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Fig. 7. Error of correspondence between the selected-image area 
and the area actually producing the diffraction spots. 
Csa?, the error of selected area in the Gaussian image plane, is 
1260 A for the AI (222) plane, a = 3.2 x 10 -2 , C s = 3.6 mm, 
Af= 0, and 11.5 A for the labradorite (220) plane a = 1.18 x 
10 -2, C s --- 0.7 mm, Af = O. C=a 3 - Afa, the error of selected 
area in the optimum focus plane, is -2.7 ,~, for the labradorite 
(220) plane, a =  1.18 x 10 -2, C= = 0.7 mm, Af= 1200 A. 

AC,  but also from A'C '  can be projected. Therefore, 
the error of correspondence between the specimen area 
and the diffraction pattern is equivalent to the error due 
to spherical aberration in the Gaussian image plane. 

In the optimum focus plane, which can be obtained 
with the underfocus of Af, the error in the image due 
to the spherical aberration is given by (C=~? - Afit). 
For A f - -  1200 A the error becomes - 2 . 7 / k ,  which is 
the accuracy of correspondence between the specimen 
area recorded and the area actually producing the 
diffraction spots. 

In the process for taking the optical diffraction 
pattern, there is no relative shift between the specimen 
micrograph and the recorded pattern, and also no 
specimen damage such as that by electron-beam irradi- 
ation. These are useful considerations for the 
determination of the orientation of small crystals. 
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discussion throughout this work, to Professor J. M. 

Cowley for helpful discussion and for correcting the 
English, to Professor Shimizu and Mr Endoh, Osaka  
University, for their encouragement throughout this 
work, and finally to Mr A. Ono, JEOL,  for his help 
in taking the electron-microscope images of labradorite 
feldspar. 
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Etude Cristallographique de la Transition de Phase du Benzil 

PAR GI~RARD ODOU, MARCEL MORE ET VINCENT WARIN 

Equipe de Dynamique des Cristaux Moldculaires associde au C N R S  (ERA 465), Universitd des Sciences et 
Techniques de Lille I, BP  36, 59650 Villeneuve d'Ascq, France 

(Recu le 15 novembre 1977, acceptd le 18 janvier 1978) 

Benzil exhibits a solid-solid phase transition at 83.3 < T c < 83.4 K. The low-temperature lattice is complex 
trielinic: there are three kinds of domain and the space group is a pseudo-symmetry group P321. The lattice 
of each domain is triclinic, pseudo-hexagonal, with the three domains arranged around a pseudo-threefold 
axis. 
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Introduction 

A la temp6rature ambiante, les cristaux de benzil 
C6HsCOCOC6H 5, de sym6trie ternaire appartiennent 
au groupe spatial P3~21 (Becker & Rose, 1923). 

Brown & Sadanaga (1965) ont montr6 que la maille 
hexagonale primitive, de param&res a = 8,376 (8), c = 
13,700 (8) A, contient trois mol6cules dispos6es en 
helice le long de l'axe e (axe 31). Chaque molecule 
poss~de un axe d'ordre deux perpendiculaire h la liaison 
C - C  reliant les deux cycles benz~niques. Cet axe 
coincide avec les axes cristallographiques a ou b (Fig. 
1) (Solin & Ramdas, 1968). 

Esherick & Kolher (1973) ont ~tudi~ ce cristal par 
des m&hodes optiques et ont montr6 un changement de 
phase r6versible, b. 84 K, qui entra~ne la transformation 
uniaxe-biaxe du cristal avec apparition de domaines 
dans la phase basse temp6rature. 

La pr6sente &ude cristallographique permet d'une 
part, la mise en 6vidence de domaines en dessous de la 
temperature de transition, la d6finition du groupe 
spatial de la phase basse temp6rature et d'autre part, 
l'bvolution des param&res dans les deux phases en 
fonction de la temp6rature. 

Etude exp~rimentale 

(1) Les monocristaux de benzil ont &6 fabriqu6s soit 
par ~vaporation d'une solution satur~e d'alcool &hyli- 
que soit par abaissement lent de la temp6rature d'une 
solution satur6e de CCI 4. 

Sur la chambre de Weissenberg, les cristaux ont 6tb 
refroidis par un flux d'h61ium gazeux circulant pr6alab- 
lement dans un bain d'azote pompS. La temp&ature du 
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Fig. 1. Projection dans le plan (001), montrant l'arrangement 

mol6culaire autour de l'axe 3p Les molecules sont ~ la cote 
(Brown & Sadanaga, 1965): z = 0 en trait plein; z = ~ en 
pointill6; z = 2 en interrompu long. 

cristal a &6 maintenue ~ 74 + 1 K pendant toute la 
dur6e des cliches, en contr61ant le d6bit du gaz (Odou, 
1976). 

Dans la phase basse temperature, les diagrammes 
d'6qui-inclinaison des strates (hkO), (hkl), (hk2), (hk3) 
et (h0/), (hi/),* montrent un 6clatement syst6matique 
de toutes les taches de diffraction. Cette s~paration, 
faible et diff+rente suivant la tache consid6r6e, apparah 
quels que soient les cristaux utilis6s et leur mode de 
fabrication. Elle introduit une mauvaise d6finition de la 
r6flexion et rend inutile, dans une premiere +tude, toute 
mesure d'intensit+. 

En comparant les cliches obtenus dans les phases 
haute et basse temperature, on constate les faits 
suivants: (i) la sym+trie des r6seaux haute et basse 
temperature semble la m~me fi l'exception de l'axe 31 
qui devient un axe 3 (les taches 00! existent quel que 
soi t / ) ;  (ii) de nouvelles taches apparaissent le long des 
rang6es [h00] et [0k0] qui traduisent un doublement 
des param&res ae t  b. 

A c e  stade, on pourrait conclure que le groupe 
spatial est P321. Cependant, l'6clatement des taches 
conduit fi penser que la sym&rie observ+e est certaine- 
ment une pseudosym&rie qui dispara3t quand on 
franchit le point de transition vers les hautes tem- 
peratures. 

Cette transition totalement r6versible est probable- 
ment tr~s proche d'une transition du second ordre. 

(2) Nous avons ensuite &udi6 la s6paration des 
taches de diffraction dans les strates ~quatoriales (hOl), 
(hk0) et (Okl), sur un diffractom6tre ~ deux cercles, 
l'aide d'un cryostat +quip6 d'un dispositif permettant de 
modifier l'orientation du cristal quelle que soit sa 
temperature (Odou & More, 1975). Le cristal est 

* Les indices hkl sont, dans tout le texte, ceux qui correspon- 
draient aux plans du r6seau haute temp6rature. 
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Fig. 2. Eclatement des taches dans le plan * * (A.TCwr)/t 80 K. 
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refroidi soit par flux gazeux soit par conduction; sa 
temperature est r~gul6e fi mieux que 0,5 K dans toute 
sa gamme d'utilisation (10-300 K). 

(a) L'6tude de la strate (hOl) a 6t~ faite sur un 
b~tonnet cylindrique, de 1 mm de diam&re, taill6 
suivant l'axe b. Les r~sultats obtenus dans la phase 
basse temp6rature, fi 80 K, sont sch6matis~s Fig. 2. 
Chaque tache de diffraction 00l ~clate en trois taches 
(1,2,3) dispos6es aux sommets d'un triangle ~quilat6ral 
dont le plan est perpendiculaire fi la rang6e C* T (C* 
haute temp6rature) qui passe par le centre de gravit6 de 
ce triangle. I1 existe alors trois rang6es, issues de 
l'origine, autour de C'T: celle passant par les taches 3 
est dans le plan (C~IT, A'T)  a. 0,7 ° de C~T et celles 
passant par les taches 1 et 2 sont fi 0,6 ° de part et 
d'autre de ce plan, fi 0,3 o de C* T. 

Les taches de diffraction h00 bclatent d'une mani6re 
analogue, mais ne se trouvent pas aux sommets d'un 
triangle bquilat~ral. Les rang6es issues de l'origine et 
passant par les taches 1 et 2, sont b, 0,3 ° de part et 
d'autre du plan (C~T , AI~T) , fi 0,2 ° de Ar~ T. Celle qui 
passe par la tache 3 se trouve dans le plan (C* T, A'T), 
fi 0,5 ° de A* T, mais la distance de cette tache fi 
l'origine O est diff6rente de celles des taches 1 et 2. Par 
exemple pour l'~clatement de la tache 700, I'angle 20 de 
Bragg de la tache 3 est sup6rieur de 1,2 ° fi celui des 
taches 1 et 2 (2 = 1,5418/k). 

(b) Les observations faites dans la strate (Okl) sont 
identiques fi celles de la strate (hOl). 

(e) Dans la strate (hk0) aucune mesure n'est 
r~alisable car il est impossible de s6parer les taches 1, 2, 
3, qui forment une r6flexion structur6e non r6solue. 

Groupe spatial de la phase basse temp6rature 

Lors de la transition de phase, le r6seau cristallin est 
faiblement modifi6 et la symbtrie apparente est celle du 
groupe P321. Cependant l'eclatement syst6matique des 
taches de diffraction en trois taches distinctes, confirme 
l'existence de domaines comme l'ont sugg6r+ Esherick 
& Kolher (1973). 

Nous pouvons montrer en effet que chaque tache 
appartient ~ l'un des trois r6seaux d6finis ci-dessous. 

Consid~rons les rang6es Alar, C'aT passant par les 
taches 1 (Fig. 2) et la rang+e B'aT correspondante. Le 
r6seau (I) ainsi construit est triclinique pseudohexa- 
gonal. Les mesures effectu6es fi 80 K permettent de 
calculer les param6tres de la maille directe: ala T = 
16,57 (1), bla T = 16,57 (1), Cla w --- 13,33 (1) A, ala T = 
89,7 (1),fl~aT = 90,3 (1), ?~aT= 119,4 (1) °. 

En raison de la sym&rie 6vidente des taches autour 
de C* T (Fig. 2), on peut supposer que les rang6es C'aT 
et C'aT passent par les taches 2 et 3 et que les r6seaux 
correspondants se d6duisent du r6seau (I) par des 
rotations de 120 et 240 ° autour de C* T. 

Le calcul montre alors que les taches de diffraction 2 
et 3 sont effectivement des noeuds des r+seaux (II) et 

Tableau 1. Le groupe de trois taches pour la rdflexion 
700 

20(  ° ) 
Tache R6seau H K L d (/k) (2 = 1,5418 ,/~) 

I (I) 14,0,0 1,0316 96,70 
2 (I1) 0,14,0 1,0316 96,70 
3 (III) 14,14,0 1,0223 97,88 

(IlI) (avec cependant des indices diff6rents notes de 
faqon g~nbrale HKL). 

Exemple. Pour la r6flexion 700 de la phase haute 
temperature, on obtient le groupe de trois taches du 
Tableau 1. On retrouve un 6cart de 1,18__ ° sur lesangles 
20 correspondant aux r6flexions, 0,14,0 et 14,14,0 
comme pr6vu par l'exp~rience. 

Evolution des param~tres en fonetion de la temp6rature 

Les courbes (Fig. 3) montrent que la dilatation 
thermique du benzil est tr6s anisotrope dans la phase 
haute temperature et permettent de d6terminer les 
coefficients de dilatation: % = Ac/cAT= 1,1 (2) x 10 -4 
K -1, a a = Aa/aAT = 3,1 (2) x 10 -5 K -l. Ces r~sultats 
+tants diff+rents de ceux de Brown & Sadanaga (1965), 
(a c =  1,95 x 10 -4 K - t ; % =  1,18 x 10 - 4 K - l ) , n o u s  
avons mesur+ les param&res fi 20°C. Nos mesures 
different 6galement: a = 8,394 (5), c = 13,630 (5) ,&. 

Dans la phase basse temp+rature les param&res 
a,b,c, ne varient pratiquement pas de 84 K fi 10 K (Fig. 
3). Les angles it* et fl* diminuent avec la temperature et 
passent de 90 ° ~ la transition ~t 88,8 ° ~ 10 K (Fig. 4). 

La variation de F* n'a pas ~t6 &udi6e [voir strate 
(hk0)l. 

La temp6rature de transition a pu &re d&ermin6e 
exp~rimentalement en rep6rant l'apparition d'une tache 
de surstructure. A cause du gradient existant entre la 
sonde de mesure et le cristal la temperature absolue ne 

~";o-2 c* Phase basse 
Tempera ture  i P h a s e  h a u t e  T e m p e r a t u r e  
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2a~ ,  
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t. 

0 50  14 tO0 150 2 0 0  2 5 0  

Fig. 3. Dilatation des param&res r~ciproques en fonction de la 
temperature dans les deux phases. 
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peut &re connue ~ mieux que 0,5 K. On trouve 83,3 < 
T~ < 83,4 K. On note cependant un hysteresis de 0,06 
K suivant le sens de franchissement de la transition. 
Ceci montre que le retard au changement de phase est 
tr6s faible ~ un point tel que l'on arrive ~ changer de 
phase au rythme des variations de la r6gulation de 
temp+rature. 

La courbe (n/2 - ,6*) ou (n/2 - st*) en fonction de la 
temp+rature montre une tr+s faible discontinuitb ~ la 
transition. En 6crivant 

( n / 2 -  f l*)= )4 I T° -- T] " 
i 

\ T o /  
et en ajustant n l'exposant critique, A la constante et T O 
la temp6rature on trouve T O = 85 K, n = 0,36, ce qui 
semble indiquer que la transition est tr6s faiblement du 
premier ordre. Ceci est d'ailleurs confirm6 par la faible 
variation d'entropie (AS t < 0,1 cal mol-' K-~; Esherick 
& Kolher, 1973), par l'absence d'hyst6r6sis et par la 
r~versibilit~ de la transition. 

Au cours de l'abaissement de temperature, on 
constate une anomalie au voisinage de 55 K (Fig. 4). 
Des mesures effectu6es sur quelques raies (hOl) 
montrent que leurs intensit6s varient brusquement 
cette temp6rature. Le phbnom6ne est reproductible et 
r6versible. 

Discussion 

Le rOseau hexagonal du benzil se transforme ~ la 
transition de phase (83,3 < Tc < 83,4 K) en un r~seau 
triclinique assez complexc. Le cristal est form6 de 
domaines monocristallins, s'arrangeant autour de C 
suivant la sym6trie d'ordre trois. La rotation tr6s faible 
des axes cristallographiques occasionn6e par cette 

03, 

o r ~  

o ~o ~o 6'0 8o ,oo 

Fig. 4. Variation de (~ - fl*) cn fonction de la temperature dans la 
phase basso temp6rature. 

modification correspond, pour un domaine donn6, 
une rotation du plan (001) autour de la rang6e [110], 
qui est Fun des axes d'ordre deux du r~seau de la phase 
haute temp6rature. 

La maille triclinique a des param&res a et b double 
du param&re a de la maille hexagonale haute tem- 
perature. 

Le groupe de sym&rie est P1 avec une 
pseudosym6trie P321 li6e ~ l'existence de domaines. 

II est impossible ~ partir de ces seuls r6sultats 
exp~rimentaux de caract6riser de mani6re univoque ce 
changement de phase, mais n~anmoins, on peut 
avancer certaines hypotheses sur le m6canisme de la 
transition et sur la nature des domaines monocristallins 
de la phase basse temperature. 

La mol6cule de benzil, ~ la temp6rature ambiante, 
porte un moment dipolaire de 3,58 D (Higasi, 1938). 
En tenant compte de la sym&rie de la mol6cule, ce 
moment ne peut &re dirig6 que suivant son axe d'ordre 
deux. Comme la maille contient trois mol6cules 
dispos6es suivant la sym&rie d'ordre trois, le moment 
r~sultant est nul. 

Dans la phase basse temp6rature, la maille se 
compose de quatre sous r~seaux haute temperature, 
c'est ~ dire de douze molecules qui ne sont plus 
arrang6es suivant la sym6trie d'ordre trois. Certaines 
pourraient avoir subi un faible d6placement (tran- 
slation ou rotation) au passage de la transition. Dans ce 
cas ~ l'intbrieur d'un sous r~seau, la r6sultante des trois 
moments dipolaires ne serait plus nulle et il apparakrait 
une polarisation. Selon la terminologie de Blinc & Zeks 
(1974), on pourrait avoir une transition 'antiferrodistor- 
tive' soit ferro61ectrique soit antiferro61ectrique, suivant 
l'arrangement parall61e ou antiparall6le des polar- 
isations des sous r6seaux. 

Cette polarisation, nulle dans la phase haute tem- 
perature, pourrait &re consid6r~e comme un param&re 
d'ordre. Son &ude au voisinage de T c permettrait de 
d&erminer, avec plus de precision, la nature de cette 
transition displacive (Landau, 1959). 
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