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FROM FRANK-KASPER PHASES TO THE ICOSAHEDRAL QUASICRYSTAL 

K.H. KUO 

Laboratory of Atomic Imaging of Sol ids ,  I n s t i t u t e  of Metal 
R e s e a r c h ,  110015 Shenyang ,  Ch ina  

A b s t r a c t  - T h i s  i s  a  r c s u m e  o f  w o r k s  c a r r i e d  o u t  r e c e n t l y  o n  t h e  
s t r u c t u r e  o f  i c o s a h e d r a l  q u a s i c r y s t a l .  P a r t  I d e a l s  w i t h  a  m i -  
c r o d o m a i n  s t r u c t u r e  o f  s e v e r a l  p e n t d g o n a l  F r a n k - K a s p e r  p h a s e s  
d i s p l a y i n g  5 s y m m e t r y  b u t  n o  o r d i n a r y  t r a n s l a t i o n  o r d e r ,  a  
s t r u c t u r c  q u i t e  c l o s e  t o  t h e  t w o  d i m e n s i o n a l  q u a s i c r y s t a l .  P a r t  
II d e s c r i b e s  how a new i c o s a h e d r a l  p h a s e  w i t h  t h e  p o i n t  symme- 
t r y  m33 w a s  f o u n d  i n  N i T i V  a l l o y s  b y  r a p i d  s o l i d i f i c a t i o n  o f  
a l l o y s  w i t h  a  s t r u c t u r e  o f  o r  a k i n  t o  a  p e n t a g o n a l  F r a n k - K a s p e r  
p h a s e .  P a r t  III d i s c u s s e s  t h e  s t r u c t u r e  m o d e l s  o f  t h e  t w o -  a n d  
t h r e e - d i m e n s i o n a l  q u a s i c r y s t a l s  d e r i v e d  f r o m  t h e i r  c l o s e  s t r u c -  
t u r e  r e l a t i o n s h i p ,  e s p e c i a l l y  t h e  r h o m b o h e d r a 1  MgCu, u n i t ,  t o  
t h e  p e n t a g o n d l  F r d n k - K a s p e r  p h a s e s .  

I - LIVEFOLD DIrFRACTlON PATTERNS OF PENTAGONAL FRANK- KASPER PHASES 

I n  d i s c u s s i n g  t h e  s t r u c t u r e  o f  l i q u i d s ,  l a t e r  e x t e n d e d  a l s o  t o  g l a s s e s ,  
F r a n k i l l  c o n s i d e r e d  t h e  cdsc o f  t h e  i c o s a h e d r a l  c l u s t e r s  w i t h  1 2  a t o m s  
s u r r o u n d i n g  a  c e n t r a l  o n e  a s  i t s  f i r s t  c o o r d i n a t i o n  s h e l l .  I n s t e a d  o f  
t h e  f c c  a n d  h c p  p a c k i n g s ,  t h e  i c o s a h e d r a l  a r r a n g e m e n t  w a s  p r o v e d  t o  
h a v e  a s i g n i f i c a n t  l o w e r  e n e r g y ,  a t  l e a s t  f o r  s i m p l e  L e n n a r d - J o n e s  
p a i r  p o t e n t i a l s .  N o t  o n l y  b e i n g  h i g h l y  s y m m e t r i c a l  w i t h  a  p o i n t  symme- 
t r y  m35 ( s e e  F i g . 5 d ) ,  t h e  i c o s a h e d r o n  c o m p o s e d  o f  2 0  t e t r a h e d r a  h a s  
o n l y  t e t r a h e d r a l  i n t e r s t i c e s  w h i l e  t h e  c u b o c t a h e d r o n  ( f c c )  a n d  a n t i c u -  
b o c t a h e d r o n  ( h c p )  h a v e  t e t r a h e d r a l  a s  wel l  a s  o c t a h e d r a l  o n e s .  L a t e r  
F r a n k  a n d  K a s p e r / 2 , 3 /  s t u d i e d  t h e  b u i l d i n g  p r i n c i p l e s  o f  t h e  i n t e r m e -  
t a l l i  c  c o m p o u n d s  o f  t c t r a h c d r a l l  y  c l o s e - p a c k e d  s t r u c t u r e s  w h i c h  w e r e  
c a l l e d  s i n c e  t h e n  F r a n k - K a s p e r  ( F K )  p h a s c s .  I t  w a s  s h o w n  t h a t  t h e  p e n -  
t a g o n a l  FK p h a s e s  c o n s i s t  m a i n l y  o f  l a y e r s  o f  j u x t a p o s e d  i c o s a h e d r a  o f  
t h e  s a m e  o r  s i m i l a r  o r i e n t a t i o n .  f o r  e x a m p l e ,  i n  a  u n i t  c e l l  o f  C u , C d 3  
w i t h  1 1 2 4  a t o m s ,  t h e r e  a r e  n o  l e s s  t h a n  568 i c o s a h e d r a  i n  i t / 4 / .  
P e n t a g o n a l  FK p h d s e s  a r e  common i n  t r a n s i t i o n  m e t a l  s y s t e m s ,  s u c h  a s  
t h e  v ,  C ,  L a v e s  p h a s e s ,  e t c l 5 - 7 1 .  F i g . 1  i s  t h e  ( 1 1 0 )  p r o j e c t i o n  o f  t h e  
s t r u c t u r e  m o d e l  o f  t h e  C 1 4  L d v e s  p h a s e  w i t h  a  n o n b a s a l  f a u l t .  B o t h  
p e r f e c t  a n d  f a u l t y  r e g i o n s  c o n s i s t  o f  p e n t a g o n - t r i a n g l e  s h e e t  a t  h e i g h t  
o f  0  a n d  < ( p e n t a g o n s  s u p e r p o s e d  a n t i s y m m e t r i c a l l y )  a s  t h e  p r i m a r y  o r  
m a i n  l a y e r s .  T h e  a t o m s  a t  a r e  l o c a t e d  i n s i d e  t h e  p e n t a g o n a l  a n t i -  
p r i s m s  f o r m i n g  t h e  s e c o n d a r y  l a y e r s .  T h e s e  p e n t a g o n a l  a n t i p r i s m s  t o g e -  
t h e r  w i t h  t h e  a t o m s  i n s i d e  t h e m  f o r m  i n  t u r n  p a r a l l e l  c h a i n s  o f  i n t e r -  
l o c k e d  i c o s a h e d r a .  A t  t h e  ( 1 1 7 )  d o m a i n  b o u n d a r y  a  s i n g l e  s l a b  o f  t h e  

s t r u c t u r e  i s  f o r m e d ,  w h i c h ,  t o g e t h e r  w i t h  t h e  C 1 4  L a v e s  s t r u c t u r e  o n  
b o t h  s i d e s  o f  i t ,  f o r m s  a  n a r r o w  s l a b  o f  t h e  C p h a s c / 7 / .  T h e s e  i n t e r -  
g r o w n  s t r u c t u r e s  h a v e  t w o  m o s t  p r o m i n e n t  f e a t u r e s .  F i r s t ,  t h e  m a t c h  a t  
t h e  i n t e r p h d s e  b o u n d a r y  i s  g o o d  a n d  t h i s  e x p l d i n s  why t h e s e  p h a s e s  c a n  
i n t e r g r o w  e a s i l y .  S e c o n d ,  t h e  i c o s a h e d r a l  c h a i n s  i n  t h e s e  p h a s c s  a n d  
a l s o  i n  t h e  i n t e r p h a s e  b o u n d a r i e s  h a v e  t h e  s a m e  o r i e n t a t i o n .  
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F i g . 1  S t r u c t u r e  m o d e l  o r  t h e  C 1 4  L a v e s  ( L )  F i g . 2  Schematic d i a g r a m  
w i t h  a  u o r  C  s l a b  a t  t h e  ( 1 1 1 )  d o m a i n  s h o w s  t h e  g r o w i n g  o f  d i f -  
b o u n d a r y .  A l l  t h e s e  p h a s e s  a r e  c o m p o s e d  o f  f e r e n t l y  o r i e n t e d  Z r , A . l  3 

i c o s a h e d r a l  c h a i n s  w i t h  t h e  s a m e  o r i . e n t a -  ( o r  u o r  C)  u n i t s  on  a  C 1 4  
t i o n .  T h e  b a s i c  b u i l d i n g  b l o c k s  a r c  t h e  L a v e s  u n i t  ( t h i c k  l i n e s ) .  
o u t l i n e d  MgCuz ( U  a n d  U ' ) ,  Z r s A 1 3 ( Z )  o r  O n l y  t h e  c c n t e r s  o f  t h e  
t h e i r  c o m p o u n d  ( R )  u n i t s .  i c o s a h e d r a l  c h a i n s  a r e  

s h o w n .  

T h u s ,  t h e  s t r u c t u r e s  o f  v a r i o u s  FK p h a s e s  a r e  c h d r a c t c r i z e d  b y  t h e  
s e c o n d a r y  l a y e r s  w h o s e  a t o m s  r e p r c s e n t  t h e  c e n t e r s  o f  t h e s c  p c n t a g o n a l  
a n t i p r i s m s .  F i g  . 2  s h o w s  t h e  v d r i o u s  c o n f i g u r a t i o n s  o f  i n t e r f a c i n g  a  
r e c t a n g u l a r  Z r r A l s  u n i t  o n  t h e  C14 L a v e s  u n i t  w h i c h  i t s e l f  c o n s i s t s  o f  
t w o  C 1 5  MgCu2 p a r a l l e l o g r a m  u n i t s  i n  t w i n  p o s i  t i o n / 8 / .  T h i s  i s  p o s s i b l e  
b e c a u s e  t h e  s h o r t  ( s )  a n d  l o n g  ( 0  s i d e s  o f  t h e  Z r u A 1 3  r e c t a n g l e  a r e  
o f  a b o u t  t h e  s a m e  l e n g t h s  a s  t h e  s i d e s  ( s )  a n d  d i a g o n a l  ( e )  o f  
t h e  MgCuz p a r a l l e l o g r a m .  S i n c e  b o t h  t h e  s t r u c t u r e s  o f  t h e  u a n d  C  p h a -  
s e s  a r e  c o m p o s e d  o f  t h e s e  u n i t s ,  F i g . 2  r e p r e s e n t s  a l s o  t h e  v a r i o u s  
p o s s i b l e  w a y s  o f  f o r m a t i o n  o f  t h e s e  p h a s e s  o n  t h e  e x i s t i n g  C 1 4  L a v e s  
p h a s e  u n i t .  

F i g . 3  i s  t h e  h i g h  r e s o l u t i o n  i m a g e  o f  m i c r o d o m a i n s  o f  t h e s e  p e n t a g o n a l  
FK s t r u c t u r e s .  C o m p u t e r  i m a g e  s i m u l a t i o n s  o f  t h e  U, C14 L a v e s  a n d  C  
p h a s e s  a s  w e l l  a s  t h e  ( 1 1 1 )  f a u l t  m o d e l  o f  t h e  C 1 4  L a v e s  p h a s e  a l l  
c o n f i r m e d  a  o n e - t o - o n e  c o r r e s p o n d e n c e  b e L w e e n  t h e  b r i g h t  d o t s  i n  t h e  
h i g h  r e s o l u t i o n  i m a g e  a n d  t h e  t u n n e l s  i n s i d e  t h e  i c o s a h e d r a l  c h a i n s  
( o r  t h e  a t o m s  o n  t h e  s e c o n d a r y  l a y e r s ) .  T h e  a r r a n g e m e n t s  o f  t h e s e  i c o -  
s a h e d r a l  c h a i n s  i n  d i f f e r e n t  d o m a i n s  c a n  t h u s  b e  r e a d  d i r e c t l y  f r o m  
t h e  o b s e r v e d  i m a g e .  I n  F i g . 3  a t  l e a s t  t w o  r o t a t i o n  d o m a i n s  o f  t h c  C 1 4  
L a v e s  ( l a b e l e d  L o  a n d  L " ) ,  t w o  r o t a t i o n  d o m a i n s  o f  t h e  C 1 5  L a v e s  o r  
t h e  MgCu, t y p c  o f  s t r u c t u r e  ( l a b e l e d  U a n d  U ' )  a n d  s e v e r a l  C  ( C ) ,  p ( v ) ,  
Z r 4 A 1  , ( Z )  d o m a i n s  c a n  b e  r e c o g n i z e d .  T h e s e  d o m a i n s  i n t e r g r o w  i n t i m a t e l y ,  
a n d  i n  s o m e  c a s e s  m i c r o d o m a i n s  o n l y  a  f e w  u n i t  c e l l s  i n  w i d t h  e x i s t .  
H o w e v e r ,  n o  m a t t e r  how c o m p l e x  o r  f a u l t y  t h e  s t r u c t u r e  i s ,  t h e  u n d e r -  
l y i n g  b u i l d i n g  b l o c k  i s  t h e  s a m e ,  i . e .  t h e  i c o s a h e d r a l  c h a i n s  o f  t h e  
s a m e  o r i e n t a t i o n ,  a n d  t h e i r  a r r a n g e m e n t  i s  f a i r l y  s i m p l e ,  b e i n g  e i t h e r  
r e c t a n g l a r ,  r h o m b i c  o r  a  c o m b i n a t i o n .  



F i g . 3  S t r u c t u r a l  i m a g e  o f  a n  a g g r e g a t e  o f  v a r i o u s  Z r r A 1 3 ( Z ) ,  C14 L a v e s  
( L ) ,  C15 L a v e s  ( U ) ,  u a n d  C  m i c r o d o m a i n s  i n  i n t i m a t e  i n t e r g r o w t h / 8 / .  

F i g s . 4 a - 4 c  a r e  t h e  EDPs  o f  t h e  u ,  C 1 4  L a v e s  a n d  C  p h a s e s ,  r e s p e c t i v e l y ,  
t a k e n  w i t h  t h e  i n c i d e n t  beam p a r a I . l e 1  t o  t h e  j u x t a p o s e d  i c o s a h e d r a l  
c h a i n s .  T h e  d i s t r i b u t i o n  o f  d i f f r a c t i o n  s p o t s  i s  a r e p r e s e n t a t i o n  i n  
t h e  r e c i p r o c a l  s p a c e  o f  t h e  s p a c c  l a t t i c e s  i n  t h e  r e a l  s p a c e .  S i n c e  
t h e s e  p h a s e s  h a v e  d i f f e r e n t  s p a c c  l a t t i c e s  ( p :  r h o m b o h e d r a l ;  C 1 4 :  h e x a -  
g o n a l ;  C: m o n o c l i n i c ) ,  i t  i s  n a t u r a l  t h a t  t h e i r  EDPs l o o k  q u i t e  d i f f e -  
r e n t .  H o w e v e r ,  t h e  o u t c r m o s t  t e n  s p o t s  i n  t h e m  ( m a r k e d  w i t h  a r r o w s )  
s h o w  a  f i v e  f o l d  d i s t r i b u t i o n ,  a n d  t h o s e  s t r o n g  o n e s  a l l  o c c u r  a t  a b o u t  
8 n m - ' ,  t h o u g h  t h e i r  i n d i c e s  d r c  q u i t c  d i f f e r e n t .  T h i s  i s  i n d e e d  q u i t e  
u n e x p e c t e d .  What i s  m o r e  s t r i k i n g  i s  t h e  EDP o f  a  h e a v i l y  f a u l t e d  s p e -  
c i m e n  c o n t a i n i n g  m a n y  m i c r o d o m a i n s  o f  t h e s e  FK p h a s e s  a s  s h o w n  i n  F i g .  
4 d .  A c r o s s g r i d  o f  s p o t s  c o r r c s p o n d i n g  t o  a  r e c i p r o c a l  p l a n e  n o  l o n g e r  
c a n  b e  d e t e c t e d ,  b u t  t h e  f i v e f o l d  s y m m e t r y  now b e c o m e s  m o r e  o b v i o u s  
w i t h  s p o t s  l o c a t e d  o n  c o n c e n t r i c  c i r c l e s  w i t h  t h e  o u t e r m o s t  t e n  s p o t s  
a t  a b o u t  8 n m - ' ,  t h o u g h  m u c h  s t r o n g e r  n o w ,  r e m a i n i n g  a t  t h e  s a m e  p o s i -  
t i o n s  a s  t h e  c o r r e s p o n d i n g  o n e s  i n  F i g s . 4 a - 4 c .  T h i s  g i v e s  a  c l u e  f o r  
s o l v i n g  t h i s  " d n o m a l y "  b y  s u p e r p o s i n g  EDPs f r o m  f o u r  d i f f e r e n t l y  o r i e n -  
t e d  C  a n d  t h r e e  C14 L a v e s  p h a s e s  a s  s h o w n  i n  F i g . 4 e .  T h e  r e s e m b l a n c e  
b e t w e e n  F i g s . 4 d  a n d  4 e  i s  r e m a r k a b l e ,  a n d  t h i s  p r o v e s  t h a t  t h e  f o r m e r  
i s  i n d e e d  t h e  EDP o f  a n  a g g r e g a t e  o f  FK p h a s e s  w i t h  m a n y  C a n d  C1.4 d o -  
m a i n s  w h o s e  o r i e n t a t i o n s  f o l l o w  t h c  i n t e r g r o w t h  r e q u i r e m e n t s  s h o w n  i n  
F i g . 2 .  One  c a n  s e e  f r o m  F i g . 3  t h d t  t h e s e  d o m a i n s  i n  g e n e r a l  a r e  o n l y  a  
f e w  nm i n  s i z e ,  a n d  t h i s  i s  a  k i n d  o f  " u l t r a f i n e  g r a i n "  s t r u c t u r e  
w h e r e  l o n g - r a n g e  o r d c r  i s  l i m i t e d  t o  l e s s  t h a n  t e n  u n i  t - c e l l s .  N c v e r -  
t h e l e s s ,  t h a t  s u c h  a  " m o s a i c "  s t r u c t u r e  c a n  s t i l l  g i v e  a q u i t e  c l e a r  
f i v e f o l d  d i f f r a c t i o n  s y m m e t r y  i s  a s t o n i s h i n g ,  a n d  t h i s  m u s t  r e s u l t  - 
f r o m  t h e  i c o s a h e d r a l  c h a i n s  o f  t h e  s a m e  o r i e n t a t i o n  i n  t h e s e  FK p h a s e s .  
To e x t e n d  t h i s  a r g u m e n t  o n e  s t e p  f u r t h e r ,  t h e  F o u r i e r  t r a n s f o r m  o f  a n  
i c o s a h e d r o n  w a s  i a l c u l a t e d  a n d  i s  s h o w n  i n  F i g . 4 f .  B o t h  t h e  d i f f u s e  
h a l o s  a n d  f i v e f o l d  m a x i m a  a g r e e  w e l l  w i t h  t h e  EDPs s h o w n  i n  F i g s . 4 d  a n d  
4 e  a n d  t h i s  p r o v e s  b e y o n d  a n y  d o u b t  t h a t  t h e  f i v e f o l d  d i s t r i b u t i o n  o f  
e l e c t r o n  d i f f r a c t i o n  s p o t s  o f  t h e  p e n t a g o n a l  FK p h a s e s  c o m e s  f r o m  t h e  
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p e n t a g o n s  a n d  t h a t  t h e y  a r e  t e n  i n  n u m b e r  f r o m  t h e  t w o  a n t i s y m m e t r i c a l -  
l y  s u p e r p o s e d  p e n t a a o n s  o r  f r o m  t h e  i c o s a h e d r o n .  

F i g . 4  EDPs  o f  p e n t a g o n a l  FK s t r u c t u r e s  w i t h  f i v e f o l d  s y m m e t r y :  ( a )  u :  
o u t e r m o s t  t e n  s p o t s  a r e  m a r k e d  w i t h  a r r o w s ;  ( b )  C 1 4  L a v e s :  o u t e r m o s t  
t e n  s p o t s  a r e  m a r k e d ;  ( c )  C :  f i v e f o l d  s y m m e t r y  b e c o m e s  c l e a r e r ;  ( d )  
m o s a i c  s t r u c t u r e  w i t h  m a n y  m i c r o d o m a i n s :  o n l y  f i v e f o l d  d i s t r i b u t e d  d i f -  
f u s e  s p o t s  a p p e a r ;  ( e )  c o m p o s i t e  EDP o f  d i f f e r e n t l y  o r i e n t e d  C  a n d  C 1 4  
L a v e s  p h a s e s :  s i m i l a r  t o  ( d l ;  ( f )  F o u r i e r  t r a n s f o r m  o f  a  s i n g l e  p e n t a -  
g o n a l  a n t i p r i s m :  d i f f u s e  h a l o s  a n d  f i v e f o l d  d i f f u s e  m a x i m a  r e s e m b l i n g  
( d )  a n d  ( e l .  

F r o m  t h e  a b o v e  d i s c u s s i o n  i t  b e c o m e s  c l e a r  t h a t  t h e  o r i e n t a t i o n  o r d e r  
o f  i c o s a h e d r a l  c h a i n s  i s  m a n i f e s t e d  b y  t h e  f i v e f o l d  s y m m e t r y  o f  t h e  
EDP a n d  t h e i r  l a c k i n g  o f  l o n g  r a n g e  t r a n s l a t i o n  o r d e r  i n  a  p l a n e  n o r m a l  
t o  t h e  i c o s a h e d r a l  c h a i n s  b y  t h e  a b s e n c e  o f  a  r e c i p r o c a l  p l a n e  l a t t i c e  
i n  F i g . 4 d .  T h i s  i s  a  s t r u c t u r e  r a t h e r  c l o s e  t o  t h a t  o f  a  t w o  d i m e n s i o -  
n a l  q u a s i c r y s t a l .  A s  r e g a r d s  t o  o t h e r  a p e r i o d i c  s t r u c t u r e s  w i t h  f i v e -  
f o l d  s y m m e t r y ,  s e e  a  r e c e n t  r e v i e w  b y  v a n  d e  W a a l / 9 / .  

II- A NEW ICOSAHEDRAL PHASE WITH m35 SYMMETRY 

R e c e n t l y  S h e c h t m a n ,  B l e c h ,  G r a t i a s  a n d  C a h n / l O /  r e p o r t e d  a  m e t a s t a b l e  
p h a s e  w i t h a  c o m p o s i t i o n  A 1 - 1 4  a t % M n  h a v i n g  o n l y  t h e  p o i n t  g r o u p  s y m m e t r y  
m35 b u t  n o  o r d i n a r y  t r a n s l a t i o n  s y m m e t r y .  T h e y  c a l l e d  i t  a n  i c o s a h e d r a l  
p h a s e .  I n  r a p i d l y  q u e n c h e d  ( T i  l - x V x )  p N i  a l l o y s  ( x = 0 . 0 - 0 . 3 )  we h a v e  f o u n d  
a s i m i l a r  p h a s e / l l / .  T h e  p r e s e n c e  o f  s u c h  a n  i c o s a h e d r a l  p h a s e  w a s  
v e r i f i e d  b y  s e 1 e c t e . d - a r e a  e l e c t r o n  d i f f r a c t i o n  a n d  t h e  EDPs ( F i g . 5 )  a s  
w e l l  a s  t h e  a n g l e s  a m o n g  t h e  f i v e - ,  t h r e e -  a n d  t w o f o l d  a x e s  a r e  i n  a g -  
r e e m e n t  w i t h  t h o s e  r e p o r t e d  b y  S h e c h t m a n  e t  a l .  



I n  o r d e r  t o  s h o w  t h e  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  t h i s  k i n d  o f  i c o s a h e d r a l  s t r u c -  
t u r e ,  HREM e x a m i n a t i o n s  w e r e  m a d e .  F i g u r e  6  i s  s u c h  a n  i m a g e  t a k e n  a l o n g  
t h e  f i v e f o l d  a x i s  a n d  p r o c e s s e d  o p t i c a l l y  i n  a  F o u r i e r  t r a n s f o r m  a p p a -  
r a t u s .  I t  i s  o b v i o u s  t h a t  1 0  b r i g h t  d o t s ,  l y i n g  o n  a  c i r c l e  w i t h  5 sym- 
m e t r y ,  o c c u r  a b u n d a n t l y .  Some o f  t h e s e  s e t s  o f  1 0  b r i g h t  d o t s  a r e  m a r -  
k e d  w i t h  s m a l l  b l a c k  d o t s ,  o t h e r s  a r e  m a r k e d  w i t h  w h i t e  s t a r s  i n  t h e i r  
c e n t r e s .  I t  s h o u l d  b e  n o t e d  t h a t  i n  s o m e  c a s e s  t h e  1 0  b r i g h t  d o t s  a r e  
n o t  r e g u l a r l y  d i s t r i b u t e d  a n d  t h i s  may s e r v e  a s  a n  i n d i c a t i o n  o f  d i s -  
t o r t i o n s  e x i s t i n g  i n  t h e  i c o s a h e d r a .  A l t h o u g h  t h e s e  b r i g h t  d o t s  m o r e  o r  

F i g . 5  EDPs of  t h e  ( T i  0. 9 V 0 '  1 ) 2 N i  i c o s a h e d r a l  p h a s e  d i s p l a y i n g  ( a ) 5 ,  
( b ) 3 ,  a n d  ( c ) 2  f o l d  s y m m e t r i e s  c o m p l y i n g  w i t h  ( d l  t h e $ 3 5  p o i n t  g r o u p  
o f  a n  i c o s a h e d r o n .  

l e s s  l i e  o n  p a r a l l e l  l i n e s ,  a s  s h o w n  b y  t h e  a r r o w s  i n  F i g . 6 ,  n o  p e r i o -  
d i c i t y  c o u l d  b e  f o u n d .  An o p t i c a l  d i f f r a c t i o n  p a t t e r n  h a s  b e e n  o b t a i n e d  
f r o m  t h e  o r i g i n a l  HREM i m a g e ,  s h o w n  a s  a n  i n s e t  i n  F i g . 6 ,  a n d  a g a i n  i t  
s h o w s  t h e  f i v e f o l d  s y m m e t r y .  No t w o - d i m e n s i o n a l  r e c i p r o c a l  l a t t i c e  c a n  
b e  d e r i v e d  f r o m  i t .  T h e  i n n e r  r i n g  o f  10  s p o t s  o f  t h e  o p t i c a l  d i f f r a c -  
t i o n  p a t t e r n  c o r r e s p o n d s  t o  0 . 3 8  nm w h i l e  t h a t  i n  t h e  EDP ( s e c o n d  r i n g  
o f  1 0  s p o t s  i n  F i g . 5 a )  c o r r e s p o n d s  t o  0 . 3 6  nm. F r o m  t h e s e  o b s e r v a t i o n s  
i t  seems t h a t  t h i s  i c o s a h e d r a l  p h a s e  h a s  a l o n g - r a n g e  o r i e n t a t i o n  o r d e r  
o f  f i v e f o l d  s y m m e t r y  b u t  n o  o r d i n a r y  t r a n s l a t i o n  s y m m e t r y .  

H o w e v e r ,  a  d e t a i l e d  e x a m i n a t i o n  o f  F i g . 6  w i l l  s h o w n  t h a t  t h e  b r i g h t  
d o t s  a r e  a r r a n g e d  a s  a  t w o - d i m e n s i o n a l  P e n r o s e  p a t t e r n / l 2 /  o r  
r a t h e r  o n  a  P e n r o s e  l a t t i c e .  F i g u r e  7  i s  a  p o r t i o n  o f  t h e  t w o - d i m e n -  
s i o n a l  P e n r o s e  p a t t e r n  c o n s i s t i n g  o f  t w o  k i n d s  o f  r h o m b u s  w i t h  a n g l e s  
72' a n d  144' .  M a c k a y  w a s  t h e  f i r s t  t o  c a l l  t h i s  p a t t e r n  a  q u a s i - l a t -  
t i c e / 1 3 , 1 4 / .  F i l l e d  c i r c l e s  h a v e  b e e n  p l a c e d  o n  s o m e  q u a s i - l a t t i c e  
p o i n t s  o f  t h i s  t w o - d i m e n s i o n a l  p a t t e r n  t o  h i g h l i g h t  t h e  l o c a l  f i v e f o l d  
s y m m e t r y  (A i n  F i g . 7 ) .  I t  i s  i n t e r e s t i n g  t o  n o t e  t h a t  t h e  b r i g h t  d o t s ,  
m a r k e d  b y  s m a l l  b l a c k  d o t s  a r o u n d  A i n  F i g . 6 ,  a g r e e  e x a c t l y  w i t h  t h e  
s o l i d  c i r c l e s  a r o u n d  A  i n  t h i s  p a t t e r n .  

I n  t h i s  c a s e  t h e  r i n g s  o f  1 0  b r i g h t  d o t s  o r  s o l i d  c i r c l e s  t o u c h  e a c h  
o t h e r ,  h a v i n g  t w o  d o t s  i n  common. T h e r e  a r e  o t h e r  c a s e s  w h e r e t h e r i n g s  
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o f  1 0  d o t s  a r e  i n t e r l o c k e d ,  a s  a  f u n c t i o n  o f  t h e  g o l d e n - s e c t i o n  h i e -  
r a r c h y  o f  t h e  l o c a l  p a t t e r n  e x a m i n e d  a n d  a s  s c h e m a t i c a l l y  s h o w n  b y  o p e n  
c i r c l e s  a r o u n d  B i n  F i g . 7 .  H o w e v e r ,  n e g l e c t i n g  l o c a l  v e r i a t i o n  i n  t h e  
c o n t r a s t ,  f i v e  s u c h  i n t e r l o c k e d  r i n g s  d i s p l a y i n g  a  l o c a l  f i v e f o l d  sym-  
m e t r y  h a v e  i n  f a c t  b e e n  o b s e r v e d  a r o u n d  B i n  F j g . 6 .  Tn t h i s  c a s e  t h e r e  
i s  a  f i v e - m e m b e r  r i n g  o f  b r i g h t  d o t s  a r o u n d  t h e  f i v e f o l d  a x i s  m a r k e d  
w i t h  a  b l a c k  s t a r .  

I n  s o m e  EDPs o f  N i  T i V  s p e c i m e n s  h e a t e d  t o  4 0 0 ' ~  a n  e v e n  d i s t r i b u t i o n  
o f  d i f f r a c t i o n  s p o t s  w i t h  c o m m e n s u r a t e  s p a c i n g s  a l o n g  o n e  o r  s e v e r a l  
d i r e c t i o n s  h a s  a l s o  b e e n  o b s e r v c d / l 6 / .  F j g u r e s  8.3 a n d  8 b  s h o w  s u c h  a  
p h e n o m e n o n  i n  o n e  a n d  t w o  d i r e c t i o n s  ( m a r k e d  w i t h  a r r o w s ,  c o m p a r e  w i t h  
F i g . 5 b )  a n d  F i g . 8 ~  s h o w s  s u c h  a  r e g u l a r  d i s t r i b u t i o n  o f  s p o t s  i n  a l l  
t h r e e  d i r e c t i o n s  t h a t  i t  i s  q u i  t e  s i m i l a r  t o  a  t h r e e - - o r  s i x f o l d  t D P  
o f  a  c r y s t a l l i n e  p h d s e .  I n  o t h e r  w o r d s ,  t h e  o r i g i n a l  3 s y m m e t r y  h a s  
b e e n  m o d i f i e d  a n d  t h e r e f o r e  t h e s e  EDPs a r e  c a l l c d  p s u e d o  t h r e e f o l d  p a -  
t t e r n s .  

I n  F i g . 9 a ,  o n l y  t h e  s p o t s  i n  o n e  o f  t h e  f i v e  d i r e c t i o n s  o f  t h i s  f i v e -  
f o l d  EOP h a v c  n e a r l y  t h e  s a m e  s p a c i n g  ( m a r k e d  w i t h  a r r o w s )  a n d  t h e  i n -  
n e r  t e n - m e m b e r  r i n g  o f  s t r o n g  d i f f r a c t i o n  s p o t s  i n  r i g . 5 a  b c c o m e s  now 
a n  e l l i p s e  w i t h  t h e  l o n g  a x i s  i n  t h e  s a m e  d i r e c t i o n  a s  t h e  r e g u l a r l y  
d i s t r i b u t e d  s p o t s .  Owing  t o  t h i s  " d j s t o r t i o n " ,  t h e  s p o t s  o n  o t h e r  
t w o f o l d  a x e s  n o  l o n g e r  l i e  o n  s t r a i g h t  l i n e s .  H o w e v e r ,  p e n t a g o n s ,  
t h o u g h  s o m e w h a t  d i s t o r t e d ,  c a n  s t i  l l  b e  e a s i l y  r c c o g n i z c d ,  t h o u g h  t h e r e  
a r e  m a n y  e x t r a  s p o t s  e i t h e r  d u e  t o  t h e  e f f e c t  o f  m u l t i p l e  d i f f r a c t i o n  
o r  t o  t h e  m o d i f i c a t i o n  o f  t h e  i c o s a h e d r a l  s t r u c t u r e .  S i m i l a r  s i t u a t i o n  
h a s  a l s o  b e e n  f o u n d  i n  t h e  t w o f o l d  EDPs .  T i l t i n g  e x p e r i m e n t s  s h o w  t h a t  
t h e  a n g u l a r  r e l . a t i o n s h i p  a m o n g  t h e  p s e u d o  2 ,  3 an{-5  a x e s  a r e  i n  g o o d  
a g r e e m e n t  w i t h  t h a t  d i c t a t e d  b y  t h e  p o i n t  g r o u p  m 3 5 .  T h i s  i n d i c a t e s  
t h a t  i n  t h e  m a i n  t h i s  s t r u c t u r e  i s  i c o s a h e d r a l ,  b u t  s o m e  m o d i f i c a t i o n  
h a s  t o  b e  i n t r o d u c e d .  

A o n e - d i m e n s i  o n a l  r e g u l a r  d i s t r i b u t i o n  o f  e l e c t r o n  s p o t s  i m p l i  e s  s o m e  
k i n d  o f  o n e  d i m e n s i o n a l  t r a n s l a t i  o n  o r d e r  i n  t h e  r c a l  s p a c e .  T o r  t h i s  
r e a s o n  a  t w o - d i m e n s i o n a l  P e n r o s e  l a t t i c e  i s  d r a w n  w i t h  a  n u m b e r  o f  
n o d e s  d i s p l a c e d  i n  t h e  d i r c c t i o n  o f  o n c  o f  t h e  t w o f o l d  a x e s  t o  g i v e  a  
s u c c e s s i o n  o f  t h r e e  e q u a l  s p a c i n g s ,  s o m e  o f  t h e s e  a r e  s h o w n  b y  d o t t e d  
l i n e s  i n  F i g . 9 b .  I n  o t h e r  w o r d s ,  t h e  o r i g i n a l  F i b o n a c c i  s e q u e n c e  w i t h  



a t  m o s t  o n l y  t w o  c q u a l  s p a c i n g s  i n  s u c c e s s i o n  h a s  b e e n  s l i g h t l y  m o d i -  
f i e d .  T h e  o p t i c d l  d i f f r a c t i o n  p a t t e r n  i s  s h o w n  i n  F i g . 9 ~  w i t h  a n  e v e n l y  
d i s t r i b u t e d  s p o t s  ( m a r k e d  wi t h  a r r o w s )  i n  o n e  d i r e c t i o n  o n l y .  T h e y  a r e  
i n  i d e n t i c a l  p o s i t i o n  a s  t h o s e  i n  F i g . 9 a  a n d ,  m o r e o v e r ,  t h e  t e n - m e m b e r  
r i n g  o f  s t r o n g  s p o t s ,  a n a l o g o u s  t o  t h a t  i n  F i g . Y a ,  a l s o  b e c o m e s  a n  e l -  
l i p s e .  T h i s  i s ,  i n  f a c t ,  a  s t r u c t u r e  w i t h  m a n y  o n e - d i m e n s i . o n a 1  m i c r o -  
d o m a i n s  o r  c l u s t e r s  e x i s t i n g  i n  a n  i c o s a h e d r a l  m a t r i x .  

F i g . 8  P s e u d o - t h r e e f o l d  EDPs o f  t h e  t r a n s i t i o n  s t r u c t u r e  w i t h  a n  e v e n l y  
d i s t r i b u t e d  d i f f r a c t i o n  s p o t s  i n  o n e  ( a ) ,  t w o  ( b )  a n d  t h r e e  ( c )  d i r e c t i o n s .  

F i g . 9  P s e u d o - f i v e f o l d  EDP o f  t h e  t r a n s i t i o n  s t r u c t u r e  ( a )  w i t h  a n  e v e n -  
l y  d i s t r i b u t e d  d i f f r a c t i o n  s p o t s  i n  o n e  o f  t h e  f i v e  t w o f o l d  d i r e c t i o n s .  
( b )  s h o w s  t h e  s t r u c t u r e  m o d e l  b a s e d  o n  t h e  P e n r o s e  l a t t i c e  w i t h  s o m e  
t h r e e  s u c c e s s i . v e  e q u a l  s p a c i n g s  ( d o t t e d  l i n e s )  a n d  ( c )  i t s  o p t i c a l  d i f -  
f r a c t i o n  p a t t e r n  q u i t e  s i m i l a r  t o  (4). 

F i g . 1 0  H i g h  r e s o l u t i o n  
a l o n g  t h e  3 a x i s  o f  t h  
s a h e d r a l  p h a s e  s h o w i  n g  
r e g u l a r  a r r a n g e m e n t  o f  
d o t s .  

i m a g e  
e i c o -  

s o m e  
b r i g h t  

By m a i n l y  e l e c t r o n  d i f f r a c t i o n  a n a l y s i s ,  we h a v e  p r e s e n t e d  a b o v e  e v i -  
d e n c e s  o f  t h e  e x i s t e n c e  o f  t r a n s l a t i o n  o r d e r  o f  a  f e w  nm i n  t h e  i c o s a -  



C3-432 JOURNAL DE PHYSIQUE 

h e d r a l  phase .  O n l y  t h e  P e n r o s e  l a t t i c e  has  been  s l i g h t l y  m o d i f i e d  a s  
i n  F i g . 9 b  and  n o t h i n g  a b o u t  t h e  atom p o s i t i o n s  h a s  been t o u c h e d .  T h i s  
i s  a  r a t h e r  n a i v e  m o d e l  o f  t h e  t r a r ~ s i t i o n  s t r u c t u r e .  How c a n  t h i s  t r a -  
n s l a t i o n  o r d e r  be accommodated t o  t h e  n o n - c r y s t a l l o g r a p h i c  i c o s a h e d r a l  
symmet ry?  9ow f a r  c a n  an  i c o s a h e d r a l  s t r u c t u r e  t o l e r a t e  t h i s  k i n d  o f  
t r a n s l a t i o n  o r d e r  b e f o r e  a  b r c a k  b e t w e e n  them t a k e s  p l a c e ?  W i l l  t h i s  
t r a n s i t i o n  s t a g e  b e  an  embryo  o f  t h e  f o r m a t i o n  o f  t h e  e q u i l i b r i u m  N iT i ,  
p h a s e ?  A l l  t h e s e  have  t o  be a n s w e r e d  i n  o r d e r  t o  g e t  a  somewhat d e t a i -  
l e d  p i c t u r e  o f  t h e  t r a n s i t i o n  o f  t h e  i c o s a h e d r a l  phase  t o  an  e q u i l i -  
b r i u m  one.  We have  a l s o  s t u d i e d  t h i s  b y  means o f  HRFM and  t h e  e x i s t e n c e  
o f  t r a n s l a t i o n  o r d e r  i n  t h e  i c o s a h e d r a l  p h a s c  c a n  c l e a r l y  b e  seen  i n  
F i g . 1 0 .  

L o o k i n g  a t  F i q s . 1  a n d  7  c a r e f u l l y ,  one w i l l  f i n d ,  t o  h i s  g r e a t  e x c i t e -  
m e n t ,  t h a t  a  o n e - t o - o n e  c o r r e s p o n d e n c e  e x i s t s  i n  many p l a c e s  b e t w e c n  
t h e  p e n t a g o n a l  FK p h a s e s ,  s u c h  a s  t h e  C14 L a v e s  phase  i n  F i g . 1 ,  and  t h e  
i c o s a h e d r a l  p h a s e  i n  F i g . 7 .  F o r  example ,  t h c  MqCu2 u n i t s  U and  U '  as  
w e l l  a s  t h e  compound u n i t  R o u t l i n e d  b o t h  i n  F i g s . 1  and  7. T h i s ,  a n d  
a l s o  t h e  samc d i s t a n c e  o f  a b o u t  0.4 nm b e t w e c n  t w o  n e a r e s t  i m a g e  p o i n t s  
o r  t w o  i c o s a h e d r a  s h a r i n g  a  f a c e ,  l e a d s  u s  t o  th_c c o n c l u s i o n  t h a t  t h e  
i m a g e  p o i n t s  o f  t h e  i c o s a h e d r a l  p h d s c  a l o n g  t h e  5 a x i s  o r  t h e  n o d e s  o f  
t h e  t w o - d i m e n s i o n a l  P e n r o s e  l a t t i c e ,  shown s c h e m a t i c a l l y  i n  F i g . 7 ,  
c o u l d  be t h c  c e n t r e s  o f  i c o s a h e d r a .  F i q u r c  1 1  i s  t h e  r e s u l t  o f  p l a c i n g  
i c o s a h e d r a  on c a c h  node o f  t h e  P e n r o s e  p d t t r r n  w i t h  some s l i g h t  b u t  
n e c e s s a r y  a d j u s t m e n t s  o f  t h e  atom p o s i t i o n s  b y  r e f e r e n c e  t o  t h e  s t r u c -  
t u r e  o f  t h e  p e n t a g o n a l  FK p h a s e s / l 6 , 1 7 / .  I t  i s  i n t e r e s t i n g  t o  n o t i c e  
t h a t  t h e  dashed  l i n e s  j o i n i n g  t h e  a toms i n  F i g .  11 r e p r o d u c e  e x a c t l y  t h e  
o r i g i n a l  P e n r o s e  t i l i n g  ( P e n r o s e ' s  F i g  . 4 / 1 2 / )  w i t h  p e n t a g o n s ,  diamonds, 
b o a t s  and  s t a r s  ( t h e  l d t t c r  t h r e e  a r e  d e n o t e d  by  d, b and  s ,  r e s p e c t i -  
v e l y ,  i n  F ig .11) .  The t w o  r e p r e s e n t a t i o n s ,  t h e  o r i g i n a l  P e n r o s e  t i l i n q  

F i g .  11 A s t r u c t u r e  m o d e l  o f  t h e  2D q u a s i -  
c r y s t a l  w i t h  t h e  i c o s a h e d r a  somewhat 
d i s t o r t e d  and  p l a c e d  i n  j u x t a p o s i t i o n  
a s  i n  t h e  p e n t a g o n a l  FK p h a s e s  on t h e  l a -  
t t i c c  p o i n t s  o f  t h e  P e n r o s e  l a t t i c e  
( F i g . 7 ) .  Dashcd l i n e s  a r e  t h e  P e n r o s e  
t i l i n g  w i t h  p c n t a g o n s ,  d iamonds  ( d ) ,  
b o a t s  ( b )  and  s t a r s  ( s ) .  

F i g . 1 2  A  s t r u c t u r e  m o d e l  o f  
t h e  3D i c o s a h e d r a l  p h a s e  sho-  
w i n g  t h e  o b t u s e  ( a )  and  a c u t e  
( b )  rhombohedra  h a v i n g  a  com- 
mon i n t e r f a c e ,  a toms on w h i c h  
a r e  shown b y  d o u b l e  c i r c l e s ,  
i n  t h e  t r i a c o n t a h e d r o n .  Theo 
a c u t e  rhombohedron  (a=63.43 
i s  a  s l i g h t l y  d i s t o r t e d  rhornbo- 
h e d r a l  u n i t - c e l l  o f  t h e  f c c  
MgCu2 s t r u c t u r e  (a=60° ) .  



o f  m a i l y  p e n t a g o n s / l 2 1  a n d  t h a t  d r a w n  b y  M a c k a y  u s i n g  t w o  r h o m b i l l 4 1 ,  
a r e  e q u i v a l e n t  i f  t h e  i c o s a h e d r a l  c o n t e n t  i s  a d d e d  t o  t h e  s k e l e t o n  o f  
t h e  t w o - d i m e n s i o n a l  q u a s i - l a t t i c e .  

T u r n i n g  now t o  t h e  s t r u c t u r e  m o d e l  o f  t h e  t h r e e - d i m e n s i o n a l  i c o s a h e d r a l  
p h a s e ,  M a c k a y  1 1 4 1 ,  f o l l o w i n g  t h e  s u g g e s t i o n  o f  R o b e r t  Ammann, p o i n t e d  
o u t  t h e  p o s s i b i l i t y  o f  f i l l i n g  t h e  t h r e e  d i m e n s i o n a l  s p a c e  w i t h  t h e  
t r i a c o n t a h e d r a l  u n i t s  c o n s i s t i n g  o f  1 0  a c u t e  ( a = 6 3 . 4 3 ' )  a n d  1 0  o b t u s e  
( a = 1 1 6 . 5 7 O )  r h o m b o h e d r a  w i t h  i c o s a h e d r a l  s y m m e t r y  ( F i g .  1 2 ) .  T h e  a c u t e  
r h o m b o h e d r o n  ( F i g  . l 2 b )  i s  i n  f a c t  a  s o m e w h a t  d i s t o r t e d  r h o m b o h e d r a l  
u n i t  c e l l  o f  t h e  f c c  C15 MgCu2 L a v e s  p h a s e  ( a = 6 0 ° )  a n d  i t s  p r o j e c t i o n  
a l o n g  o n e  o f  i t s  e d g e s  y i e l d s  t h e  t h i c k  r h o m b u s  u n i t  i n  t h e  t w o - d i m e n -  
s i o n a l  P e n r o s e  l a t t i c e  ( F i g . 7 ) .  F o r  a  c u b i c  M g C u 2 - t y p e  FK p h a s e  s u c h a s  
T a c o 2 ,  a = 0 . 6 7 3  nm, t h e  r h o m b o h e d r o n  e d g e  l e n g t h  i s  n a / 2  = 0 . 4 7 6  nm, i n  
g o o d  a g r e e m e n t  w i t h  t h e  0 . 4 6  nm o b t a i n e d  b y  E l s e r l l S l  f o r  t h e  i c o s a h e -  
d r a l  AlsMn p h a s e  f r o m  i t s  e l e c t r o n  d i f f r a c t i o n  p a t t e r n .  A c c o r d i n g  t o  
t h e  s t r u c t u r e  o f  t h e  C 1 5  MgCu, L a v e s  p h a s e ,  a t o m s  a r e  p r e s e n t  n o t  o n l y  
a t  t h e  l a t t i c e  v e r t i c e s  o f  t h i s  r h o m b o h e d r a l  u n i t  c e l l  b u t  a l s o  a t  t h e  
m i d p o i n t s  o f  t h e  c e l l  e d g e  a n d  a l o n g  t h e  b o d y  d i a g o n a l .  T h e r e f o r e ,  t h e  
a t o m  p o s i t i o n s  i n  t h e  6 3 . 4 3 '  a c u t e  r h o m b o h e d r o n  c a n  b e  f i x e d  i n  a  s i m i -  
l a r  w a y ,  a s  t h o s e  r e p r e s e n t e d  b y  t h e  f i l l e d  c i r c l e s  i n  F i g . 1 2 b .  T h e  
s t r u c t u r e  o f  p e n t a g o n a l  FK p h a s e s  c a n  b e  c o n s i d e r e d  a s  t h e  r e s u l t  o f  
a p p l y i n g  s u c h  s y m m e t r y  o p e r a t i o n s  a s  t w i n n i n g ,  r o t a t i o n ,  i n v e r s i o n ,  e t c  
t o  t h e  MgCu2 u n i t ,  a s  s u g g e s t e d  b y  A n d e r s s o n / l 9 / .  A f t e r  d o i n g  t h e  s a m e  
t h i n g  w i t h  t h e  r h o m b u s  i n  F i g . 7  o r  t h e  a c u t e  r h o m b o h e d r o n  i n  F i g . 1 2 b  o f  
t h e  i c o s a h e d r a l  p h a s e ,  e m p t y  s p a c e  w i l l  b e  c r e a t e d  i n  t h e s e  s t r u c t u r e s .  
I n  t h e  t w o  d i m e n s i o n a l  c a s e ,  t h i s  i s  t h e  t h i n  r h o m b u s  o f  P e n r o s e  t i l i n g  
( F i g . 7 ) .  I n  t h e  t h r e e  d i m e n s i o n a l  c a s e ,  o b t u s e  r h o m b o h e d r a  h a v e  t o  b e  
u s e d  t o  f i l l  t h e  e m p t y  s p a c e  l e f t  b y  t h e  a c u t e  r h o m b o h e d r a .  C o n s e q u e n t J  
l y  t h e  a c u t e  a n d  o b t u s e  r h o m b o h e d r a  m u s t  h a v e  a  f a c e  i n  common a s  s h o w n  
i n  F i g . 1 2  a n d  t h e r e f o r e  t h e  a t o m  p o s i t i o n s  i n  t h e  o b t u s e  r h o m b o h e d r o n  
a r e  f i x e d  a u t o m a t i c a l l y  a s  s h o w n  b y  t h e  o p e n  c i r c l e s  i n  F i g . 1 2 a  i f  o n e  
o n l y  r e m e m b e r s  t h a t  i t  i s  t o o  t h i n  t o  a l l o w  a n y  a t o m  l o c a t e d  i n s i d e  o f  i t .  

S i n c e  t h e  MgCu2 - t y p e  s t r u c t u r e  i s  k n o w n  t o  c o n s i s t  o f  t h e  2 1 6  K a s p e r  
p o l y h e d r o n ,  a l s o  k n o w n  a s  F r i a u f - L a v e s  p o l y h e d r o n ,  t h e r e  m u s t  b e  a  s o -  
m e w h a t  d i s t o r t e d  o n e  i n  t h i s  s t r u c t u r e  m o d e l .  A s s u m i n g  t h e  r h o m b o h e d r a l  
c e l l  e d g e  b e i n g  0 . 4 7 6  nm, t h e  d i s t a n c e s  o f  t h e  c e n t r e  a t o m  o f  t h i s  p o l y -  
h e d r o n  t o  i t s  1 2  c l o s e s t  a t o m s  a t  1 t o  1 2  ( F i g . 1 2 b )  a r e  0 . 2 7 7  ( 1  t o  3 ) ,  
0 . 2 8 8  ( 4  t o  6 )  a n d  0 . 2 9 3 n m  ( 7 t o l 2 ) .  r e s p e c t i v e l y .  T h e y  a r e  c o m p a r a b l e  
t o  t h e  i n t e r a t o m i c  d i s t a n c e s  o f  0 . 2 9 1  a n d  0 . 2 7 9  nm, r e s p e c t i v e l y ,  f o r  
T a - T a  a n d  Ta-Co p a r i s  i n  t h e  e q u i l i b r i u m  T a c o z  p h a s e .  M o r e o v e r ,  t h e  
a t o m i c  v o l u m e s  o f  t h e  a c u t e  a n d  o b t u s e  r h o m b o h e d r a  a r e  0 . 0 1 3 6  a n d  
0 . 0 1 2 6  nm: r e s p e c t i v e l y ,  w h i l e  t h e  a v e r a g e  a t o m i c  v o l u m e  i n  T a c o ,  i s  
0 . 0 1 2 7  nm3. 

I t  h a s  b e e n  s h o w n  r e c e n t l y  t h a t  t h e  i c o s a h e d r a l  l a t t i c e  c a n  b e  r e c o v e -  
r e d  b y  a  c u t - a n d - p r o j e c t i o n  m e t h o d  f r o m  a 6 - d i m e n s i o n a l  s i m p l e  c u b e  
p r o j e c t e d  o n t o  a n  i r r a t i o n a l  3 - d i m e n s i o n a l  h y p e r p l a n e l l 8 l .  I n  o r d e r  t o  
o b t a i n  t h e  i c o s a h e d r a l  s t r u c t u r e ,  h o w e v e r ,  t h e  6 - d i m e n s i  o n a l  s i m p l e  
c u b e  h a s  t o  h a v e  a s t r u c t u r e  t o o .  A n a l o g u s  t o  t h e  e x t r a  a t o m s  i n  t h e  
MgCu2 r h o m b o h e d r o n  i n  F i g . l Z b ,  t h e r e  a r e  a l s o  a t o m s  a t  < f 0 0 0 0 0 > ,  
<%000> a n d  < m 0 0 0 >  i n  a d d i t i o n  t o  t h e  a t o m s  a t  t h e  v e r t i c e s .  I n  
c a s e  o f  i n c o m m e n s u r a b l e  p r o j e c t i o n ,  t h e  i c o s a h e d r a l  s t r u c t u r e  s h o w n  i n  
F i g . 1 2  c a n  b e  o b t a i n e d , w h i l e i n  c a s e  o f  c o m m e n s u r a b l e  p r o j e c t i o n ,  a  p e n -  
t a g o n a l  FK p h a s e  w i l l  b e  r e s u l t e d .  T a k i n g  t h e  m o n o c l i n i c  FK p h a s e  
Mg,Zn, a s  a n  e x a m p l e ,  t h e  l a t t i c e  p a r a m e t e r s  t h u s  o b t a i n e d  ( a : b : c  =1:  
0 . 5 4 7 : 0 . 2 0 1 ,  a = 6 = 9 0 ° ,  y = 1 0 2 . 8 " )  c o m p a r e  f a v o u r a b l y  w i t h  t h e  e x p e r i -  
m e n t a l  d a t a  ( a : b : c  = 1 : 0 . 5 5 0 : 0 . 2 0 2 ,  a = fl = 9 0 ° ,  y = 1 0 2 . 5 ' ) .  T h e  p o s i -  
t i o n s  o f  1 1 0  a t o m s  i n  o n e  u n i t  c e l l  c a l c u l a t e d  b y  t h i s  c u t - a n d - p r o j e c -  
t i o n  m e t h o d  h a v e  a n  a v e r a g e  d e v i a t i o n  o f  o n l y  3 . 7 %  f r o m  t h o s e  d e t e r m i -  
n e d  b y  X - r a y  s t r u c t u r e  a n a l y s i s .  A l t o g e t h e r  1 0  p e n t a g o n a l  FK p h a s e s  
h a v e  b e e n  c a l c u l a t e d  b y  t h i s  m e t h o d / l 7 /  a n d  t h e  g o o d  a g r e e m e n t  w i t h  
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t h e  e x p e r i m e n t a l  d a t a  mdy s e r v e  t o  p r o v e  t h e  c o r r e c t n e s s  o f  o u r  s t r u c -  
t u r e  m o d e l  ( s e e  T a b l e  1 ) .  

T a b l e  1 C a l c u l a t e d  l a t t i c e  p a r a m e t e r s  o f  FK p h a s e s  b y  t h e  c u t - d n d - p r o -  
j e c t i o n  m e t h o d  f r o m  a  6 - d i m e n s j  o r l a l  MgCu2 c u b e  c o m p a r e d  w i t h  e x p e r i -  
m e n t a l  d a t a / l 7 / .  

FK P h a s e s  
C d l c u ' a t e d  L a t t i c e  Parameters 
E x p e r i m e n t a l  

From t h e  a b o v e  d e s c r i p t i o n  o f  t h e  d i s c o v e r y  o f  a  ncw i c o s a h e d r a l  p h a s e  
i n  N i T i V  a l l o y s  a n d  t h e  d c r i v a t i o n  o f  s t r u c t u r e  m o d e l  o f  t w o -  a n d  t h e  
t h r c e - d i m e n s i o n a l  q u a s i c r y s t a l s ,  i t  b c c o m c s  q u i t e  o b v i o u s  h o w  m u c h  wc 
owe S i r  C h a r l e s  F r a n k  f o r  h i s  i n g e n i o u s  a n d  f a r s i g h t c d  i d e a  o f  t h e  
i c o s a h e d r a l  c l u s t e r s  d n d  a l s o  h i s  p i o n e c r  w o r k  o n  t h e  s t r u c t u r e  o f  FK 
p h a s c s .  T h i s  r e s u m e  t o u c h e s  o n l y  t h e  l a t t e r  p o i n t ,  b u t  b e f o r e  e n d i n g  
t h i s  p a p e r  i t  i s  p e r h a p s  n o t  o u t  o f  p l a c e  t o  s a y  a  f e w  w o r d s  a b o u t  t h e  
f o r m e r .  F i g . 1 3  i s  a  h i q h  r e s o l u t i o n  i m a g e  o f  a m o r p h o u s  s i l i c o n  w h i c h  
h a s  b e e n  h e a t e d  u p  t o  7 0 0 ° C / 2 0 / .  B e s i d e s  f i v e f o l d  t w i n s ,  ( B  i n  F i q . 1 3 1 ,  
s o m e  i c o s a h e d r a l  c l u s t c r s  h a v e  a l s o  b e c n  o b s e r v e d  ( m a r k e d  w i t h  a r r o w s ,  
see t h e  d e c a g o n  o f  1 0  b r i g h t  s p o t s  s u r r o u n d i n g  a n  i n n e r  b r i g h t  r i n q  a t  
A i n  F i g . 1 3 ) .  T h i s  i s  q u i t e  s i m i l a r  i n  d p p e a r a n c c  t o  t h a t  f o u n d  r e c e n -  
t l y  i n  t h e  i c o s a h e d r a l  p h a s e  o f  A l , M n / ? l /  a n d  T i 2 N i / l l /  ( c o m p a r e  w i t h  
F i q . l 4 ) ,  a n d  t o  t h e  c a l c u l a t e d  i m a q e  o f  t h e  i c o s a h c d r a l  p h a s e  b y  P o r -  
t i e r  c t  a 1 . / 2 1 / .  H o w e v e r ,  t h i s  c o n f i g u r a t i o n  i n  S i ,  u n l i k e  t h e  e x t e n -  
d e d  f o r m a t i o n  i n  a l l o y s ,  o c c u r r e d  o n l y  i n  i s o l a t e d  c a s e s .  T h e r e f o r e  i t  
i s  c a l l e d  i c o s d h e d r a l  c l u s t c r s .  T h e  o c c u r r e n c e  o f  i c o s a h e d r a l  c l u s t e r s ,  
l i k e  t h e  a m o r p h o n  a n t i c i p a t e d  by m a n y  i n v e s t i g a t i o n s  b e f o r e ,  i n  a n  
e l e m c n t  s u c h  d s  S i  w i l l  b e  o f  b o t h  t h e o r e t i c a l  a s  wel l  a s  p r a c t i c a l  i n -  
t e r e s t  a n d  t h i s  c e r t a i n l y  i s  w a r r a n t e d  o f  f u r t h e r  s t u d i e s .  T h i s  p r o v e s  
t h a t  t h e  t r a n s i t i o n  s t r u c t u r e  b e t w e e n  t h e  a m o r p h o u s  a n d  c r y s t a l l i n e  
s t a t e s  i s  a n  e x c i t i n g  d n d  f r u i t f u l  f i e l d  o f  r e s e a r c h  f o r  s o l i d  s t a t e  
s c i e n t i s t s .  

F i g u r e  1 3  may a l s o  s c r v e  t o  s h o w  t h a t  b o t h  m u l t i p l e  t w i n s  a n d  t h e  i c o -  



s a h e d r a l  p h a s e  may e x i s t  a n d  t h e y  c a n  c l e a r l y  b e  i d e n t i f i e d  b y  H R E M .  
I n  o t h e r  w o r d s ,  t h e y  c a n  c o e x i s t  a n d  n e e d  n o t  t o  d i s p e l  e a c h  o t h e r ,  a s  
P a u l i n g / 2 2 /  c l a i m e d  i n  h i s  r e c e n t  a r t i c l e  " A p p a r e n t  i c o s a h e d r a l  sym-  
m e t r y  i s  d u e  t o  d i r e c t e d  m u l t i p l e  t w i n n i n g  o f  c u b i c  c r y s t a l s " .  

F i g . 1 3  H i g h  r e s o l u t i o n  i m a g e  o f  a m o r p h o u s  S i  h e a t e d  t o  7 0 0 ' ~  s h o w i n g  
b o t h  f i v e f o l d  t w i n s  ( 0 )  a n d  i c o s a h e d r a l  c l u s t e r s  ( A  a n d  o t h e r s  m a r k e d  
w i t h  a r r o w s ) .  

F i g . 1 4  C o m p a r i s o n  o f  t h e  1 0 - m e m b e r  r i n g  o f  b r i g h t  s p o t s  s u r r o u n d i n g  a n  
i n n e r  b r i g h t  c i r c l e :  ( a )  N i T i V  1111; ( b )  S i  1 2 0 1 ;  ( c )  A1,Mn ( k i n d l y  s u p -  
p l i e d  b y  Mr. W .  L i u ) ;  ( d )  s i m u l a t e d  i m a g e  1 2 1 1 .  
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