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A b s t r a c t  - A l t h o u g h  g l a s s  t r a n s i t i o n  phenomenon h a s  b e e n  b e l i e v e d  t o  o c c u r  i n  
a n  u n d e r c o o l e d  l i q u i d ,  e v i d e n c e  h a s  a c c u m u l a t e d  i n  r e c e n t  y e a r s  t o  i n d i c a t e  
t h a t  some o r i e n t a t i o n a l l y  d i s o r d e r e d  c r y s t a l s  also e x h i b i t  b e h a v i o r  w h i c h  i s  
p h e n o m e n o l o g i c a l l y  s i m i l a r  t o  t h e  g l a s s .  The  f r e e z i n g - i n  d i s o r d e r e d  s t a t e s  o f  
o r i e n t a t i o n a l  d e g r e e  o f  f r e e d o m ,  k e e p i n g  t h e  t r a n s l a t i o n a l  s y m m e t r y  w i t h  r e -  
s p e c t  t o  t h e  c e n t e r  o f  mass, a r e  d e s i g n a t e d  as g l a s s y  c r y s t a l s .  The e x i s t e n c e  
o f  g l a s s y  c r y s t a l s  r e q u i r e s  a n  e x t e n s i o n  o f  t h e  c o n c e p t  o f  g l a s s  t r a n s i t i o n .  
I c e  a n d  c l a t h r a t e  h y d r a t e s  t u r n e d  o u t  t o  b e l o n g  t o  o n e  c a t e g o r y  o f  g l a s s y  
c r y s t a l s  i n  w h i c h  t h e  r e o r i e n t a t i o n a l  m o t i o n s  o f  m o l e c u l e s  f r e e z e  o u t  o w i n g  t o  
p r o l o n g e d  r e l a x a t i o n  t i m e  b e f o r e  t h e  s a m p l e s  r e a c h  t h e i r  h y p o t h e t i c a l  t r a n s i -  
t i o n  t e m p e r a t u r e s  o n  c o o l i n g .  P a r t i c u l a r  i m p u r i t y  i n o o r p o r a t e d  i n t o  t h e i r  
l a t t i c e s  was f o u n d  t o  r e l a x  l o c a l l y  t h e  i c e  r u l e s  w h i c h  s e v e r e l y  c o n s t r a i n  t h e  
r e o r i e n t a t i o n a l  m o t i o n  i n  t h e s e  h y d r o g e n - b o n d e d  s y s t e m s .  T h i s  a r t i c l e  r e v i e w s  
t h e  d i s c o v e r y  o f  o r i e n t a t i o n a l  o r d e r i n g  p r o c e s s e s  i n  i c e  a n d  c l a t h r a t e  h y d r a t e s  
d o p e d  w i t h  s m a l l  a m o u n t s  o f  a l k a l i  h y d r o x i d e s .  B o t h  o f  t h e m  h a v e  s i m i l a r  
g e o m e t r i c a l  a r r a n g e m e n t s  o f  t h e  h y d r o g e n - b o n d e d  n e t w o r k s  w i t h  o r i e n t a t i o n a l  
d i s o r d e r  o f  w a t e r  m o l e c u l e s  a t  h i g h  t e m p e r a t u r e .  T h e  o r d e r i n g  t r a n s i t i o n  
removes  s u b s t a n t i a l l y  t h e  e n t r o p y  c o r r e s p o n d i n g  t o  t h e  d i s o r d e r  a n d  t h u s  c o n -  
f i r m s  t h e  v a l i d i t y  o f  t h e  t h i r d  l a w  o f  t h e r m o d y n a m i c s .  The  a p p a r e n t  d e v i a t i o n  
o f  t h e s e  c r y s t a l s  f r o m  t h e  l a w  i s  m e r e l y  due  t o  a l i m i t e d  t i m e  o f  o u r  l a b o r a t o -  
r y  e x p e r  i men t .  

INTRODUCTION 

Our  p l a n e t  i s  c o v e r e d  by  a g r e a t  amoun t  o f  w a t e r  a n d  i c e  ( r e f .  1 ) .  The  o c e a n  a l o n e  i s  
e s t i m a t e d  t o  c o n t a i n  l o z 1  k g  o f  w a t e r .  I c e  e x i s t s  m a i n l y  i n  t h e  p o l a r  a r e a s .  T h e  
A n t a r c t i c  C o n t i n e n t  i s  c o v e r e d  b y  a b o u t  IOl9 k g  o f  i c e  a n d  snow.  One t e n t h  o f  t h i s  
q u a n t i t y  e x i s t  s p o r a d i c a l l y  i n  G r e e n l a n d  a n d  v a r i o u s  g l a c i e r s  all o v e r  t h e  w o r l d .  The  
s t u d y  o n  s t r u c t u r e s  and  p r o p e r t i e s  o f  w a t e r  and  i c e  i s  u n d o u b t e d l y  o n e  i m p o r t a n t  s u b j e c t  
o f  p h y s i c s  a n d  c h e m i s t r y  f o r  i t s  own i n t e r e s t  a n d  a l s o  f r o m  t h e  v i e w p o i n t  o f  p r o p e r  
u t i l i z a t i o n  o f  v a l u a b l e  n a t u r a l  r e s o u r c e s .  The  w o r d  c r y s t a l  o r i g i n a t e s  f r o m  t h e  G r e e k  
" K r u s t a l l o s "  w h i c h  means  i c e .  I c e  h a s  b e e n  r e g a r d e d  f r o m  t h e  a n c i e n t  t i m e  as o n e  o f  
t y p i c a l  c r y s t a l l i n e  m a t e r i a l s  s u r r o u n d i n g  us .  I n  s p i t e  o f  t h i s  f a c t ,  i c e  h a s  l o n g  b e e n  
known t o  d e v i a t e  f r o m  t h e  t h i r d  law o f  t h e r m o d y n a m i c s  ( r e f .  2)  w h i c h  a p u r e  c r y s t a l l i n e  
s u b s t a n c e  s h o u l d  obey .  

F rom t h e  s t r u c t u r a l  p o i n t ,  i c e  i s  composed e n t i r e l y  o f  0-H.m.O h y d r o g e n  b o n d i n g .  Each  
w a t e r  m o l e c u l e  i n  i c e  c a n  b e  r e g a r d e d  as f o r m i n g  a t e t r a h e d r o n  w i t h  a n  o x y g e n  a t o m  a t  
i t s  c e n t e r ,  w i t h  a h y d r o g e n  a t o m  a t  e a c h  o f  t w o  o f  t h e  f o u r  t e t r a h e d r a l  p o s i t i o n s ,  a n d  
w i t h  a l o n e  p a i r  o f  e l e c t r o n s  a t  e a c h  o f  t h e  t w o  r e m a i n i n g  t e t r a h e d r a l  p o s i t i o n s .  T h e  
s p a t i a l  a r r a n g e m e n t  o f  t h e  o x y g e n  a t o m s  i n  h e x a g o n a l  i c e  i s  t h e  same as t h a t  o f  t h e  
t r i d y m i t e  f o r m  o f  s i l i c a .  T h u s  t h e  g e o m e t r i c a l  r e q u i r e m e n t s  imposed  o n  p r o t o n  d o n o r s  
and  a c o e p t o r s  f o r  t h e  f o r m a t i o n  o f  h y d r o g e n  b o n d i n g  i s  i d e a l l y  r e a l i z e d  i n  t h e  i c e  
c r y s t a l .  T h e  O - . - O  d i s t a n c e  i n  o r d i n a r y  i c e  i s  2 7 6  pm a n d  t h i s  d i s t a n c e  p r o v i d e s  a 
d o u b l e  min imum p o t e n t i a l  f o r  t h e  h y d r o g e n  a t o m  i n  t h e  h y d r o g e n  bond .  Many i n t e r e s t i n g  
p r o p e r t i e s  o f  t h e  h y d r o g e n - b o n d e d  c r y s t a l  a r i s e  f r o m  t h i s  d i s o r d e r e d  n a t u r e  o f  h y d r o g e n  
a t o m s  w i t h  r e s p e c t  t o  i t s  p o s i t i o n .  o r  a l t e r n a t i v e l y  o r i e n t a t i o n a l  d i s o r d e r  o f  w a t e r  
m o l e c u l e .  T h u s  v a r i o u s  t y p e s  o f  p h a s e  t r a n s i t i o n  d u e  t o  o r d e r - d i s o r d e r  p r o c e s s  o f  
h y d r o g e n  a t o m s  h a v e  b e e n  s t u d i e d  s o  f a r  i n  many h y d r o g e n - b o n d e d  s y s t e m s .  T h i s  was  
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t y p i c a l l y  o b s e r v e d  i n  KH2P04 ( f e r r o e l e c t r  i c )  ( r e f .  31,  K4Fe(CN)6 ,3H20  ( f e r r o e l e c t r i c )  
( r e f .  4) I Cu (HCOO) 2 - 4 H 2 0  ( a n t  i f e r r o e  I e c t  r i c )  ( r e f .  5 1 ,  a n d  NHqH2P04 ( a n t  i f e r  r oe I e c t  r i c )  
( r e f .  6 ) .  Some c r y s t a l s  e x h i b i t  f i r s t - o r d e r  t r a n s i t i o n s  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  o r d e r -  
d i s o r d e r  p r o c e s s e s ,  some s e c o n d - o r d e r  t r a n s i t i o n s .  The  p h a s e  t r a n s i t i o n s  a r e  accompa- 
n i e d  b y  c r y s t a l  s y m m e t r y  c h a n g e s  as d e s c r i b e d  b y  t h e  L a n d a u  t h e o r y .  An e x c e p t i o n  i s  
SnCI2 .2H20  c r y s t a l  ( r e f .  71, i n  w h i c h  t h e  o r d e r - d i s o r d e r  p r o c e s s  i s  a c c o m p a n i e d  b y  h e a t  
c a p a c i t y  d i v e r g e n c e  a r o u n d  t h e  c r i t i c a l  t e m p e r a t u r e  w i t h o u t  a n y  c r y s t a l l o g r a p h i c  s y m m e t r y  
c h a n g e  ( r e f .  81. An i m p o r t a n t  q u e s t i o n  t h a t  h a d  b e e n  r a i s e d  was why t h e  d i s o r d e r  i n  i c e  
c r y s t a l  c o u l d  n o t  b e  removed  b y  a p h a s e  t r a n s i t i o n .  Any h e a t  c a p a c i t y  a n o m a l i e s  t h a t  
c o u l d  be a s c r i b e d  t o  a p h a s e  t r a n s i t i o n  h a d  n o t  b e e n  o b s e r v e d .  

S i m i l a r  s i t u a t i o n  o c c u r s  i n  c l a t h r a t e  h y d r a t e s  ( r e f .  9) w h i c h  a r e  also f o u n d  i n  n a t u r e  
i n  a l a r g e  q u a n t i t y .  T h e  c l a t h r a t e  h y d r a t e s  seem l i k e  i c e  a n d  e x i s t  i n  many o c e a n  
s e d i m e n t s  o r  l a n d  d e e p  b e l o w  p e r m a n e n t l y  f r o z e n  g r o u n d ,  p e r m a f r o s t .  We may e x t r a c t  
e n e r g y  b y  d e c o m p o s i n g  t h e  s e e m i n g l y  i c e  c r y s t a l s  when t h e  n e x t  e n e r g y  c r i s i s  v i s i t s  u s  
i n  a f u t u r e .  On t h e  o t h e r  hand.  t h e  g r e e n - h o u s e  e f f e c t  due  t o  i n c r e a s e d  c a r b o n  d i o x i d e  
i n  a i r  w i l l  a c c e l e r a t e  d e c o m p o s i t i o n  o f  t h e s e  n a t u r a l  g a s  h y d r a t e s  a n d  t h e  d e l i v e r e d  
g a s e s  l i k e  CH4 o r  C2H6 e n h a n c e  t h e  g r e e n - h o u s e  e f f e c t  f u r t h e r .  T h u s  t h e  s t u d y  o f  c l a t h -  
r a t e  h y d r a t e s  i s  i m p o r t a n t  a g a i n  n o t  o n l y  as a b a s i c  s c i e n c e  b u t  also as a n  u r g e n t  
s u b j e c t  o f  t h e  e n v i r o n m e n t a l  s c i e n c e .  

The c l a t h r a t e  h y d r a t e s  a r e  c o m p o s e d  o f  t w o  k i n d s  o f  m o l e c u l e s ,  t h e  h o s t  a n d  g u e s t  
m o l e c u l e s  ( r e f .  10) .  T h e  h o s t  l a t t i c e  f o r m e d  b y  w a t e r  m o l e c u l e s  t h r o u g h  h y d r o g e n -  
b o n d i n g  f o r m a t i o n  c a n  accommodate v a r i o u s  g u e s t  m o l e c u l e s  o f  s u i t a b l e  s i z e  a n d  s h a p e  i n  
w e l l - d e f i n e d  p o l y h e d r a l  c a g e s .  T h e r e  e x i s t  t w o  k i n d s  o f  o r i e n t a t i o n a l  d i s o r d e r  f o r  t h e  
h o s t  and  p o l y a t o m i c  g u e s t  m o l e c u l e s .  The  g e o m e t r i c a l  a r r a n g e m e n t s  o f  h y d r o g e n  b o n d s  i n  
t h e  c l a t h r a t e  h y d r a t e s  a r e  n o t  much d i f f e r e n t  f r o m  t h a t  o f  i c e  c r y s t a l s .  A g a i n ,  a n y  
i n d i c a t i o n  o f  t h e  h e a t - c a p a c i t y  a n o m a l y  d u e  t o  a p o s s i b l e  o r d e r i n g  t r a n s i t i o n  o f  t h e  
h o s t  w a t e r  m o l e c u l e s  h a s  n o t  b e e n  o b s e r v e d  i n  s p i t e  o f  e n d e a v o r  b y  many s c i e n t i s t s  ( r e f .  
1 1 ) .  The  a b s e n c e  o f  o r d e r i n g  t r a n s i t i o n  i n  i c e  a n d  c l a t h r a t e  h y d r a t e s  l i m i t e d  t h e  
v a l i d i t y  o f  t h e  t h i r d  l a w  o f  t h e r m o d y n a m i c s .  I t  i s  t h e  p u r p o s e  o f  t h i s  a r t i c l e  t o  
d e s c r i b e  b r i e f l y  o u r  d i s c o v e r y  o f  o r d e r - d i s o r d e r  t r a n s i t i o n s  r e v e a l e d  c a l o r i m e t r i c a l l y  
i n  t h e s e  h y d r o g e n - b o n d e d  s y s t e m s .  

EXPERIMENTAL 

Among many e x p e r i m e n t a l  t e c h n i q u e s  f o r  d e t e c t i n g  t r a n s i t i o n s  i n  c o n d e n s e d  s y s t e m s ,  
a d i a b a t i c  c a l o r i m e t r y  i s  o n e  o f  t h e  p o w e r f u l  m e t h o d  i n  t h a t  i t  p r o v i d e s  i n f o r m a t i o n  o n  
t h e  e n t r o p i c  a s p e c t  o f  a s y s t e m  i n  a d d i t i o n  t o  h e a t - c a p a c i t y  a n o m a l y  as a n  i n d i c a t i o n  o f  
t h e  t r a n s i t i o n .  E n t r o p y  c a n  be c o r r e l a t e d  w i t h  t h e  n a t u r e  o f  r e l e v a n t  d i s o r d e r  o f  t h e  
s y s t e m .  The  a d i a b a t i c  c a l o r i m e t e r  h a s  l o n g  b e e n  i m p r o v e d  t o  a h i g h l y  s o p h i s t i c a t e d  
l e v e l  s i n c e  t h e  e r a  o f  N e r n s t ,  a n d  h a s  a l o n g - t e r m  s t a b i l i t y  o f  t h e  a d i a b a t i c  c o n d i -  
t i o n  and  h i g h  r e s o l u t i o n  o f  t h e  t e m p e r a t u r e  measuremen t .  T h i s  i s  p a r t i c u l a r l y  p r o f i t a -  
b l e  f o r  t h e  s t u d y  o f  p h a s e  t r a n s i t i o n  and  g l a s s  t r a n s i t i o n  phenomena. We h a v e  d e v e l o p e d  
e s s e n t i a l l y  t w o  t y p e s  o f  a d i a b a t i c  l o w - t e m p e r a t u r e  c a l o r i m e t e r s .  One i s  f o r  u s e  u n d e r  
a t m o s p h e r i c  p r e s s u r e  ( r e f .  12)  a n d  t h e  o t h e r  u n d e r  h i g h  p r e s s u r e  up t o  0 . 2 5  GPa ( r e f .  
1 3 ) .  B o t h  o f  t hem a r e  o p e r a t e d  i n  a d i s c o n t i n u o u s  h e a t i n g  mode i n  w h i c h  t h e  measuremen t  
p r o c e e d s  as s u c c e s s i v e  o f  e n e r g i z i n g  a n d  e q u i l i b r a t i o n  p e r i o d s .  

I n  t h e  e q u i l i b r a t i o n  p e r i o d ,  t h e  t e m p e r a t u r e  d r i f t  r a t e  due  t o  r e s i d u a l  h e a t  l e a k a g e  i s  
o f  t h e  o r d e r  o f  s e v e r a l  mK h - l  i n  m o s t  o f  t h e  t e m p e r a t u r e  r a n g e .  Any t e m p e r a t u r e  d r i f t  
r a t e  e x c e e d i n g  t h i s  m a g n i t u d e  i s  a n  i n d i c a t i o n  o f  r e l a x a t i o n  o f  t h e  s a m p l e  f r o m  a f r o z -  
e n - i n  n o n e q u i l i b r i u m  t o  e q u i l i b r i u m  s t a t e  w i t h  r e s p e c t  t o  some d e g r e e  o f  f r e e d o m  o f  t h e  
c o n s t i t u e n t  m o l e c u l e s  ( r e f .  14). T h e  c o n t i n u e d  measuremen t  o f  t h e  c a l o r i m e t r i c  t e m p e r a -  
t u r e  as a f u n c t i o n  o f  t i m e  g i v e s  t h e  b a s i c  d a t a  f r o m  w h i c h  t h e  r e l a x a t i o n  t i m e  o f  t h e  
r e l e v a n t  m o t i o n  c a n  b e  c a l c u l a t e d .  The  h e a t  e f f e c t  t h u s  d e t e r m i n e d  i s  d i r e c t l y  r e l a t e d  
t o  t h e  e n t r o p y  p r o d u c t i o n  w h i c h  c h a r a c t e r i z e s  t h e  i r r e v e r s i b l e  c h a n g e .  T h u s  a n  
a d i a b a t i c  c a l o r i m e t e r  c a n  w o r k  as a t i m e - d o m a i n  s p e c t r o m e t e r  i n  t h e  r a n g e  o f  0 . 1  k s  * 1 
Ms w h i l e  b e i n g  e n g a g e d  i n  t h e  h e a t  c a p a c i t y  d e t e r m i n a t i o n  ( r e f .  1 5 ) .  The  c a l o r i m e t r i c  
t e m p e r a t u r e  i s  m e a s u r e d  b y  a n  Fe -Rh  r e s i s t a n c e  t h e r m o m e t e r  i n  c o n j u n c t i o n  w i t h  a n  a c  
d o u b l e  b r i d g e .  T h e  i n p u t  e n e r g y  i s  d e t e r m i n e d  u s i n g  a d i g i t a l  m u l t i m e t e r .  A l l  t h e  
o p e r a t i o n s  a r e  c o m p u t e r i z e d  w i t h  a p r e s e t  p r o g r a m  s o  t h a t  t h e  h e a t  c a p a c i t y  i s  
c a l c u l a t e d  i m m e d i a t e l y  a f t e r  a c y c l e  o f  measuremen t  i s  f i n i s h e d .  T h i s  a u t o m a t i o n  h a s  
r e m o v e d  human  f a c t o r s  f r o m  t h e  t i m e - c o n s u m e d  a n d  l a b o r i o u s  m e a s u r e m e n t ,  a n d  i s  
i n d i s p e n s a b l e  f o r  t h e  s t u d y  o f  r e l a x a t i o n  phenomena w h i c h  o f t e n  l a s t  f o r  d a y s  o r  m o n t h s .  
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RESULTS AND DISCUSSION 

Hexagonal ice 

The  e x p e r i m e n t a l  v a l u e s  o f  r e s i d u a l  e n t r o p y  o f  o r d i n a r y  and  h e a v y  i c e s  h a v e  b e e n  shown 
t h a t  t h e  h y d r o g e n  a t o m s  I i e  c l o s e r  t o  o n e  o x y g e n  a t o m  t h a n  t o  t h e  o t h e r  i n  t h e  h y d r o g e n  
bond,  e a c h  o x y g e n  a t o m  h a v i n g  t w o  h y d r o g e n  a t o m s  n e a r  i t ,  a b o u t  100 pm away, and  t w o  a t  
a l a r g e r  d i s t a n c e  o f  a b o u t  176 pm. T h i s  a s y m m e t r i c  s t r u c t u r e  o f  t h e  h y d r o g e n  b o n d  i n  
h e x a g o n a l  i c e  h a s  b e e n  v e r i f i e d  b y  n e u t r o n  d i f f r a c t i o n .  T h e  r u l e s  t h a t  g o v e r n  t h i s  
d i s o r d e r e d  s t r u c t u r e  k e e p i n g  n e u t r a l  s p e c i e s  a l l  t h e  t i m e s  a r e  c a l l e d  " i o e  
c o n d i t i o n s "  ( r e f .  16 ) .  T h e  d i s o r d e r  i s  d y n a m i c  e v e n  t h o u g h  t h e  i c e  c o n d i t i o n s  s e v e r e l y  
r e s t r i c t  t h e  r e o r i e n t a t i o n a l  m o t i o n  o f  t h e  w a t e r  m o l e c u l e s .  T h i s  i s  e v i d e n c e d  b y  t h e i r  
h i g h  d i e l e c t r i c  c o n s t a n t s  n e a r  t h e i r  m e l t i n g  t e m p e r a t u r e s .  T h e  v a l u e  o f  d i e l e c t r i c  
c o n s t a n t  o f  h e x a g o n a l  i c e  l h  as h i g h  as I00 a r i s e s  f r o m  t h e  o r i e n t a t i o n  p o l a r i z a t i o n  o f  
w a t e r  m o l e c u l e s  w h i c h  a r e  able t o  r e s p o n d  t o  a n  e x t e r n a l  a c  f i e l d .  T h i s  i s  s h o w n  
s c h e m a t i c a l l y  i n  F i g .  I .  As t h e  t e m p e r a t u r e  i s  l o w e r e d ,  t h e  d i e l e c t r i c  r e l a x a t i o n  t i m e  
becomes p r o g r e s s i v e l y  l o n g e r ,  a n d  f i n a l l y  a n  i c e  s p e c i m e n  r e a c h e s  a t e m p e r a t u r e  a t  w h i c h  
t h e  m o l e c u l e s  a r e  n o t  a b l e  t o  r e s p o n d  anymore  t o  t h e  s i n u s o i d a l  c h a n g e  o f  t h e  e l e c t r i c  
f i e l d .  The  r e l a x a t i o n  t i m e  d e t e r m i n e d  b y  t h e  d i e l e c t r i c  d i s p e r s i o n  a t  120 K i s  o f  t h e  
o r d e r  o f  l o 2  s. The  o r i e n t a t i o n a l  d i s o r d e r  r e m a i n s  down t o  l o w e r  t e m p e r a t u r e s  ( r e f .  
17 ) .  I n  f a c t ,  o u r  h e a t - c a p a c i t y  r e m e a s u r e m e n t  ( r e f .  18) h a s  c l e a r l y  shown a g l a s s  
t r a n s i t i o n  i n  p u r e  i c e  s p e c i m e n .  A s m a l l  h e a t - c a p a c i t y  j u m p  a c c o m p a n i e d  b y  s y s t e m a t i c  
s p o n t a n e o u s  t e m p e r a t u r e  d r i f t  r a t e s  w a s  f o u n d  a r o u n d  100 K a t  w h i c h  t h e  d i e l e c t r i c  
r e l a x a t i o n  t i m e  was r o u g h l y  l o 4  s. T h i s  i s  t h e  t i m e  s c a l e  o f  a s i n g l e  h e a t - c a p a c i t y  
d e t e r m i n a t i o n .  I n  t h i s  way, t h e  d i e l e c t r i c  d i s p e r s i o n  phenomenon i s  c o r r e l a t e d  c l o s e l y  
w i t h  t h e  f r e e z i n g - i n  p r o c e s s  o f  t h e  o r i e n t a t i o n a l  d i s o r d e r .  

F i g .  I .  I n s t a n t a n e o u s  c o n f i g u r a t i o n  a n d  i t s  
r e p r e s e n t e d  s c h e m a t i c a l l y  i n  t w o  d i m e n s i o n s .  
a v e r a g e d  s t a t i s t i c a l  s t r u c t u r e .  

E 
I 

t e m p o r a l  c h a n g e  o f  i c e  
The r i g h t  i s  t h e  t i m e -  

I d a  e t  e l .  ( r e f .  19) h a v e  f o u n d  t h a t  t h e  d i e l e o t r i o  d i s p e r s i o n  s h i f t e d  t o  l o w e r  t e m p e r a -  
t u r e s  i f  a n  i c e  s p e c i m e n  was d o p e d  w i t h  some k i n d s  o f  i m p u r i t y .  T h i s  e v i d e n c e s  t h e  
a c c e l e r a t i o n  e f f e c t  o f  i m p u r i t y  i n c o r p o r a t e d  i n t o  t h e  i c e  l a t t i c e  o n  t h e  m o b i l i t y  o f  
w a t e r  r e o r i e n t a t i o n .  M o l e c u l a r  mechan ism o f  t h i s  e f f e c t  may b e  t h a t  t h e  d o p a n t  b r e a k s  
l o c a l l y  t h e  i c e  c o n d i t i o n s  w h i c h  i m p o s e  s e v e r e  c o o p e r a t i v i t y  o n  t h e  m o t i o n  o f  w a t e r  
m o l e o u l e s  as a w h o l e .  I n  f a c t .  O n s a g e r  ( r e f .  20) h a d  p r o p o s e d  t h a t  t h e  p o s s i b l e  o r d e r -  
d i s o r d e r  t r a n s i t i o n  i n  i c e  s h o u l d  b e  t e s t e d  f o r  o n  a n  i m p u r e  s a m p l e .  Among o t h e r  
t h i n g s ,  a l k a l i  h y d r o x i d e s  showed t h e  m o s t  s i g n i f i c a n t  e f f e c t  i n  s h o r t e n i n g  t h e  r e l a x a -  
t i o n  t i m e .  T h i s  i m p u r i t y  was e x p e c t e d  h o p e f u l l y  t o  r e v e a l  t h e  o r d e r i n g  t r a n s i t i o n  i n  
i c e  c r y s t a l .  As an e x a m p l e ,  t h e  r e s u l t s  o f  o u r  h e a t  c a p a c i t y  measuremen t  on i c e s  d o p e d  
w i t h  KOH i n  t h r e e  k i n d s  o f  c o n c e n t r a t i o n  a r e  s u m m a r i z e d  i n  F i g .  2 I n  e a c h  measuremen t ,  
t h e  s a m p l e  was a n n e a l e d  a t  a r o u n d  65 K f o r  t h r e e  d a y s .  T h e  s u b s e q u e n t  m e a s u r e m e n t  
e x h i b i t e d  a l o n g - s o u g h t - f o r  h e a t  c a p a c i t y  p e a k  a t  72 K ( r e f .  21 ) .  The  t r a n s i t i o n  " 

t e m p e r a t u r e  i s  i n d e p e n d e n t  o f  t h e  k i n d  o f  a l k a l i  i o n  and  t h e  amoun t  o f  d o p a n t ,  b u t  t h e  
c o r r e s p o n d i n g  e n t r o p y  c h a n g e  depended  o n  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  d o p a n t .  T h e  maximum 
e n t r o p y  c h a n g e  2 . 3 3  JK- lmo I - I  was o b t a i n e d  f o r  t h e  s a m p l e  doped  w i t h  1 . 9 ~ 1 0 - ~  m o l e  f r a c -  
t i o n  o f  KOH. T h u s  t h e  t r a n s i t i o n  removed  t h e  s u b s t a n t i a l  p a r t  o f  t h e  r e s i d u a l  e n t r o p y .  
T h e  e x t r a  p e a k  a r o u n d  210 K f o r  t h e  m o s t  h e a v i l y  d o p e d  s a m p l e  was d u e  t o  e u t e c t i o  m e l t -  
i n g  o f  i c e  a n d  KOH.4H20. I t  i s  w o r t h y  t o  n o t e  t h a t  t h e  c a l o r i m e t r i c  measuremen t  ena -  
b l e s  u s  t o  d e t e r m i n e  t h e  s l i g h t  s o l u b i l i t y  o f  i m p u r i t y  i n  t h e  m a i n  c o m p o n e n t  o f  t h e  
s o l i d  s o l u t i o n .  I t  i s  t h i s  l i m i t e d  s o l u b i l i t y  o f  KOH w h i c h  h i n d e r s  t h e  c r y s t a l  t o  
c o m p l e t e  t h e  t r a n s f o r m a t i o n  i n t o  t h e  o r d e r e d  phase .  
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F i g .  2. H e a t  c a p a c i t i e s  o f  i c e  l h  doped  w i t h  KOH i n  m o l e  f r a c t i o n  
o f  ( l e f t )  I .  ~ x I O - ~ ,  ( c e n t e r )  I .  ~ x I O - ~ ,  and  ( r i g h t )  I .  ~ x I O - ~ .  

Kawada ( r e f .  2 2 )  h a s  m e a s u r e d  r e c e n t l y  t h e  d i e l e c t r i c  d i s p e r s i o n  o f  i c e  l h  a n d  f o u n d  
t h a t  t h e  r e l a x a t i o n  t i m e  o f  a KOH-doped s p e c i m e n  i s  s h o r t e n e d  b y  a f a c t o r  o f  lo8 a t  90 K 
t h a n  t h a t  o f  p u r e  s p e c i m e n .  The  a c t i v a t i o n  e n e r g y  was a l s o  r e d u c e d .  T h i s  d r a s t i c  
change  o f  r e l a x a t i o n  t i m e  b y  d o p a n t  e n a b l e d  u s  t o  r e a l i z e  t h e  o r d e r e d  i c e  i n  l a b o r a t o r y ,  
i n s t e a d  o f  a g e o l o g i c a l  t i m e  s c a l e  r e q u i r e d  f o r  t h e  p u r e  spec imen .  

N e u t r o n  d i f f r a c t i o n  e x p e r i m e n t s  ( r e f .  23, 24)  h a v e  shown t h a t  t h e  l o w  t e m p e r a t u r e  p h a s e  
h a s  t h e  s p a c e  g r o u p  o f  Cmc21 and i s  p o l a r  a l o n g  t h e  o r i g i n a l  c - a x i s .  T h i s  i s  o o n s i s t -  
e n t  w i t h  t h e  s u g g e s t i o n  b y  Kauzmann ( r e f .  17) t h a t  t h e  mos t  s y m m e t r i c a l  a r r a n g e m e n t s  o f  
h y d r o g e n  a t o m s  i n  i c e  r e s u l t  i n  v e r y  l a r g e  d i p o l e  moments  a l o n g  t h e  u n i q u e  a x i s  o f  
h e x a g o n a l  l a t t i c e .  S i n c e  t h e  mos t  s y m m e t r i c a l  a r r a n g e m e n t s  a r e  a l s o  u s u a l l y  e n e r g e t i -  
c a l l y  t h e  mos t  s t a b l e ,  we s h o u l d  e x p e c t  t h a t  a t  l o w  t e m p e r a t u r e  p h a s e  t h e  i c e  c r y s t a l  
s h o u l d  become f e r r o e l e c t r i c .  U n f o r t u n a t e l y ,  h o w e v e r ,  t h e  e x t r e m e l y  l o n g  r e l a x a t i o n  
t i m e  p r e v e n t s  e x p e r i m e n t a l  c o n f i r m a t i o n  o f  t h e  f e r r o e l e c t r i c  b e h a v i o r  i n  t h e  o r d e r e d  
phase .  The l o w - t e m p e r a t u r e  o r d e r e d  p h a s e  was d e s i g n a t e d  a s  i c e  X I  ( r e f .  2 5 ) .  A h i g h -  
p r e s s u r e  a d i a b a t i c  c a l o r i m e t e r  u s i n g  h e l i u m  gas  a s  a p r e s s u r e - t r a n s m i t t i n g  medium was 
a p p l i e d  t o  t h e  I h - X I  phase  t r a n s i t i o n  ( r e f .  26) .  The  r e s u l t s  a r e  s u m m a r i z e d  i n  F i g .  3. 

F i g .  3. E x c e s s  h e a t  c a p a c i t y  o f  i c e  
due t o  o r d e r i n g  t r a n s i t i o n  measured  
0. 1 M P a ( 0 )  and  159  M P a ( * ) .  

l h  
a t  

The  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e  i n c r e a s e s  b y  2 . 4  K b y  t h e  a p p l i c a t i o n  o f  1 5 9  MPa, so t h a t  
d T t r s / d p  = ( 0 . 0 1 5  f 0 .001)  KMPa-I .  I n s e r t i n g  t h i s  v a l u e  t o  t h e  C l a u s i u s - C l a p e y r o n ' s  
e q u a t i o n ,  we o b t a i n  t h e  v o l u m e  c h a n g e  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  t r a n s i t i o n  a s  A t r s V  (0.051 f 
0.003) cm3mo l - l .  O r d e r i n g  o f  t h e  w a t e r  m o l e c u l e s  i s  t h u s  a c c o m p a n i e d  b y  a r e l a t i v e l y  
s m a l l  v o l u m e  change .  T h i s  i s  g e n e r a l l y  t r u e  f o r  t h e  o r d e r i n g  t r a n s i t i o n s  o f  h i g h - p r a s -  
s u r e  m o d i f i o a t i o n s  o f  i c e .  B o t h  t h e  I l l - I X  and V I I - V I I I  t r a n s i t i o n s  s t u d i e d  s o  f a r  h a v e  
s m a l l  v a l u e s  o f  d T t r s / d p ,  r e f l e c t i n g  t h e  s l i g h t  v o l u m e  c h a n g e s  compared  t o  r a t h e r  l a r g e  
e n t r o p y  changes .  
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Cubic ice 

C u b i c  i c e  I c  e x i s t s  a l s o  i n  n a t u r e  ( r e f .  27 )  a n d  i s  one  m o d i f i c a t i o n  o f  i c e  a t  a t m o s -  
p h e r i c  p r e s s u r e .  I c e  I c  c a n  b e  p r o d u c e d  i n  l a b o r a t o r y  b y  r a i s i n g  t h e  t e m p e r a t u r e  o f  
amorphous  i c e  ( r e f .  28 )  o r  a n y  h i g h - p r e s s u r e  f o r m s  ( r e f .  29 )  e x i s t i n g  m e t a s t a b l y  a t  7 7  K 
u p  t o  a b o u t  140 K. The  c r y s t a l s  o b t a i n e d  b y  b o t h  p r o c e s s e s  t r a n s f o r m  i r r e v e r s i b l y  t o  
i c e  l h  a r o u n d  160*170  K o n  f u r t h e r  w a r m i n g .  O w i n g  t o  i t s  m e t a s t a b i l i t y  r e l a t i v e  t o  lh8 
c u b i c  i c e  c a n  n o t  h a v e  c i t i z e n s h i p  i n  t h e  p - T  p h a s e  d i a g r a m  o f  H20. I c e  I c  i s  
s t r u c t u r a l l y  s i m i l a r  t o  i c e  lho w i t h  a n  a l m o s t  i d e n t i c a l  a r r a n g e m e n t  o f  t h e  n e a r e s t  
n e i g h b o r s ,  and  b y  r e a s o n  o f  s y m m e t r y  i s  f u l l y  d i s o r d e r e d  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  h y d r o g e n  
a t o m s  i n  t h e  h y d r o g e n  bond .  The  s p a t i a l  a r r a n g e m e n t  o f  t h e  o x y g e n  a t o m s  i s  t h e  same as 
t h a t  o f  d i a m o n d  o r  t h e  c r i s t o b a l i t e  f o r m  o f  s i l i c a .  I t  i s  i n t e r e s t i n g  t h e r e f o r e  t o  
e x a m i n e  w h e t h e r  t h e  g l a s s  t r a n s i t i o n  d u e  t o  f r e e z i n g  o f  w a t e r  r e o r i e n t a t i o n  c a n  b e  
f o u n d  i n  i c e  l c  a n d  w h e t h e r  t h e  a l k a l i  h y d r o x i d e s  w o r k  t o  r e l e a s e  t h e  f r e e z i n g  as i n  t h e  
c a s e  o f  i c e  l h .  

I n  o r d e r  t o  o b t a i n  t h e  c a l o r i m e t r i c  s p e c i -  01 

me'n o f  i c e  I c  i n  a l a r g e  q u a n t i t y ,  t h e  
h i g h  p r e s s u r e  m e t h o d  was e m p l o y e d .  P u r e  
a n d  KOH-doped w a t e r  w e r e  p r e s s u r i z e d  b y  
h e 1  i u m  g a s  t o  2 5 0  MPa a t  300 K, c o o l e d  y 
down t o  7 7  K, r e t u r n e d  t o  a t m o s p h e r i c  
p r e s s u r e ,  a n d  h e a t e d  up t o  150 K. R e s u l t s  
o f  t h e  h e a t  c a p a c i t y  m e a s u r e m e n t s  as w e l l  0 
as t h e  c o r r e s p o n d i n g  t e m p e r a t u r e  d r i f t  5: 

G 

g 

& r a t e s  a r e  s u m m a r i z e d  i n  F i g .  4, a l o n g  w i t h  
t h o s e  o f  l h  ( r e f .  3 0 ) .  H e r e  t h e  h e a t  
c a p a c i t y  i s  c o n v e r t e d  t o  e n c r a t y  (C,/n so 
t h a t  s m a l l  h e a t  c a p a c i t y  a n o m a l y  c a n  b e  
m a g n i f i e d  i n  t h e  p l o t .  S p o n t a n e o u s  e x o -  
t h e r m i c  d r i f t s  f o l l o w e d  b y  e n d o t h e r m i c  
o n e s  c h a r a c t e r i s t i c  o f  t h e  g l a s s  t r a n s i -  
t i o n  w e r e  o b s e r v e d  a r o u n d  140 K a t  w h i c h  a 
s m a l l  j u m p  o f  h e a t  c a p a c i t y  o c c u r r e d .  The  
a n o m a l y  i n c r e a s e d  w i t h  a n  a n n e a l i n g  c a r -  
r i e d  o u t  j u s t  b e l o w  t h e  g l a s s  t r a n s i t i o n  
t e m p e r a t u r e .  T h u s  t h e  f r e e z i n g  o u t  o f  
w a t e r  r e o r i e n t a t i o n a l  m o t i o n  i n  I c  t a k e s  
p l a c e  a b o u t  30 K h i g h e r  t h a n  t h a t  o f  l h .  
The  c h a r a c t e r i s t i c  t i m e  f o r  t h e  e n t h a l p y  
r e l a x a t i o n  c a n  b e  d e d u c e d  b y  a n a l y z i n g  t h e  
d a t a  w i t h  a p p r o x i m a t i o n  o f  e x p o n e n t i a l  
a p p r o a c h  t o w a r d  t h e  e q u i  I i b r i u m  s t a t e .  
T h e  r e l a x a t i o n  t i m e  d a t a  t h u s  o b t a i n e d  a r e  
p l o t t e d  i n  a n  A r r h e n i u s  f o r m  g i v i n g  a 
s t r a i g h t  l i n e .  The  a c t i v a t i o n  e n e r g y  i s  
3 8 . 0  k J m o l - l  a n d  i s  h i g h e r  t h a n  t h a t  o f  
p u r e  i c e  l h ,  2 2  k J m o l - I .  T h e  d o p i n g  
e f f e c t  o f  KOH was n o t  s i g n i c a n t  as t h a t  o f  
i c e  l h .  T h e  d o p a n t  d i d  n o t  i n d u c e  a n e x -  
p e c t e d  o r d e r i n g  t r a n s i t i o n  b u t  o n l y  l o w -  
e r e d  t h e  g l a s s  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e  b y  
a b o u t  30 K. T h e  i n i t i a l  c o n c e n t r a t i o n  o f  
KOH i n  a q u e o u s  s o l u t i o n  was 1 . 8 ~ 1 0 - ~  m o l e  
f r a c t i o n .  The  d o p a n t  was p r o b a b l y  r e j e c t e d  
o u t  o f  t h e  s a m p l e  b y  p r e s s u r i z i n g .  I o n i c  
i m p u r i t i e s  a r e  k n o w n  t o  s e g r e g a t e  f r o m  t h e  

3x3 < im lP 140 160 

r/ K 
F i g .  4. ( u p p e r )  E n c r a t y ( C p / T )  a n d  ( l o w e r )  
s p o n t a n e o u s  t e m p e r a t u r e  d r i f t  r a t e  o f  i c e  
Ic .  O I c  c o o l e d  a t  0. 8 K m i n - I ,  I c  a n n e a l e d  
a t  133 K f o r  2 1  h,  + l h  c o o l e d  a t  0 . 6  
Km i n - l .  

h i g h - p r e s s u r e  f o r m s  o f  i c e  a n d  t h i s  p r o v i d e s  o n e  o f  t h e  b e s t  m e t h o d s  f o r  p u r i f i c a t i o n  o f  
w a t e r .  An a e r o s o l  m e t h o d  ( r e f .  311, i n  w h i c h  KOH a q u e o u s  s o l u t i o n  i s  a t o m i z e d  u l t r a s o n -  
i c a l l y  t o  f o r m  m i c r o - d r o p l e t s  a n d  c o n d e n s e d  o n  a c r y o p l a t e ,  w i l l  b e  a n  a p p r o p r i a t e  
c a n d i d a t e  t o  p r e p a r e  t h e  d o p e d  I c  s p e c i m e n .  T h i s  h a s  n o t  b e e n  d o n e  y e t .  T h e o r e t i c a l l y ,  
t h e  o r d e r i n g  t r a n s i t i o n  i n  c u b i c  i c e  i s  e x p e c t e d  t o  o c c u r  a t  60 K ( r e f .  32). 
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Tetrahydrofuran (THF) clathrate hydrate 

C l a t h r a t e  h y d r a t e s  a r e  o n e  k i n d  o f  c l a t h r a t e  c o m p o u n d s  g e n e r i c a l l y  t e r m e d .  T h e y  
c o n s t i t u t e  a c l a s s  o f  s o l i d s  i n  w h i c h  s m a l l  m o l e c u l e s  o f  s u i t a b l e  s i z e  a n d  s h a p e  a r e  
e n c l a t h r a t e d  i n  a l m o s t  s p h e r i c a l  c a v i t i e s  i n  i c e - l i k e  l a t t i c e s  made u p  o f  h y d r o g e n -  
bonded  w a t e r  m o l e c u l e s .  Two t y p e s  o f  w i d e l y  known c l a t h r a t e  h y d r a t e s  a r e  s c h e m a t i c a l l y  
d rawn  i n  F i g .  5. I n  b o t h  o f  t h e  c l a t h r a t e  h y d r a t e s ,  t h e  i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  t h e  h o s t  
w a t e r  and  g u e s t  m o l e c u l e s  i s  s o  weak t h a t  t h e  h o s t  l a t t i c e  c a n  be r e g a r d e d  as o n e  of i c e  
p o l y m o r p h s .  T h e r e  a r e  t w o  k i n d s  o f  d i s o r d e r  i n  t h e  c l a t h r a t e  h y d r a t e s  e n o a g i n g  
p o l y a t o m i c  g u e s t  s p e c i e s .  T h e  h o s t  l a t t i c e  b u i l t  u p  o f  t h e  h y d r o g e n  b o n d s  h a s  
o r i e n t a t i o n a l  d i s o r d e r  s i m i l a r  t o  i c e  
l h .  The g u e s t  m o l e c u l e s  a r e  a l s o  o r i e n -  
t a t i o n a l l y  d i s o r d e r e d  i n s i d e  t h e  c a g e s .  
T h i s  d o u b l e  d i s o r d e r  i s  a s p e c i a l  
f e a t u r e  o f  t h e  c l a t h r a t e  h y d r a t e s  a n d  
i t s  o r d e r i n g  p h e n o m e n a  a r e  o n e  o f  t h e  
m o s t  i n t e r e s t i n g  t h e m a  o f  c l a t h r a t e -  
h y d r a t e  r e s e a r c h .  D y n a m i c a l  a s p e c t s  o f  
t h e  c o n s t  i t u e n t  mo I e c u  1 e s  h a v e  b e e n  
s t u d i e d  e x t e n s i v e l y  b y  D a v i d s o n  e t  e l .  
( r e f .  3 3 )  b y  u s i n g  NMR a n d  d i e l e c t r i c  
m e t h o d s .  F o r  t h e  c l a t h r a t e  h y d r a t e s  
i n c l u d i n g  p o l a r  g u e s t  m o l e c u l e s ,  t h e y  
f o u n d  t w o  k i n d s  o f  d i e l e c t r i c  d i s p e r -  
s i o n .  One o c c u r r i n g  a r o u n d  160 K a t  1 
kHz i s  d u e  t o  f r e e z i n g  o u t  o f  r e o r i e n t a -  
t i o n a l  m o t i o n s  o f  w a t e r  m o l e c u l e s .  The  
o t h e r  o c c u r r i n g  a t  c r y o g e n i c  t e m p e r a -  
t u r e s  i s  d u e  t o  f r e e z i n g  o u t  o f  t h e  
g u e s t  m o t i o n s .  T h e  maximum d i e l e c t r i c  
loss o c c u r s  a r o u n d  1 2  K f o r  t r i m e t h y l e n e  
o x i d e ,  2 0  K f o r  a c e t o n e ,  a n d  2 1  K f o r  Structure I1 
THF m e a s u r e d  a t  1 k H z ,  r e s p e c t i v e l y .  
T h e s e  m o l e c u l e s  f o r m  t h e  s t r u c t u r e  I I  F i g .  5. C r y s t a l  s t r u c t u r e s  o f  t y p e - I  a n d  
h y d r a t e  a n d  a r e  e n c a g e d  o n l y  i n  t h e  - 1 1  c l a t h r a t e  h y d r a t e s  composed o f  t h r e e  
l a r g e r  1 6 - h e d r a l  c a g e s .  T h e r e  a r e  1 3 6  k i n d s  o f  A r c h i m e d e s '  p o l y h e d r a .  
w a t e r  m o l e c u l e s  i n  t h e  u n i t  c e l l .  The  
i d e a l  f o r m u l a  f o r  t h e  f u l l  o c c u p a t i o n  o f  t h e  s t r u c t u r e  I I  h y d r a t e s  i s  t h e r e f o r e  G.17H20, 
w h e r e  G i s  t h e  g u e s t  s p e c i e s .  

Structure I 

THF h y d r a t e  u n d e r g o e s  c o n g r u e n t  m e l t i n g  ( r e f .  3 4 ) .  T h e r e f o r e  a n  a q u e o u s  s o l u t i o n  o f  THF 
i n  a l m o s t  i d e a l  c o m p o s i t i o n  i s  k e p t  a r o u n d  0 ' C  i n  s i t u  i n  a c a l o r i m e t r i c  c e l l  t o  f o r m  
e a s i l y  a s p e c i m e n  f o r  t h e  m e a s u r e m e n t  ( r e f .  3 5 ) .  T h e  r e s u l t s  o f  h e a t  c a p a c i t y  
m e a s u r e m e n t  a r e  g i v e n  i n  F i g .  6. A g l a s s  t r a n s i t i o n  was  o b s e r v e d  a r o u n d  8 5  K w i t h  a 
s m a l l  h e a t - c a p a c i t y  j u m p  o f  r e l a x a t i o n a l  n a t u r e .  T h e  d a t a  a g r e e s  c l o s e l y  w i t h  t h o s e  
r e p o r t e d  by  W h i t e  and  MacLean ( r e f .  3 6 )  who have ,  h o w e v e r ,  n o t  m e n t i o n e d  t h e  e x i s t e n c e  
o f  t h e  a n o m a l o u s  b e h a v i o r .  The  e n t h a l p y  r e l a x a t i o n  t i m e  i s  3 . 8 5  k s  a t  8 0 . 8  K and  a g r e e s  
w i t h  t h e  e x t r a p o l a t i o n  o f  t h e  d i e l e c t r i c  r e l a x a t i o n  t i m e  d a t a  r e p o r t e d  b y  D a v i d s o n  e t  
al. ( r e f .  3 4 )  i n  a n  A r r h e n i u s  p l o t .  The  a c t i v a t i o n  e n e r g y  f o r  t h e  w a t e r  r e o r i e n t a t i o n  
i s  1 9 . 4  k J m o l - I  w h i c h  i s  s l i g h t l y  l o w e r  t h a n  t h a t  o f  i c e  l h .  

D o p i n g  e f f e c t  o f  KOH on t h e  e n h a n c e d  m o b i l i t y  was t e s t e d  a g a i n .  A c t u a l l y  t h e  s p e c i m e n  
o f  THF h y d r a t e  d o p e d  w i t h  1 . 8 ~ 1 0 - ~  m o l e  f r a c t i o n  o f  KOH s h o w e d  a f i r s t - o r d e r  p h a s e  
t r a n s i t i o n  a t  61.9 K ( r e f .  3 7 ) .  These  r e s u l t s  a r e  s u m m a r i z e d  i n  F i g .  7. I n  t h i s  c a s e .  
t h e  t r a n s i t i o n  t a k e s  p l a c e  r a p i d l y  w i t h o u t  a n y  s l u g g i s h  n a t u r e  as i n  t h e  c a s e  o f  i c e  l h .  
The  a s s o c i a t e d  e n t r o p y  c h a n g e  i s  42 .  6 JK- lmo I - I  f o r  T H F - 1 6 .  64H20  o r  2. 5 6  JK- Imo1- I  f o r  
m o l e  o f  H20.  T h e  l a t t e r  v a l u e  i s  c l o s e  t o  t h a t  o f  i c e  l h .  T h e  e x c e s s  h e a t  c a p a c i t y  
o v e r  an a p p r o p r i a t e l y  e s t i m a t e d  b a s e l i n e  h a s  a l o n g  t a i l  a b o v e  t h e  t r a n s i t i o n  t e m p e r a -  
t u r e ,  i n d i c a t i n g  t h e  p e r s i s t e n c e  o f  s h o r t - r a n g e  o r d e r i n g  e f f e c t .  The  h i g h - t e m p e r a t u r e  
t a i l  o f  t h e  e x c e s s  h e a t  c a p a c i t y  a g r e e s  w e l l  w i t h  t h a t  o f  p u r e  s p e c i m e n .  C o n f i g u r a t i o n -  
al e n t r o p y  o f  d i s o r d e r e d  h y d r o g e n  a t o m s  i n  c l a t h r a t e  h y d r a t e s  h a s  n o t  b e e n  d e t e r m i n e d  
e x p e r i m e n t a l  l y .  However ,  t h e  P a u l  i n g  v a l u e  R l n  (3 /2 )=3 .  3 7  JK- Imo1- I  s h o u l d  g i v e  a good  
e s t i m a t e  i n  v i e w  o f  t h e  l o c a l  s i m i l a r i t y  o f  t h e  h y d r o g e n - b o n d  n e t w o r k s  o f  i c e  l h  and  t h e  
c l a t h r a t e  h y d r a t e s .  
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F i g .  6. ( l e f t )  M o l a r  h e a t  c a p a c i t y  o f  THF.16 .64H20  c r y s t a l .  ( r i g h t )  H e a t  
c a p a c i t y  j ump and  s p o n t a n e o u s  t e m p e r a t u r e  d r i f t  r a t e  o f  T H F ' l 6 . 6 4 H 2 0  c r y s t a l .  
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F i g .  7. ( l e f t )  M o l a r  h e a t  c a p a c i t y  o f  THF-16 .64H20  c r y s t a l  doped  w i t h  KOH o f  
1 . 8 ~ 1 0 - ~  m o l e  f r a c t i o n .  ( r i g h t )  E x c e s s  h e a t  c a p a c i t y  o f  KOH-doped THF h y d r a t e  
c r y s t a l  s h o w i n g  a s i g n i f i c a n t  p e r s i s t e n c e  o f  s h o r t - r a n g e  o r d e r i n g  e f f e c t .  

T h u s  t h e  t r a n s i t i o n  removed  a s u b s t a n t i a l  f r a c t i o n  o f  d i s o r d e r  d u e  t o  t h e  w a t e r  m o l e -  
c u l e s .  A d i e l e c t r i c  m e a s u r e m e n t  ( r e f .  3 8 )  o f  p u r e  a n d  KOH-doped THF h y d r a t e s  s h o w e d  
t h a t  t h e  g u e s t  m o l e c u l e s  o r d e r e d  c o n c o m i t a n t l y  a t  t h e  p h a s e  t r a n s i t i o n .  T h e  a u d i o -  
f r e q u e n c y  d i e l e c t r i c  c o n s t a n t  b e l o w  t h e  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e  i s  p r a c t i c a l l y  i d e n t i c a l  
t o  too  o f  t h e  c r y s t a l .  One m i g h t  i m a g i n e  t h a t  t h e  g u e s t  m o l e c u l e s  c o u l d  s t i l l  r o t a t e  i n  
t h e  c l a t h r a t e  c a v i t y  e v e n  when t h e  w a t e r  m o l e c u l e s  f o r m i n g  t h e  c a v i t y  w a l l  w e r e  o r d e r e d  
i n  t h e  l o w - t e m p e r a t u r e  phase .  I t  may b e  t h a t  t h e  o r d e r i n g  o f  w a t e r  d i p o l e s  p r o d u c e s  a 
s t r o n g  e l e c t r i c  f i e l d  a t  t h e  g u e s t  s i t e  w h i c h  g i v e s  a p r e f e r r e d  o r i e n t a t i o n  t o  t h e  
d i p o l a r  g u e s t  m o l e c u l e .  The  a l i g n m e n t s  o f  t h e  g u e s t  m o l e c u l e s  i n  t h e  l o w - t e m p e r a t u r e  
p h a s e  w i l l  depend  o n  t h e  manner  b y  w h i c h  t h e  w a t e r  d i p o l e s  o r d e r .  T h e  c l a t h r a t e  h y d r a t e  
i n c l u d i n g  a r g o n  m o l e c u l e  ( r e f .  3 9 )  as t h e  g u e s t  does n o t  show a n y  a n o m a l o u s  b e h a v i o r  o f  
t h e  h e a t  c a p a c i t y .  KOH d o p a n t  i n c o r p o r a t e d  i n  t h e  m o l e  f r a c t i o n  o f  1 . 8 ~ 1 0 - ~  d o e s  n o t  
i n d u c e  t h e  o r d e r i n g  t r a n s i t i o n  b u t  d o e s  e x h i b i t  o n l y  a g l a s s  t r a n s i t i o n  a r o u n d  55 K. I n  
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p a s s i n g ,  t h i s  h y d r a t e  c r y s t a l  r e p r e s e n t s  a model  s u b s t a n c e  o f  " p a r t i c l e  i n  a p o t e n t i a l  
b o x "  and  t h e  h e a t  c a p a c i t y  c o n t r i b u t i o n  f r o m  r a t t l i n g  m o t i o n  o f  t h e  g u e s t  m o l e c u l e  i n  
e a c h  c a g e  c a n  b e  a n a l y z e d  i n  t e r m s  o f  P B s c h l - T e l l e r  p o t e n t i a l  f u n c t i o n .  I n  t h i s  way, 
t h e  d i p o l e - d i p o l e  i n t e r a c t i o n  among a l l  t h e  d i p o l a r  s p e c i e s  w i l l  p l a y  a n  i m p o r t a n t  r o l e  
i n  t h e  a p p e a r a n c e  o f  t h e  p h a s e  t r a n s i t i o n  o f  t h e  c l a t h r a t e  h y d r a t e s .  

Acetone clathrate hydrate 
A c e t o n e  m o l e c u l e s  a r e  e n c l a t h r a t e d  i n  t h e  1 6 - h e d r a l  c a g e s  o f  t h e  s t r u c t u r e  I I  h o s t  
l a t t i c e  as i n  t h e  c a s e  o f  THF h y d r a t e .  The a c e t o n e  m o l e c u l e  h a s  a l a r g e r  v a n  d e r  W a a l s  
d i a m e t e r  o f  6 3 0  pm a n d  d i p o l e  moment o f  9 . 6 ~ 1 0 - ~ O  Cm t h a n  t h e  c o r r e s p o n d i n g  q u a n t i t i e s  
5 9 0  pm a n d  5 . 4 ~ 1 0 - ~ O  Cm o f  t h e  THF m o l e c u l e .  T h i s  s i t u a t i o n  p r o v i d e s  us  a g o o d  s y s t e m  
on w h i c h  t o  i n v e s t i g a t e  t h e  e f f e c t  o f  n a t u r e  o f  g u e s t  m o l e c u l e  o n  t h e  s t a t i c  and  d y n a m i c  
p r o p e r t i e s  o f  c l a t h r a t e  h y d r a t e s .  A c e t o n e - w a t e r  b i n a r y  s y s t e m  h a s  a n  i n c o n g r u e n t - t y p e  
p h a s e  d i a g r a m  w i t h  s t o i c h i o m e t r i c  c o m p o s i t i o n  a r o u n d  C3H6om17H20.  T e m p e r a t u r e s  o f  t h e  
p e r i t e c t i c  and  e u t e c t i c  m e l t i n g  a r e  r e p o r t e d  t o  b e  2 5 3  K a n d  1 7 6  K, r e s p e c t i v e l y .  When 
t h e  a q u e o u s  s o l u t i o n  w i t h  t h e  s t o i c h i o m e t r i c  c o m p o s i t i o n  was c o o l e d ,  i c e  f o r m e d  f i r s t  
a r o u n d  2 6 7  K a n d  t h e  a c e t o n e  h y d r a t e  was f o r m e d  b e l o w  2 5 3  K t h r o u g h  t h e  r e a c t i o n  b e t w e e n  
t h e  i c e  a n d  t h e  r e m a i n i n g  a c e t o n e - r i c h  s o l u t i o n .  T h u s  t h e  m i x t u r e  was a n n e a l e d  a t  
s e v e r a l  t e m p e r a t u r e s  b e l o w  t h e  p e r i t e c t i c  p o i n t  f o r  a b o u t  o n e  m o n t h  u n t i l  t h e  c o m p l e t i o n  
o f  t h e  c l a t h r a t e  f o r m a t i o n  was i n d i c a t e d  b y  t h e  g r a d u a l  c e a s i n g  o f  t h e  e x o t h e r m i c  e f f e c t  
d u e  t o  t h e  h e a t  o f  t h e  p e r i t e c t i c  r e a c t i o n .  
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F i g .  8 .  ( l e f t )  M o l a r  h e a t  c a p a c i t y  o f  C 3 H 6 0 * 1 7 . 0 0 H 2 0 .  ( r i g h t )  M o l a r  h e a t  
c a p a c i t y  o f  C 3 H 6 0 * 1 6 . 9 7 H 2 0  doped  w i t h  KOH o f  1 . 8 ~ 1 0 - ~  m o l e  f r a c t i o n .  

F i g u r e  8 shows t h e  m o l a r  h e a t  c a p a o i t y  o f  a c e t o n e  h y d r a t e  b a s e d  o n  1 m o l e  w a t e r  f o r  t h e  
p u r e  a n d  KOH-doped s p e c i m e n s  ( r e f .  4 0 ) .  No p h a s e  t r a n s i t i o n  was o b s e r v e d  i n  t h e  
t e m p e r a t u r e  r a n g e  b u t  a g l a s s  t r a n s i t i o n  w i t h  a h e a t - c a p a c i t y  j u m p  o f  1 2  J K - I m o 1 - I  
a p p e a r e d  i n  t h e  p u r e  s p e c i m e n .  The e n t h a l p y  r e l a x a t i o n  t i m e s  a r e  2 3 . 4  k s  a t  8 0 . 2  K. 
0 . 5 1  k s  a t  9 2 . 3  K. a n d  f a l l  c l o s e l y  o n  t h e  e x t r a p o l a t i o n  o f  t h e  d i e l e c t r i c  r e l a x a t i o n  
t i m e s .  The  a c t i v a t i o n  e n e r g y  i s  2 1 . 2  k J m o l - I .  T h e s e  d a t a  a r e  c o n s i s t e n t  w i t h  t h e  
s t a t e m e n t  ( r e f .  3 3 )  t h a t  t h e  d i e l e c t r i c  r e l a x a t i o n  t i m e  is n o t  much i n f l u e n c e d  b y  t h e  
p o l a r i t y  o f  t h e  g u e s t  s p e c i e s .  F o r  t h e  s p e c i m e n  d o p e d  w i t h  KOH i n  t h e  m o l e  f r a c t i o n  o f  
I .  8 ~ 1 0 - ~ ,  a f i r s t - o r d e r  p h a s e  t r a n s i t i o n  a p p e a r e d  a t  4 6 . 6  K. A g a i n ,  t h e  d o p i n g  e f f e c t  
o f  KOH o n  r e l e a s i n g  t h e  f r e e z i n g  p r o c e s s  i s  s i g n i f i c a n t .  T h e  s h o r t - r a n g e  o r d e r  
p e r s i s t i n g  a b o v e  t h e  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e  i s  also n o t i c e a b l e .  T h e  c o r r e s p o n d i n g  
e n t r o p y  c h a n g e  i s  4 2 .  1 J K - l m o 1 - l  f o r  C 3 H 6 0 m 1 6 . 9 7 H 2 0  o r  2 . 4 8 J K - l m 0 l - ~  f o r  1 m o l e  H 2 0  
b a s i s .  One u n e x p e c t e d  t h i n g  i s  t h a t  t h e  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e  o f  a c e t o n e  h y d r a t e  i s  
l o w e r  t h a n  t h a t  o f  THF h y d r a t e ,  i n  s p i t e  o f  t h e  f a c t  t h a t  t h e  d i p o l e  moment i s  1 . 8  t i m e s  
l a r g e r  t h a n  t h a t  o f  t h e  THF m o l e c u l e .  I f  t h e  d i p o l a r  i n t e r a c t i o n s  among t h e  g u e s t -  
h o s t  a n d  g u e s t - g u e s t  m o l e c u l e s  a r e  c r u c i a l ,  a n d  t h e  c r y s t a l  s t r u c t u r e  o f  t h e  I o w -  
t e m p e r a t u r e  p h a s e  i s  t h e  same i n  b o t h  c l a t h r a t e  h y d r a t e s ,  o n e  m i g h t  e x p e c t  a h i g h e r  
t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e  f o r  t h e  a c e t o n e  h y d r a t e .  We m u s t  c o n s i d e r ,  t h e r e f o r e ,  d i f f e r e n t  
s o u r c e s  o f  t h e  i n t e r m o l e c u l a r  i n t e r a c t i o n s  o t h e r  t h a n  t h e  d i p o l e - d i p o l e  e n e r g y  i n  
s e e k i n g  f a c t o r s  t h a t  s t a b i l i z e  t h e  l o w - t e m p e r a t u r e  p h a s e .  One f a c t o r  w o u l d  b e  a 
p o s s i b l e  f o r m a t i o n  o f  h y d r o g e n  b o n d  b e t w e e n  t h e  g u e s t  a n d  h o s t  m o l e c u l e s .  We h a v e  n o  
r e a s o n  t o  e x p e c t  t h e  same o r d e r e d  s t r u c t u r e  o f  t h e  l o w - t e m p e r a t u r e  phase .  T h e r e f o r e ,  
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n e u t r o n  d i f f r a c t i o n  e x p e r i m e n t s  o f  t h e s e  h y d r a t e  c r y s t a l s  i n c l u d i n g  t h e  p o s i t i o n  o f  
h y d r o g e n  ( d e u t e r i u m )  a t o m s  p l a y  a k e y  r o l e  i n  u n d e r s t a n d i n g  t h e  u n e x p e c t e d  b e h a v i o r .  A 
p r e l i m i n a r y  e x p e r i m e n t  o n  a f u l l y  d e u t e r a t e d  THF c l a t h r a t e  h y d r a t e  showed t h a t  t h e  l o w -  
t e m p e r a t u r e  d i f f r a c t i o n  p e a k s  w e r e  t o o  b r o a d  t o  b e  s u i t a b l e  f o r  t h e  s t r u c t u r e  
d e t e r m i n a t i o n ,  T h i s  may b e  d u e  t o  s e v e r e  s t r a i n  o r  d e f o r m a t i o n  o f  t h e  l a t t i c e  c a u s e d  
by  t h e  p h a s e  t r a n s i t i o n .  T h e  d i f f r a c t i o n  p e a k s  o f  t h e  h i g h - t e m p e r a t u r e  p h a s e  w e r a  
s h a r p  e n o u g h  t o  d e t e r m i n e  t h e  d i s o r d e r e d  s t r u c t u r e  a n d  t h e  r e s u l t  w i l l  b e  r e p o r t e d  i n  
due  t i me. 

Role of dopant 
A t  f i r s t  g l a n c e  o f  F i g .  2, o n e  may a r g u e  t h a t  t h e  72  K p e a k  i s  a s s o c i a t e d  w i t h  a 
t r a n s i t i o n  o f  KOH o r  i t s  h y d r a t e  s p e c i e s ,  b e c a u s e  t h e  m a g n i t u d e  o f  t h e  e x c e s s  p e a k  
i n c r e a s e s  w i t h  t h e  i n c r e a s e d  amoun t  o f  d o p a n t .  T h i s  a r g u m e n t  i s ,  h o w e v e r ,  d i s p r o v e d  
c l e a r l y  b y  t h e  e n t r o p y  c o n s i d e r a t i o n .  The e n t r o p y  o f  t r a n s i t i o n  becomes o f  t h e  o r d e r  
o f  1000 JK- lmo I - I  on t h e  b a s i s  o f  KOH m o l e .  I n  c o n d e n s e d  s y s t e m s ,  i t  i s  n o t  p o s s i b l e  
t o  i m a g i n e  a n y  d i s o r d e r i n g  p r o c e s s  w i t h  a n  e n t r o p y  c h a n g e  w h i c h  e x c e e d s  much t h a t  
c o r r e s p o n d i n g  t o  t h e  v a p o r i z a t i o n  (-100 J K - l m o l - l ) .  T h e r e f o r e  t h e  r o l e  o f  d o p a n t  i s  t o  
a c c e l e r a t e  t h e  r e o r i e n t a t i o n a l  m o t i o n  o f  t h e  w a t e r  m o l e c u l e s  a n d  t o  r e v e a l  i t s  i n t r i n s i c  
o r d e r - d i s o r d e r  t r a n s i t i o n  w h i c h  h a s  b e e n  c o n c e a l e d  f o r  t h e  k i n e t i c  r e a s o n  f o r  a l o n g  
t i  me. 

As h a s  b e e n  s t a t e d  e a r l i e r ,  l o 8  
a t  90 K o n  d o p i n g  o f  KOH. T h i s  s h o r t e n i n g  e f f e c t  made i t  p o s s i b l e  t o  r e a l i z e  t h e  
o r d e r i n g  p r o c e s s  i n  i c e  w i t h i n  a r e a s o n a b l e  t i m e .  T h e  a c c e l e r a t i o n  e f f e c t  i s  m o r e  
s i g n i f i c a n t  i n  t h e  c a s e  o f  t h e  c l a t h r a t e  h y d r a t e s .  F o r  t h e  THF h y d r a t e .  t h e  r e d u c t i o n  
f a c t o r  i s  1 O l o  a n d  f o r  t h e  a c e t o n e  h y d r a t e  1 0 l 2  a t  70 K. I n  e a c h  c a s e ,  t h e  d o p a n t  
s h o r t e n s  t h e  r e l a x a t i o n  t i m e  and  r e d u c e s  t h e  a c t i v a t i o n  e n e r g y .  

t h e  r e l a x a t i o n  t i m e  o f  i c e  l h  d e c r e a s e s  by  a f a c t o r  o f  

I t  i s  w o r t h y  t o  c o n s i d e r  h e r e  t h e  m o l e c u l a r  m e c h a n i s m  o f  t h e  d r a m a t i c  a c c e l e r a t i o n  
e f f e c t  o f  KOH d o p a n t  o n  t h e  w a t e r  r e o r i e n t a t i o n a l  m o t i o n  i n  t h e s e  s y s t e m s  ( r e f .  4 1 ) .  
E x a m i n a t i o n  o f  a n  i d e a l l y  h y d r o g e n - b o n d e d  n e t w o r k s  i n  i c e  shows t h a t  r e o r i e n t a t i o n  o f  
t h e  w a t e r  d i p o l e  i n  a n y  manner  t h a t  r e m a i n s  t h e  h y d r o g e n  b o n d i n g  w i t h  t h e  i n t a c t  u n i t  o f  
H 2 0  i s  n o t  p o s s i b l e  w i t h o u t  t h e  c o o p e r a t i o n  o f  n e i g h b o r i n g  m o l e c u l e s ,  as h a s  b e e n  
p o i n t e d  o u t  b y  Debye .  The  m o s t  p l a u s i b l e  mechan ism p r o p o s e d  t o  a c c o u n t  f o r  a p o s s i b l e  
r e o r i e n t a t i o n  i s  t h a t  o f  B j e r r u m  ( r e f .  4 2 ) .  A f l u c t u a t i o n a l  m i s o r i e n t a t i o n  o f  a w a t e r  
m o l e c u l e  a b o u t  o n e  o f  i t s  h y d r o g e n  b o n d s  r e s u l t s  i n  t h e  f o r m a t i o n  o f  a p a i r  o f  t w o  
d e f e c t  b o n d s ,  a D ( d o p p e 1 )  b o n d  b e a r i n g  t w o  p r o t o n s  a n d  a n  L ( l e e r )  b o n d  b e a r i n g  n o n e .  
Once f o r m e d ,  t h e  p a i r  may s e p a r a t e  b y  s u c c e s s i v e  r e o r i e n t a t i o n s  o f  t h e  n e i g h b o r i n g  w a t e r  
m o l e c u l e s .  The  p r o c e s s  o f  d i f f u s i o n  o f  t h e s e  o r i e n t a t i o n a l  d e f e c t s  makes i t  p o s s i b l e  
t o  r e o r i e n t  t h e  w a t e r  m o l e c u l e s  w i t h  less a c t i v a t i o n  e n e r g y  t h a n  t h a t  o f  t h e  p u r e  i c e .  
o w i n g  t o  t h e  t e m p o r a r y  b r e a k  o f  t h e  h i g h l y  c o o p e r a t i v e  c h a i n  p r o c e s s .  The h y d r o x y l  i o n  
o f  KOH c a n  r e p l a c e  t h e  w a t e r  m o l e c u l e  i n  t h e  l a t t i c e  a n d  i n t r o d u c e s  n e c e s s a r i l y  a n  
i o n i z e d  v e r t e x  t o g e t h e r  w i t h  a n  o r i e n t a t i o n a l  L d e f e c t .  T h e  n e g a t i v e l y  c h a r g e d  i o n  
a t t r a c t s  more  e a s i l y  n e i g h b o r i n g  p r o t o n s  t h a n  i n  t h e  c a s e  o f  n e u t r a l  s p e c i e s ,  a n d  r e -  
d u c e s  e f f e c t i v e l y  t h e  a c t i v a t i o n  e n e r g y  f o r  t h e  d i f f u s i o n  o f  t h e  d e f e c t .  

I t  is also p r o b a b l e  t h a t  t h e  c h a r g e d  h y d r o x y l  g r o u p  d i s t u r b s  t h e  i c e  l a t t i c e  s e v e r e l y  
a n d  h a s  a g r e a t  e f f e c t  o n  t h e  m o b i l i t y  o f  p r o t o n s  o r  w a t e r  r e o r i e n t a t i o n .  We c a n n o t  
r u l e  o u t ,  h o w e v e r ,  a n  i m p o r t a n t  p o l a r i z a t i o n  e f f e c t  o f  a l k a l i  i o n s  w h i c h  may f i n d  a l o w  
e n e r g y  i n t e r s t i t i a l  b i n d i n g  s i t e s  ( r e f .  4 3 )  n e a r  t h e  c e n t e r  o f  t h e  p u c k e r e d  h e x a g o n s  o f  
h e x a g o n a l  i c e .  T h u s  t h e  r o l e  o f  d o p a n t  i s  t o  r e l e a s e  t h e  h y d r o g e n - b o n d e d  s y s t e m  f r o m  
t h e  k i n e t i c a l l y  i m m o b i l i z e d  s t a t e  t o  t h e  e q u i l i b r i u m  s t a t e  and  t o  r e v e a l  t h e  i n t r i n s i c  
p r o p e r t y .  The  d o p a n t  a c t s  I i k e  a s o r t  o f  c a t a l y s i s  and  we s h a l l  n e e d  a new d e f i n i t i o n  
t o  d e n o t e  t h e  p r o c e s s ;  p e r h a p s  d o p i n g  c h e m i s t r y .  
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