэтому мы вводили дефекты
искусственно, перемещая один катион из узла в
междоузлие (дефект Френкеля) или удаляя пару ка�
тион–анион (дефект Шоттки). На рис. 4 показано,
как меняется потенциальная энергия системы с де�
фектом Френкеля. Вначале пара катионная вакан�
сия–междоузельный катион разнесены друг от дру�
га на максимально возможное расстояние (порядка

3NO−

3NO−
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E
, 

о
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Рис. 4. Изменение со временем полной потенциаль�
ной энергии системы с дефектом Френкеля. Вначале
пара катионная вакансия–междоузельный катион,
разнесены друг от друга на максимальное возможное
расстояние (порядка половины диагонали модельно�
го бокса). Примерно через 100 пс происходит реком�
бинация пары, что сопровождается уменьшением
энергии.
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половины диагонали модельного бокса) и суще�
ствуют независимо. Однако через времена порядка
100 пс они встречаются и рекомбинируют. Сравни�
вая энергию системы с дефектом и без дефекта
можно оценить энергию образования дефекта. При
расчете энергии образования дефекта Шоттки учи�
тывался вклад энергетических затрат на удаление
ионной пары из системы в соответствии с уравне�
нием:  =  –  + 

В табл. 1 приведены расчетные значения энергии
образования точечных дефектов Френкеля и Шотт�
ки в различных фазах нитрата рубидия. Видно, что
энергия образования дефектов обоих типов в фазе
III существенно меньше, чем в фазах IV и II. Это со�
гласуется с данными по ионной проводимости, ука�
зывая на то, что концентрация дефектов в фазе III
значительно выше, чем в фазах IV и II. Заметим, что
потенциальная энергия, приходящаяся на одну мо�
лекулу в разных фазах, практически одинакова и
различается менее чем на 2% (последний столбец
таблицы).

5.3. Диффузия катионов

Метод молекулярной динамики позволяет де�
тально исследовать движение катионов и анионов.
Оказывается, что в фазе III катион рубидия, пере�
мещенный из узла в междоузлие при формирова�
нии дефекта Френкеля, образует прочный ком�
плекс с анионом. Катион рубидия занимает анион�
ную позицию, вытесняя анион в междоузельное
положение, при этом оба иона не проявляют диф�
фузионной подвижности. Наиболее подвижными
дефектами в этой фазе нитрата рубидия являются
катионные вакансии. Именно они дают вклад в
ионную проводимость кристалла, обеспечивая
диффузию катионов за счет прыжков из соседних
узлов в вакансию.

В низкотемпературной фазе IV наблюдается ана�
логичная картина, однако диффузия вакансии про�
исходит значительно медленнее. Мы считаем, что
это связано, главным образом, с тем, что из�за ори�
ентационной упорядоченности анионов в данной
фазе перемещение катионов из некоторых соседних
узлов в вакансию затруднено. Другими словами, не�
которые направления движения для катионов за�
крыты анионами. В высокотемпературной фазе
II, характеризующейся пониженной симметрией,
наблюдается несколько иная картина. Катион,
помещенный в междоузлие, не выталкивает ани�
он из узла, и остается в междоузельной позиции.
Такой катион является подвижным, однако энер�
гия образования такого дефекта очень высока
(см. табл. 1). Диффузия вакансии здесь также про�
исходит медленнее, чем в фазе III, несмотря на бо�
лее высокую температуру. Это можно связать, с од�
ной стороны, со структурой фазы II, где перемеще�
ние катиона вдоль некоторых кристаллических

SE defU idealU ideal pairs.U N

направлений может быть затруднено из�за анизо�
тропии данной структуры. С другой стороны, в дан�
ной фазе наблюдается частичное упорядочение
анионной подсистемы, что также может ограничи�
вать движение катиона в вакансию вдоль некоторых
направлений, как в случае с фазой IV. 

5.4. Ориентационная подвижность анионов

Для выяснения связи диффузии катионов с ори�
ентационной подвижностью анионов был проведен
анализ вращения анионов. Пространственную ори�

ентацию аниона  можно изучать с помощью
вектора, направленного перпендикулярно плоско�
сти, в которой расположены атомы кислорода
(вектор n) вдоль оси симметрии третьего порядка
данного аниона. С другой стороны, анион может
сохранять свою ориентацию в пространстве, но
вращаться вокруг этой оси симметрии. Для изуче�
ния такого вращения мы используем вектор m, на�
правленный от атома азота к одному из атомов кис�
лорода. Этот вектор будет менять направление при
поворотах аниона вокруг вектора n. Молекулярно�
динамическое моделирование дает возможность
рассчитать автокорреляционные функции таких
векторов A(t) =  Скорость затухания
функции A(t) определяет время корреляции τ, кото�
рое характеризует время “забывания” исходного
направления данного вектора. Таким образом, зна�
чение τ можно использовать как меру интенсивно�
сти (скорости) переориентации аниона. На рис. 5
представлены температурные зависимости τ, рас�
считанные для обоих векторов. При нагревании
скорость переориентации анионов в среднем воз�
растает. При этом автокорреляционная функция
вектора m характеризуется меньшими значениями
τ, что говорит о более интенсивном изменении на�
правления этого вектора, т.е. более частыми пово�
ротами аниона вокруг своей оси третьего порядка.
Для вектора n значения τ существенно больше, т.е.
перевороты аниона происходят значительно реже.
Однако в фазе III наблюдается резкое уменьшение
величин τ вектора n, указывающее на то, что в этой
фазе наблюдается более интенсивная переориента�
ция анионов, чем в фазах IV и II. При этом значения
τ, для обоих векторов оказываются примерно оди�

NO3
−

( ) ( )0 .t⋅V V

Расчетные значения энергии образования точечных
дефектов Френкеля (EF) и Шоттки (ES) в различных
фазах нитрата рубидия, а также средняя энергия на мо�
лекулу нитрата

Фаза RbNO3
EF, 

кДж/моль
ES, 

кДж/моль
 

кДж/моль

IV 243 146 643

III 96 73 636

II 261 174 635

,U N
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наковыми, что может означать хаотическое враща�
тельное движение анионов в фазе III, в отличие от
фаз IV и II, где переориентация анионов является
более редкой на фоне довольно интенсивных пово�
ротов вокруг оси симметрии аниона. 

Отметим, что температурная зависимость τ для
вектора n коррелирует с поведением ионной прово�
димости (см. рис. 3 и 5). Это явно указывает на тес�
ную взаимосвязь ориентационной подвижности
нитратных анионов с ионной проводимостью.

Для объяснения связи ионной проводимости с
ориентационной подвижностью анионов был пред�
ложен механизм “гребного колеса” [3]. Из наших
данных следует, что механизм миграции катионов
не сводится к простому “захвату” катиона анионом
и перемещению его в вакансию. Визуализация дви�
жения ионов в наших моделях показывает весьма
сложную динамическую картину. В отличие от ме�
ханизма “гребного колеса”, анионы не играют ак�
тивной роли в перемещении катиона. Катион полу�
чает импульс к движению от взаимодействия со
всем своим окружением, а анионы, вращаясь, от�
крывают или закрывают путь для его перемещения.
Там, где вращение анионов заморожено, как в фазе
IV, некоторые пути для катиона оказываются за�
крытыми. Если же анионы интенсивно перевора�
чиваются, то для перемещения катиона освобожда�
ется необходимое пространство между анионами. В
этом смысле механизм влияния анионов на движе�
ние катиона можно сравнивать не столько с работой
гребного колеса, сколько с работой шторок, кото�
рые открываются и пропускают катион.

Однако атомарный механизм диффузии иона
еще не дает полного понимания ионной проводи�
мости. Важным фактором является возникновение
дефектов. Мы показали, что энергия образования
дефектов в фазе III существенно ниже, чем в фазах
II и IV. В настоящий момент мы не можем сказать,
что является главной причиной, приводящей к вы�
сокой проводимости фазы III – относительно низ�
кая энергия образования дефектов или более высо�
кая подвижность вакансий. Кроме того, остается не
ясным, почему ориентационное разупорядочение
анионов приводит существенному уменьшению
энергии образования точечных дефектов в фазе III.
Все это требует дальнейших исследований. Однако
можно с определенностью утверждать, что обе при�
чины, влияющие на ионную проводимость нитрата
рубидия, связаны с ориентационной разупорядо�
ченностью анионной подсистемы, имеющей место
в фазе III.

6. ВЫВОДЫ

Ионный перенос в ОРФ определяется не только
подвижностью катионов, но может лимитироваться
и процессами образования носителей заряда – то�
чечных дефектов Френкеля или Шоттки. Показано,
что в ОРФ перхлоратов щелочных металлов кри�
сталлохимические факторы оказывают существен�
ное влияние на механизм миграции катионов: при
увеличении радиуса катиона механизм диффузии
катиона постепенно меняется от классического, ли�
митируемого размером канала проводимости, к ко�
оперативному, определяемому существенным вли�
янием реориентации анионов. Проанализированы
экспериментальные данные по ионной проводимо�
сти ОРФ нитрата рубидия. Показано, что область
стабильности наиболее проводящей ОРФ RbNO3�III
может быть расширена с помощью допирования
анионной подрешетки малоразмерными анионами

 Проведено компьютерное моделирование
фаз IV–II нитрата рубидия методом молекулярной
динамики. Оценены концентрации и энергии обра�
зования дефектов Френкеля и Шоттки в ОРФ
RbNO3�III. Оказалось, что наиболее предпочти�
тельными собственными дефектами в этой фазе яв�
ляются дефекты Шоттки, при этом энергия образо�
вания этих дефектов в фазе III ниже, чем в низко� и
высокотемпературных фазах IV и II. Показано, что
скорость реориентации анионов в фазе III суще�
ственно выше, чем в фазах IV и II. Таким образом,
явно показано, что ионная проводимость связана с
ориентационной подвижностью анионов.

Работа проведена при поддержке Интеграцион�
ного проекта СО РАН № 86.
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Рис. 5. Зависимость времени релаксации τ для враща�
тельного движения анионов в нитрате рубидия от тем�
пературы. Верхняя кривая (темные символы) – для
вектора n, перпендикулярного к плоскости аниона,
нижняя кривая (светлые символы) – для вектора m,
направленного от азота к одному из атомов кислорода.
Меньшие значения τ соответствуют более интенсив�
ному вращению.
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