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Announcements
 Please fill out the info sheet if you are newy
 Enrollment limit raised –overrides not needed
 If you’re not on the ctools site (ME599‐002), tell me and I 
will add you

 Prerequisites and grading Prerequisites and grading
 Literature review  topic summary report, details TBA

 Literature searching/archiving –extra session?
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Today’s agenda
 Classification (taxonomy) of nanoscale structures( y)
 Examples of scaling: surface area and surface stress
 Nanoclusters: magic numbers
 Structure of carbon nanotubes (CNTs)
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Today’s readings
Nominal: (on ctools)( )
 Teo and Sloane, Magic Numbers in Polygonal and Polyhedral 
Clusters –need to know concepts only
 Charlier, Structure of Carbon Nanotubes –will use it on PS1
 Atomistix, Periodic Table of Carbon Nanotubes –for reference

Extras: (on ctools)
 Roduner, excerpt on Bulk and Interface
 Park, Types of Nanomaterials (section 3)
 Smalley, Great Balls of Carbon

Background for today:
 Crystal structures: 
h // iki di / iki/C l
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http://en.wikipedia.org/wiki/Crystal_structure
 Vector math: dot products, cross products
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Circles from history: 
building structures from a plane g p

Osirian temple in Abydos Egypt, c.2000 BC  Leonardo DaVinci, c.1498 AD 
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The platonic solids

Cube Star
Tetrahedron

Octahedron Icosahedron Dodecahedron
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Tetrahedron

more at http://en.wikipedia.org/wiki/Platonic_solid

in crystal structures



Bravais lattices*: 14 arrangements for all 
crystalline materialsy

unit 
cell

lattice
systemsystem

©2010 | A.J. Hart | 8Rogers, Pennathur, Adams,  Nanotechnology: Understanding Small Systems.

*An infinite set of points generated by a discrete set of translation operations 
described by:
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Calibration

1 micrometer = 10‐6 m 
1 nanometer = 10‐9 m
1 angstrom = 10‐10 m

so…
1 mm  = 1,000,000 µm

1 µm = 1000 nm1 µm = 1000 nm
1 nm = 10 A
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1 A
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“Building blocks” – beyond molecules

0‐D

Nanoclusters  Nanoparticles
Magic #’s of atoms 100’s‐1000’s of atoms

≤1 nm size 1‐100 nm diameter

1‐D 2‐D

Nanowires Nanotubes Nanosheets
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Nanowires       Nanotubes
Filled Hollow

1‐100 nm dia, up to mm long and beyond!

Nanosheets
1 atom thick



ZnO nanowires

TEM image of 
individual ZnO NW

20 nm

2.8 Å 10101010 22012201

20 nm

SEM image of ZnO
NW

Crystal structure: 
hexagonal wurtzite, 
stacked Zn2+ and O2‐

1 nm

12111211
0000

5.2 Å
NW array stacked Zn2+ and O2

1 nm
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Example of diversity: ZnO
induced by epitaxy and surface polarity
there’s always a polymorphic distribution
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Heterostructure: core‐shell nanowire
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Lauhon et al, Nature 420, 2003.
Qian et al, Nano Letters 5, 2005.



Anisotropic building blocks
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Surface‐to‐volume ratio (S/V)
 See written notes part 1p
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 Q: What is different about a surface atom?



Lots of surface atoms!
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Roduner, Nanoscopic Materials.
Rogers, Pennathur, Adams, Nanotechnology: Understanding Small Systems.



Charge density oscillations at a surface

©2010 | A.J. Hart | 19Roduner, Nanoscopic Materials.



(100) surface reconstruction of Si
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Surface pressure
 See written notes part 2p
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Lattice contraction of gold nanoparticles
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Lattice spacing changes with particle size 
and with distance from particle center!p
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Clusters
 Clusters are more 
frequently found with 
sizes (numbers of atoms) 
that representthat represent 
geometrically closed 
shells
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“Magic numbers” in a plane
 Atom countingg
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Magic numbers: counting triangles
 See written notes part 3p
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Magic numbers: 2D

©2010 | A.J. Hart | 28Teo and Sloane,  Inorg. Chem. 24:4545, 1984.



Magic numbers: 3D
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Magic number clusters of [TiN]n

©2010 | A.J. Hart | 30Jena and Castleman, PNAS 103(28):10560‐10569, 2006. 



Making and measuring clusters

©2010 | A.J. Hart | 31Martin, Physics Reports 273(199), 1996. 



The platonic solids

Cube Star
Tetrahedron

Octahedron Icosahedron Dodecahedron
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Tetrahedron

more at http://en.wikipedia.org/wiki/Platonic_solid



“Choice” of cluster geometry depends on 
crystal structure

FCC nanoparticle (e.g., Au)

y

©2010 | A.J. Hart | 33Teo and Sloane,  Inorg. Chem. 24:4545, 1984.



The allotropes* of carbon

CNTs

Single‐wall CNT 
(SWNT)

Multi‐wall CNT 
(MWNT)

D = 0.4‐3 nm  D = 3‐100 nm D = 0.4‐3 nm

Graphite
sp2

Diamond
sp3Fullerene
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Carbon nanotubes (CNTs)
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CNTs: unit vectors and chiral vector 

Chiral

Unit vectors

(circumferential) 
vector
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A CNT as a crystal
 See written notes part 4p
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CNT unit cell

Translation 
vector (T)
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Zigzag, armchair, and chiral CNTs
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What is the smallest CNT?

4A

3A
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Hayashi et al., Nano Letters 3(7):887‐889, 2003
Zhao et al., Phys Rev Lett 92(12):125502, 2004. 



http://www.jcrystal.com/products/wincnt/

Nanotube modeler
p // j y /p / /
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Nanostructures are not always 
(pretty much never) perfect

©2010 | A.J. Hart | 45Suenaga et al., Nature Nanotechnology, 2:358, 2007. 


