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RESUMEN 

 

Este trabajo presenta un estudio experimental para mejorar las propiedades de 

magnetotransporte de las carbon nanowalls (CNWs) mediante cambios específicos de la 

morfología y microestructura de sus paredes de grafeno, utilizando   diferentes 

combinaciones de los parámetros de síntesis a través del método de Deposición Química de 

Vapor Asistido por Plasma (PECVD).  

 

En el proceso de síntesis se han variado parámetros como el tiempo, la temperatura de 

deposición y el contenido de argón, lo que ha provocado cambios en la longitud y bordes de 

las paredes, así como defectos y espacios entre las capas de las láminas de grafeno. Para 

realizar una caracterización morfológica y estructural efectiva se han empleado técnicas de 

espectroscopía de fotoelectrones de rayos X (XPS), espectroscopía RAMAN, análisis de 

detección de retroceso elástico (ERDA), microscopía electrónica de barrido (SEM) y 

microscopía electrónica de transmisión (TEM) 

 

Mediante los métodos de SEM y XPS se demuestra que el crecimiento de las paredes y la 

grafitización mejoran a medida que la temperatura de deposición disminuye y aumenta el 

tiempo y flujo de Ar. Una mayor proporción del flujo de Ar y temperatura de deposición 

reducen el espacio entre las capas de grafeno. Este comportamiento se acompaña de una 

disminución del número de capas, correspondiente a una traslación de la banda 2D en los 

espectros Raman. El método ERDA revela que una gran parte del hidrógeno se encuentra 

atrapado entre las capas de grafeno a diferencia de otras estructuras de grafeno como los 

nanotubos y nanopartículas, donde el hidrógeno solo se presenta en los bordes. 

 

Una reducción del espacio entre las capas de las CNWs conduce a una magnetoresistencia 

(MR) negativa aproximadamente en todo el rango del campo magnético aplicado. Sin 

embargo, un mayor espacio entre las capas y un menor número de defectos propicia una 

débil antilocalización. Este desacoplamiento de las capas de grafeno permite obtener 

propiedades de magnetotransporte similares a la monocapa de grafeno. Al aumentar la 
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concentración de defectos ocurre una transición de la débil antilocalización al 

magnetotransporte hopping. Los portadores de carga fuertemente localizados en el 

mecanismo hopping producen altos valores de magnetoresistencia a bajos campos 

magnéticos independiente de la temperatura, lo cual es un resultado prometedor para los 

dispositivos nanoelectrónicos. 

 

En campos magnéticos débiles, se observa una transición de la débil localización al efecto 

Hall cuántico, donde se obtiene un nivel de Landau bien definido, independiente del 

desorden de la muestra. La resistencia de Hall cambia de signo con la temperatura, 

relacionado con una transición del transporte tipo p al n. Además, se presenta una 

histéresis, atribuida fundamentalmente a los momentos magnéticos generados por los 

enlaces de hidrógeno con átomos de carbono e interfaces.  

 

Los resultados podrían ser valiosos para comprender las propiedades fundamentales de 

magnetotransporte en estructuras de grafeno y para el desarrollo de la próxima generación 

de dispositivos magnetoelectrónicos compuestos por carbon nanowalls. 
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CNP Nanopartículas de carbono (por sus siglas en inglés Carbon 

Nanoparticle) 
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XPS Espectroscopía fotoelectrónica de rayos-X (por sus siglas en 

inglés X-ray photoelectron spectroscopy) 

ERDA Análisis de detección de retroceso elástico (por sus siglas en 
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1. INTRODUCCIÓN 

 

1.1 Motivación, Problema, Hipótesis y Objetivos.  

El carbono es uno de los elementos más abundantes en la naturaleza, ocupando el cuarto 

lugar después del hidrógeno, helio y oxígeno. Es fundamental para la formación de las 

moléculas orgánicas que garantizan la vida tal y como la conocemos en la actualidad y es 

capaz de formar un gran número de moléculas compuestas. En la naturaleza existen varias 

alotropías del carbono, las más conocidas son el diamante, el grafito y el carbono amorfo. 

Se puede tener una gran variedad de propiedades físicas y químicas con solo cambiar la 

estructura cristalina del material. En las últimas décadas los adelantos de la ciencia y la 

nanotecnología hicieron posible sintetizar nanomateriales de carbono, cuyo elemento básico 

y estructural es el grafeno. 

 

Los investigadores rusos, Andre Geim y Konstantin Novosiólov, ganaron el premio Nobel 

en el 2010 por sus aportes en el dominio del grafeno. Desde entonces, se han multiplicado 

las investigaciones en este material en todos los rincones del planeta, y muchos expertos lo 

consideran el material del futuro al tener propiedades revolucionarias como alta dureza con 

respecto a su peso, alta conductividad eléctrica y térmica. Se descubrieron además, 

propiedades magnéticas utilizando dopantes como el hidrógeno, nitrógeno, boro, y/u otros 

metales de transición. Las propiedades de magnetotransporte (MT), así como el efecto Hall 

cuántico (QHE, por sus siglas en inglés Quantum Hall Effect,), son especiales y diferentes 

con respecto a los sistemas bidimensionales (2D) convencionales [1, 2] debido a que el 

grafeno presenta una naturaleza quiral, puntos de Dirac y una fase Berry [3].  

 

La producción del grafeno a gran escala, libre de imperfecciones, para la construcción de 

diferentes dispositivos, requiere procesos de síntesis complicados y costosos. Una 

alternativa es el uso de estructuras compuestas por grafeno, considerando que estas 

pudieran conservar ciertas propiedades del mismo. Sin embargo, en los materiales de 
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grafeno, las propiedades de MT no se pueden controlar de un modo eficaz [4], lo que 

dificulta sus aplicaciones en los dispositivos magnetoelectrónicos.  

Los carbon nanowalls (CNWs) son uno de los nanomateriales 2D compuestos por láminas 

de grafeno, las cuales se encuentran apiladas verticalmente formando paredes aleatorias [5]. 

En este trabajo, se considera que las CNWs podrian tener propiedades óptimas de MT 

mediante la modificación de sus microestructuras y morfologías. El método de Deposición 

química de vapor asistido por plasma (PECVD, por sus siglas en inglés Plasma Enhanced 

Chemical Vapor Deposition) permite sintetizar y variar fácilmente sus morfologías (como 

longitud y bordes) y microestructuras (como el número de defectos y espacio entre capas de 

grafeno). Las CNWs se pueden sintetizar con una gran área superficial (del orden de los 

   ) y a bajo costo de producción, para su aplicación a gran escala en los dispositivos 

magnetoelectrónicos.   

 

Las CNWs presentan múltiples aplicaciones como por ejemplo en celdas solares, 

catalizadores, condensadores, [6, 7], biosensores [8], dispositivos ópticos y médicos, y 

electrodos para baterías y supercapacitores [9, 10]. Sin embargo, las propiedades de MT 

dependientes de su microestructura y morfología, así como el efecto Hall, aun no se han 

estudiado a profundidad [4]. Por consiguiente, el problema en este trabajo es modificar y 

optimizar las propiedades de magnetotransporte, así como el efecto Hall, de las CNWs, a 

través del cambio de la morfología y microestructura en el proceso de síntesis por el 

método PECVD.  

 

El trabajo se basa en la hipótesis de que un control de los parámetros de síntesis por el 

método PECVD permite obtener diferentes morfologías y microestructuras de las CNWs y 

realizar caracterizaciones experimentales para encontrar la estructura con óptimas 

propiedades de magnetotransporte, así como de efecto Hall. De esta manera, el objetivo 

general es obtener por el método PECVD, bajo un control de los parámetros de síntesis, 

muestras de CNWs con distintas morfologías y microestructuras, caracterizadas 

experimentalmente para que favorezcan los mecanismos de magnetotransporte, así como 

efecto Hall. 
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Se proyectaron las siguientes etapas de investigación:   

 Sintetizar CNWs por PECVD controlando diferentes conjuntos de parámetros como 

temperatura de deposición, tiempo de síntesis y flujo de argón hasta obtener las 

configuraciones deseadas. 

 Obtener muestras de CNWs con la configuración deseada de las paredes en 

términos de separación de láminas, largo, defectos, contenido de hidrógeno etc.   

 Caracterizar experimentalmente las propiedades eléctricas y de magnetotransporte, 

así como el efecto Hall.   

 Determinar la dependencia entre las microestructuras de las muestras de CNWs, 

obtenidas por el método de PECVD, y las propiedades del magnetotransporte para 

encontrar la estructura óptima. 

 

1.2 Antecedentes históricos de los carbon nanowalls y sus propiedades de 

magnetotransporte. 

 

1.2.1 Perspectiva histórica desde el grafeno a las CNWs 

 

En las últimas décadas los adelantos de la ciencia y la nanotecnología hicieron posible 

sintetizar nanomateriales de grafeno. Cambiando las formas, simetría, composición, 

morfología y tamaño es posible obtener nanomateriales como los fulerenos, nanofibras, 

nanotubos [11] y nanowalls [12], con nuevas propiedades físicas y químicas.  

 

La historia del grafeno empieza con P. R. Wallace en 1947 como punto de partida para 

entender las propiedades electrónicas del grafito tridimensional (3D). En 1970 el nombre 

"grafeno epitaxial" se usó antes del término "grafeno". Este último se nombró por vez 

primera en 1987 [13] para describir un sola capa de grafito. En 1990, se comenzaron a 

realizar múltiples esfuerzos para producir películas delgadas de grafito [14]. En el 2004, 
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dos científicos rusos, Andrei Geim y Kostya Novoselov, separaron por vez primera una 

monocapa de grafeno del grafito [15].  

  

 

En 1985, se descubrieron los fulerenos con una estructura cero dimensional y en 1991 

Iijima descubrió el nanotubo de carbono unidimensional (1D) [16]. Las nanofibras de 

carbono fueron reportadas por Boskovic y colaboradores en el 2002 [17] usando el método 

PECVD de radio frecuencia a temperatura ambiente. Los carbon nanowalls fueron 

sintetizados por Wu y colaboradores en el mismo año [18], en un esfuerzo por producir 

nanotubos de carbono utilizando la técnica de crecimiento PECVD. Chuang y 

colaboradores en el 2006 [19] reportaron la primera síntesis controlada y exitosa de las 

CNWs por PECVD de microonda en varias proporciones de amoníaco/acetileno. Otros 

estudios recientes fueron hechos por Kim en el 2014 utilizando el mismo método [10]. El 

interés en el CNW, nuestro material de estudio, radica principalmente en el hecho de que 

posee una proporción de área/volumen grande, adecuada para dispositivos 

nanoelectrónicos.    

 

Las CNWs pueden ser sintetizados por PECVD, Vapor químico de deposición por 

filamento caliente y Plasma de presión atmosférica. Ando y colaboradores [20] usaron H2 

en la descarga de evaporación por arco DC para producir CNWs del tipo pétalo (petal-like); 

Shang y colaboradores [21] utilizaron entre 3–15% de      en CVD por filamento caliente, 

y Wu y colaboradores [22], emplearon un 20% de     en el microonda. El método PECVD 

ha sido ampliamente aplicado para sintetizar CNWs con un buen control de la morfología y 

la microestructura [12, 22] cambiando ciertos parámetros de síntesis del plasma y 

condiciones del substrato. En el 2017, M. Acosta Gentoiu y colaboradores [12] obtuvieron 

cambios en la morfología y microestructura de las CNWs variando la temperatura de 

deposición de 600 a 700
0
C  

 

1.2.2 Magnetotransporte y Efecto Hall 

 

En 1990, Piraux [23] ofreció una descripción de la magnetoresistencia (MR) negativa 

causada por el efecto convencional de localización débil (WL, por sus siglas en inglés weak 
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localization) inducido a través del desorden. En 1993, se llevaron a cabo los primeros 

estudios de MT en sistemas 2D que obtienen transiciones del estado de localización, como 

aislante, al estado metálico [24]. En este último estado se presentó el efecto Hall cuántico 

con un nivel 
 

     En el 2002, Kempa y colaboradores [25] observaron una 

magnetoresistencia positiva para el grafito pirolítico a campos magnéticos bajos, aplicando 

el campo normal al plano grafítico. En el 2003, Zhang y colaboradores [26] reportaron la 

dependencia entre el tamaño del grafito y las propiedades de MT. Ellos obtuvieron MR 

negativa disminuyendo el tamaño de la partícula. Obtuvieron MR negativa cuadrática en 

muestras de grafito de pequeño tamaño (~30 nm) cuyo efecto fue causado por electrones 

dispersos por difusión a través de defectos y fronteras de nanocristalitos. En el 2009, el 

efecto Hall cuántico fue observado por Shen y colaboradores [27] en el grafeno epitaxial 

crecido sobre silicio, a temperaturas bajas, con resultados similares al grafeno exfoliado. 

 

En el 2010, Lundeberg y colaboradores [28] observaron que los defectos de las 

ondulaciones (ripples) contribuyen significativamente en el efecto de WL del grafeno. En 

el 2011, Zhou y colaboradores [29] obtuvieron MR negativa en una capa de grafeno debido 

a la difusión por la presencia de nanocristalitos como defectos y no por el efecto de la 

localización débil. En el 2017, Wu y colaboradores [30] obtuvieron MR positiva debido a la 

dispersión espintrónica en defectos de grano. Por consiguiente, las propiedades de MT 

pueden ser modificadas por el arreglo de láminas de grafeno y el desorden atómico. Las 

propiedades de MT dependen fuertemente de las condiciones de la nanoestructura de 

grafeno lo que ha llevado a resultados contradictorios [31].   

 

Entre los primeros estudios de MT en las CNWs se puede destacar a Yue y colaboradores 

en el 2013 [4]. Ellos presentaron el comportamiento de las propiedades de MT en dos 

morfologías diferentes, en forma de pétalo y árbol (petal y tree-like). Las muestras del tipo 

petal-like y tree-like presentaron diferencias morfológicas y estructurales que repercutieron 

en la MR. El tree like presentó menores valores de MR negativa y una evidente MR 

positiva a mayores campos magnéticos, adjudicada a la débil antilocalización (WAL, por 

sus siglas en inglés weak antilocalization).   
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Con respecto al efecto Hall, Bo y colaboradores [32] revelaron que dopando al CNW con 

nitrógeno se aumentaba la concentración de los portadores de carga (electrones), ocurriendo 

un cambio radical en el coeficiente de Hall desde una conductividad tipo p a la n. 

1.3 Organización de la tesis 

La tesis está compuesta por seis capítulos, en los cuales se incluye la Introducción como el 

primer capítulo. Una apreciación global teórica de las propiedades eléctricas y de MT del 

grafeno y las CNWs se presentan en el segundo capítulo. Este capítulo permite entender la 

influencia de las microestructuras y morfologías de las CNWs (presentada en el cuarto 

capítulo) sobre los resultados de MT (presentados en el quinto capítulo).   

 

El tercer capítulo presenta la metodología del trabajo. El capítulo describe la síntesis de las 

CNWs por el método de PECVD y diferentes técnicas experimentales que permiten 

caracterizar la estructura y la morfología de las muestras. Las técnicas descritas son 

Espectroscopía fotoelectrónica de rayos-X (XPS), Espectroscopía RAMAN, Análisis de 

detección de retroceso elástico (ERDA), Microscopía electrónica de barrido (SEM) y 

Microscopía electrónica de transmisión (TEM). Finalizando, se presenta el método de 

medición de magnetotransporte longitudinal y efecto Hall de las muestras de CNWs. 

 

La caracterización morfológica y microestructural de las muestras crecidas por PECVD se 

presenta en el cuarto capítulo.  Las muestras se caracterizan en términos de su morfología 

(por el método SEM), composición química (por el método XPS y Espectroscopía Raman), 

espacio interlaminar (por TEM) y contenido de hidrógeno (por ERDA). Se analiza, además, 

la dependencia de la microestructura y morfología con los diferentes parámetros de síntesis 

(temperaturas de deposición, tiempo y flujo de argón). 

 

El quinto capítulo proporciona los resultados de magnetotransporte. Se analizan los 

cambios de las propiedades de la magnetoresistencia, así como del efecto Hall, en 

diferentes muestras de CNWs variando la temperatura. Se analiza la dependencia de los 

efectos WL y WAL, y mecanismos hopping con la morfología y microestructura. Se 

describe el efecto Hall observado y se estudia la influencia de la magnetización. 
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El sexto capítulo ofrece las conclusiones sobre los resultados experimentales y breves 

direcciones de futuros trabajos. 

2. MARCO TEÓRICO GENERAL   

 

El carbono es un elemento químico compuesto por seis electrones cuya distribución 

electrónica es 2 2 21 2 2s s p . Esta estructura confiere al carbono la capacidad de 

conectarse entre sí y formar diferentes alotropías por medio del proceso de 

hibridación. El orbital 2s puede combinarse con cualquiera de los tres orbitales p, dando 

lugar a las hibridaciones nsp con n=1,2,3. La hibridación 1sp  da lugar a estructuras 

moleculares cuyo miembro más simple es el acetileno ( 2 2C H ), el 2sp  a estructuras de 

grafeno y 3sp  al diamante. 

 

En el caso particular del grafeno el acoplamiento débil de los orbitales zp , producto de la 

hibridación 2sp , es el principal responsable de las propiedades de transporte electrónico. El 

material de nuestro estudio es el carbon nanowall, cuyo elemento estructural básico es el 

grafeno. En el presente capítulo se discutirán algunas de las características fundamentales 

del transporte eléctrico y de magnetotransporte del grafeno, que a su vez influirán en las 

propiedades de las CNWs. 

 

2.1 Grafeno 

El grafeno consiste en una lámina de átomos de carbono, la cual presenta una estructura 

cristalina similar a un panal de abejas con un grosor de un átomo de carbono (0.34 nm).  El 

átomo de carbono posee una hibridación 2sp entre el orbital s y los orbitales xp  y 
yp , que 

conduce a la formación de enlaces  entre los átomos vecinos. Este enlace es el responsable 

de la unión de los átomos y la dureza de la estructura de la red. Por otro lado, el orbital zp

que no hibridiza es perpendicular al plano del grafeno y puede enlazarse con otro orbital 
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zp de otro átomo de carbono para formar un enlace débil .  Estos son los responsables de 

las propiedades de transporte, ya que los electrones están deslocalizados en todo el material 

debido al bajo valor de energía del enlace. Sus propiedades electrónicas están fuertemente 

vinculadas a su perfección estructural como se describirá a continuación. 

2.1.1 Estructura 

 

La estructura cristalina del grafeno consiste en una red hexagonal, Figura 2.1 (a). Esta red 

está compuesta por dos subredes unitarias triangulares no equivalentes, con una base de dos 

átomos de carbono A y B por cada subred. Cada átomo de carbono se enlaza 

covalentemente con otros tres. Los vectores de posición a sus tres vecinos más cercanos 

son: 

1 (1, 3)
2

a
r                                                                                                          (2.1)  

2 (1, 3)
2

a
r                                                                                                          (2.2) 

3 (1,0)
2

a
r                                                                                                            (2.3) 

Los vectores de la red pueden escribirse como [33]:         

 1 3, 3
2

a
a          2 3, 3

2

a
a                                                                           (2.4) 

donde 0.142nma   es la distancia entre los átomos de carbono. Los vectores de la red 

recíproca están dados por: 

   1 2

2 2
1, 3 1, 3

3 3
b b

a a

 
   .                                                                     (2.5) 

La primera zona de Brillouin de la estructura puede verse en la Figura 2.1 (b). Esta se 

compone en cada borde por dos puntos 𝐾 y 𝐾′ con los siguientes vectores de posición [33]:   

2 1
(1, )

3 3
K

a


                                                                                                      (2.6)  

2 1
(1, )

3 3a
K


                                                                                                     (2.7) 
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a)                                                                                 b) 

Figura 2.1 (a) Estructura hexagonal del grafeno con dos átomos, A y B, por celda unidad. 𝒂𝟏 y 𝒂𝟐 

son los vectores de la red y r1, r2 y r3 los vectores hacia el vecino más próximo. b) La zona de 

Brillouin con representación de los conos de Dirac en los puntos K y K'. 

 

 

2.1.2 Banda electrónica  

 

La estructura de la banda electrónica del grafeno y el Hamiltoniano se obtienen utilizando 

la teoría de aproximación de amarre fuerte, dado que se considera sólo los átomos del 

vecino más próximo [34]. Por consiguiente, la función de onda para el átomo A y B puede 

escribirse como una función de Bloch:  

|    ⃗ ⟩  
 

√ 
∑      |  ⟩                           (2.8) 

|    ⃗ ⟩  
 

√ 
∑      |  ⟩                                (2.9) 

donde   es la distancia hacia los sitios de la red. La función R  (     ) pertenece al 

orbital 
zp  de un átomo de carbono en el sitio A o B.  

 

La ecuación de Schrödinger para el sistema es: 

(
 ⟨    ⃗ | ̂|    ⃗ ⟩

⟨    ⃗ | ̂|    ⃗ ⟩  
) (

    ⃗ 

    ⃗ 
)   (

    ⃗ 

    ⃗ 
)   (2.10) 
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Como se observa en la matriz 2 2 , en el Hamiltoniano se anulan los elementos diagonales 

[35].  Para el elemento matricial      ⃗   ⟨    ⃗ | ̂|    ⃗ ⟩ se sustituyen las funciones de 

onda con las relaciones 2.8 y 2.9 y considerando el vector de traslación B A
r r r   para los 

vecinos próximos resulta: 

3

( )
1

1
( )

N
ik r

A BAB k
i r

H e R H R tu k
N





       (2.11) 

 

donde  

 

A Bt R H R           (2.12) 

3

( ) ik r

r

u k e                                                                       (2.13) 

 

El parámetro t es la amplitud hopping de los átomos vecinos próximos [36]. La función 

( )u k  se calcula sustituyendo los valores r1, r2 y r3 con las ecuaciones 2.1, 2.2 y 2.3 

respectivamente [36]: 

31 2

33
rr r 2

1

3
( ) (1 2 cos )

2

x

l x

ik a
yik r ik iakik ik

l

k a
u k e e e e e e

   



 
       

 
 

     (2.14) 

El eigenvalor de la energía se representa como       |    | [3]. Sustituyendo ( )u k  de 

la ecuación 2.14 y resolviendo se obtiene [33]: 

 

2( ) 1 4cos(3 / 2)cos( 3 / 2) 4cos ( 3 / 2)x y yE k t ak ak ak            (2.15) 

 

El signo positivo (negativo) se refiere a la banda superior (inferior), normalmente llamada 

banda  (banda *). En 𝐾 y 𝐾′ de la zona de Brillouin la energía se iguala a cero. Para 

determinar la energía cerca de los puntos K, es conveniente definir el vector .q K k   

Cerca de estos puntos las bandas de conducción y valencia presentan una relación de 

dispersión lineal en forma cónica, ver Figura 2.2. La banda de valencia y de conducción se 

cortan formando los llamados puntos de Dirac. La ecuación 2.15 toma la forma: 

 

          |  |         (2.16)                
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Figura 2.2 Gráfica 3D de la energía con la estructura de doble cono en el punto de Dirac. Figura 

tomada de Castro Neto y colaboradores [37]. 

 

Según Castro Neto y colaboradores [37] el parámetro t~3eV y la velocidad de Fermi es 

                    De esta manera, los portadores de carga se mueven con una 

velocidad    que es constante e independiente de la energía. Ésta es una de las propiedades 

más intrigantes que hacen del grafeno el objeto de estudio científico de numerosas 

investigaciones. Además, se obtiene una ecuación de Dirac con partículas de masa cero 

(fermiones de Dirac) y velocidad de Fermi    en lugar de c. Este tipo de dispersión es 

diferente a la de los electrones no-relativistas, que poseen la usual relación de dispersión 

parabólica con una energía dependiente de la masa:
2 2( ) / 2E k k m . 

 

El grafeno se considera un semiconductor de gap cero debido a la dispersión cónica en los 

puntos de Dirac. Sin embargo, cuando dos láminas de grafeno se acoplan para formar la 

bicapa, el mecanismo de hopping entre estas resulta en un espectro parabólico con un gap 

alrededor del punto de Dirac. El comportamiento es el de una partícula quiral con masa. La 

estructura de banda se obtiene considerado los procesos hopping, donde el portador salta de 

las órbitas de una capa a la otra, para luego llegar a las órbitas con espín opuesto. 

 

Sustituyendo  , ,x yq i    la ecuación de eigenvalores se convierte en [38]: 

 

     (
       

       
)(

    ⃗ 

    ⃗ 
)   (

    ⃗ 

    ⃗ 
)                                      (2.17) 

 

 

Las eigenfunciones describen la energía de excitación cerca de los puntos K y en el sistema 

de coordenadas polares, para los átomos A y B, toma la siguiente forma: 



23 

 

(
    ⃗ 

    ⃗ 
)  

 

√ 
(

      

        
)                              (2.18)        

                                                           

donde   ⃗        (
  

  
)  Esta función de onda tiene gran importancia porque, para una 

órbita completa 2 del momento alrededor del punto de Dirac, la función de onda sufre un 

cambio de fase  (llamada fase Berry) en lugar del esperado 0 o 2 [39]. Este cambio de 

fase es característico del espinor de una partícula y no del espín real del electrón [38]. Por 

lo tanto, las dos componentes de la función de onda poseen un pseudoespín que se asocia a 

sus estados en A y B. Este pseudoespín permite la introducción de la quiralidad [40], 

definida como la proyección del pseudoespín sobre la dirección de movimiento. Los 

electrones y los huecos pertenecientes a un mismo cono de Dirac tienen pseudoespines 

paralelos al momento, pero con sentidos opuestos. De esta manera, la lámina de grafeno 

tiene una naturaleza quiral y una fase de Berry que conllevan a propiedades de MT 

diferentes con respecto a los sistemas bidimensionales convencionales [41, 42].  

 

2.1.3 Variable Range Hopping  

 

Las propiedades de transporte del grafeno desordenado a baja temperatura son comparables 

a los semiconductores con defectos, donde la localización de los electrones y el mecanismo 

hopping juegan un papel fundamental. En la conducción por variable range hopping (VRH) 

a campo magnético B = 0, la resistencia eléctrica depende de la temperatura en forma 

exponencial: 

       (
  
 

)

 
 

  o           (
  

 
)

 

 
      (2.19) 

 

donde el parámetro T0 es una temperatura característica. Existen diferentes mecanismos de 

conducción hopping, como Efros-Shklovskii (ES) y Mott-VRH para estructuras de grafeno 

desordenado [43, 44, 45, 46, 47, 48]. El primero describe la ecuación 2.19 con n = 2 y el 

segundo con n = 3 o 4. La diferencia entre Mott-VRH y ES-VRH se encuentra en los 

parámetros de localización, densidad de estados e interacciones [49, 50]. En el mecanismo 

ES-VRH, a una temperatura suficientemente baja, la densidad de estados cerca de la 

energía de Fermi no es constante [48, 51]. Cuando la conducción Mott-VRH es dominante, 
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los portadores de carga tienen suficiente energía para superar la interacción de Coulomb 

entre huecos y electrones, haciendo que la densidad de estados sea prácticamente constante 

independiente de la temperatura. En este caso, según Shklovskii y colaboradores [48], el 

parámetro T0 toma la forma: 

 

   
    

       
                                                                     (2.20) 

 

donde    es la constante de Boltzmann. El parámetro    depende de la densidad de estados 

    ) cerca del nivel de Fermi y la longitud de localizacion L. De esta forma, sólo los 

estados localizados próximos al nivel de Fermi se involucran en el proceso de Hopping.  

 

2.1.4 Magnetotransporte 

 

En esta subsección se hará una breve descripción de las propiedades de magnetotransporte, 

siendo importante para entender los fenómenos de transporte de cargas en sistemas 

sometidos a un campo magnético externo. La magnetoresistencia longitudinal es uno de los 

parámetros más comunes utilizados para evaluar el cambio de resistencia eléctrica (medida 

en la dirección paralela a la corriente eléctrica) al aplicar el campo magnético: 

 

( ) (0)
100%

(0)

R B R
MR

R


 

         (2.21) 

 

donde R(B) es la resistencia eléctrica en presencia del campo magnético y R(0) en ausencia 

de este. Se conocen varios tipos de magnetoresistencia, entre los cuales se pueden destacar: 

 MR anisótropa 

 MR hopping 

 Localización y antilocalización débil 

La MR anisótropa aparece generalmente en los metales de transición y sus aleaciones, 

cuando existe una dependencia de la resistencia eléctrica con la orientación del campo 

magnético aplicado [52]. El fenómeno tiene su origen en las interacciones espín-orbita, donde 
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los electrones, responsables de la conducción, son dispersados por el momento angular orbital 

del material polarizado por el campo magnético [53].  

 

La MR hopping ocurre en sólidos con desorden [54] y se ha observado también en el 

grafeno con defectos. Esta se basa en el principio de exclusión de Pauli de los procesos de 

polarización de espín y en la interacción electrón-electrón [55].  

 

En campos magnéticos débiles, la MR hopping involucra estados localizados desocupados, 

individualmente ocupados y doblemente ocupados, como se ilustra en la Figura 2.3 a). En 

diferentes sucesiones de dispersiones entre los estados inicial y final, la interferencia de la 

superposición de las fases coherentes resulta en un efecto hopping con alta resistencia. Sin 

embargo, la fase adquirida por la carga debido al campo magnético externo destruye la 

interferencia, aumentando la probabilidad hopping y reduciendo la resistencia produciendo 

una MR hopping negativa [56]. 

 

 

Figura 2.3 a) Procesos de hopping en estados localizados desocupados, individualmente ocupados 

y doblemente ocupados para campos magnéticos débiles y b) la exclusión de Pauli para campos 

magnéticos grandes. La figura es tomada de Guillemette y colaboradores [57]. 

 

Al aumentar el campo magnético, la polarización del espín por el campo magnético 

aplicado deshace el proceso hopping del electrón debido al principio de exclusión de Pauli, 

ver Figura 2.3 b). Esto conduce a un aumento de la magnetoresistencia obteniéndose la MR 

hopping positiva [57].  

Los metales y semiconductores exhiben localización y antilocalización débil [58]. La 

débil antilocalización ha sido observada en multicapas de grafeno a campos magnéticos 

grandes [59] y la débil localización a campos pequeños [60, 61].  
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En sistemas de baja dimensionalidad (como el grafeno) los portadores de carga tienen 

probabilidades más altas de interceptar su propio camino (retrodispersión), ver Figura 2.4 

a), ocurriendo un efecto de interferencia constructiva con otra partícula que presente la 

misma fase, Figura 2.4 b). Esto conduciría a que las partículas circulen en sentido inverso 

en un camino cerrado causando la localización débil [45]. Esta se suprime cuando ocurre la 

pérdida de la fase de coherencia de los portadores de carga. Por lo tanto, al aplicar un 

campo magnético externo o al aumentar la temperatura, la interferencia constructiva no 

ocurre [62], dando lugar a una MR negativa.  

 

En el grafeno, la fase Berry cambia el signo de la amplitud de fase de la retrodispersión 

dentro del cono de Dirac (intravalle), conduciendo a una interferencia destructiva. Por 

consiguiente, aparece una antilocalización débil, que a diferencia de la localización débil, al 

aplicar un campo magnético se produce una magnetoresistencia positiva [63, 64]. Por otro 

lado, la retrodispersión entre los conos de Dirac (intervalle) conduce a la restauración de la 

localización débil, debido a que los fermiones de los conos de Dirac en K y K´ presentan 

quiralidades opuestas [65]. 

 

 a)      b)     

Figura 2.4 Diferentes caminos recorridos en un sistema bidimensional desordenado de a) una 

partícula y b) de dos electrones con interferencia constructiva tomada por Liu y colaboradores [61]. 

 

En la bicapa de grafeno, debido a los fermiones masivos, la fase Berry es 2 y, como 

consecuencia, la retrodispersión intravalle no se suprime, dando como resultado la 

localización débil [66].  
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Los efectos de la localización débil en el grafeno, en general, puede ser producida por 

defectos a escala atómica, tales como intersticios, bordes, fronteras e interfaces [67, 68]. Se 

debe tener en cuenta, además, que la débil localización predomina fundamentalmente a 

bajos campos magnéticos y baja temperatura [69]. La teoría de la localización débil 

contempla no solo el proceso de relajación de fase inelástico (
1




), sino también diferentes 

mecanismos de dispersión elástica (proporción de dispersión 
1

s


, dispersión intervalle 
1

i


 

y trigonal warping 
1

w


, ver Figura 2.5) [70]. Para confirmar la presencia de la localización y 

antilocalización débil se usa el modelo de McCann [41], el cual describe la corrección de 

interferencia de fase de la magnetoresistencia como: 

 

        

  
[ (

   

  
)   (

 

  (        
  )

)    (
 

  (       
       )

)]     (2.22) 

 

donde ( ) (0)R R B R   , 
1 1

( ) lnZ
2

F Z
Z


 

   
 

,   es la función Digamma, 
2

B

h

eDB
  , 

D es el coeficiente de difusión y 1 1 1

* s w      . El primer término de la ecuación 

corresponde a WL, mientras que el segundo y tercero a WAL [4].  

Las distintas dispersiones se describen a continuación: 

 
1

s


 es la proporción de dispersión intravalle que incluyen ondulaciones superficiales 

y dislocaciones. La dispersión elástica destruye la quiralidad del grafeno en el 

espacio K [71] y por consiguiente reduce la localización débil. Si la trayectoria de 

un fermión se aproxima a una dislocación se produce un cambio de fase debido a la 

tensión inducida. Para dislocaciones distribuidas aleatoriamente la proporción de 

dispersión relacionada a este mecanismo es inversamente proporcional al cuadrado 

de la distancia de las dislocaciones [71]. Por otro lado, las ondulaciones pueden 

suprimir la retrodispersión debido a que se produce una fluctuación de la posición 

del punto de Dirac, que puede verse como la exposición del grafeno a un campo 

magnético aleatorio [60]. A medida que el número de capas de grafeno aumenta, el 
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efecto de las ondulaciones se debilita y la dispersión intervalle se hace más 

dominante para el efecto de la localización débil. 

 
1

w


 de acuerdo a McCann y colaboradores [41] es una dispersión intravalle que 

destruye la quiralidad o la anisotropía de la superficie de Fermi (ver Figura 2.5), lo 

cual lleva a la supresión de la localización. 

         

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.5 Esquema de la dispersión trigonal warping 
1

w


 y el intervalle
1.i


 Hecho por el autor. 
 
 

 
1

i


 es un proceso de dispersión elástico intervalle en el que una carga es 

dispersada de un punto K al otro K´, ver Figura 2.5. Se induce por defectos del 

tamaño del orden atómico [72] y es el mecanismo principal en el efecto de la 

localización débil. Puede actuar para restaurar la interferencia suprimida dentro de 

los conos de Dirac [73]. Por lo tanto, la antilocalización débil aparece en muestras 

libres de defectos en ausencia de la dispersión
1

i


. 

  

2.1.5 Efecto Hall cuántico. 

 

El efecto Hall es causado por una diferencia de voltaje (el voltaje Hall VH) transversal a una 

corriente eléctrica que circula por un conductor, aplicando un campo magnético 

perpendicular. En la Figura 2.6 se muestra la configuración de medición. En presencia de 

un campo magnético, los portadores de cargas experimentan la fuerza de Lorentz, que hace 

desviar sus trayectorias. Como consecuencia, la mayoría de las cargas se acumulan en un 

lado del material. Esto genera un campo eléctrico Hall entre ambos lados que se opone a la 
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migración de otras cargas. El coeficiente de Hall clásico (RHclásica) es muy útil para 

determinar la densidad de portadores o el campo magnético a través de la siguiente relación 

[74]: 

1Hall
HClasica

V
R

IB ne
                     (2.23) 

donde e es la carga elemental del electrón y n la densidad de cargas. 

 

Figura 2.6 Esquema de medición del efecto Hall, donde el campo magnético (Bz) es perpendicular 

a la muestra. La diferencia de voltaje Hall (VH) es transversal a la  corriente eléctrica. 

 

Una versión mecánico-cuántica del efecto Hall es el efecto Hall cuántico, observado en 

sistemas de electrones bidimensionales con alta movilidad de carga. Se presenta a 

temperaturas bajas y campos magnéticos fuertes, donde la conductancia Hall     sufre una 

transición para tomar valores cuantizados [75]: 

2

xy

Hall

I e

V h
                       (2.24) 

donde h es la constante de Planck. El prefactor ν es conocido como el factor de relleno y 

toma valores enteros (ν = 1, 2, 3,…).  

 

Al aplicar un campo magnético a un sistema bidimensional, los electrones siguen órbitas 

circulares de ciclotrón. Estas órbitas se encuentran cuantizadas en niveles de Landau (LL, 

del inglés Landau level) y los niveles de energía toma valores discretos: 

1
( )

2
N cE hw N           (2.25) 

 

https://en.wikipedia.org/wiki/Voltage
https://en.wikipedia.org/wiki/Electric_current
https://en.wikipedia.org/wiki/Quantum_Hall_transitions
https://en.wikipedia.org/wiki/Planck%27s_constant
https://en.wikipedia.org/wiki/Nu_(letter)
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donde 
*c

eB
w

m
  es la frecuencia ciclotrónica, m

*
 es la masa efectiva del electrón y n es un 

número entero no negativo. 

 

El grafeno presenta una cuantificación diferente en los niveles de Landau debido al cono de 

Dirac y su estructura de banda. La sucesión de niveles cuantizados se aumenta por un 

medio: 

      
  

 
(  

 

 
)   

  

 
                   (2.26)    

 

donde el factor de relleno =±2, ±6, ±10…. El valor 4 es una manifestación de la 

degeneración de los LL, debido a la degeneración del espín y los conos de Dirac. La 

energía correspondiente es:  

2N fE v e BN                     (2.27) 

 

donde el signo + y – se refiere a la banda de conducción y valencia respectivamente [36]. 

La relación implica la presencia de un nivel de energía cero igualmente compartido por los 

electrones y huecos, ver Figura 2.7. En el efecto Hall cuántico de la bicapa, las mesetas 

aparecen en valores enteros de 4e²/h debido a que el campo magnético atrae dos niveles de 

Landau en E = 0 [76]. En el grafito cambia con el número de las láminas de grafeno y los 

defectos [3,74]. 

 

Figura 2.7 Cuantización de los niveles de Landau en la lámina de grafeno. 
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2.1.6 Magnetización 

 

El grafeno es un material no magnético, por lo tanto, lograr la presencia de momentos 

magnéticos en su estructura sería un buen resultado para las aplicaciones en la 

nanoelectrónica.  

 

Se ha observado histéresis magnética en el grafeno [77], óxido de grafeno [78] y nanotubos 

de carbono [79], donde se supone que la presencia de átomos hibridizados 
3sp  del carbono 

y defectos del tipo vacancias son los responsables de este efecto. La histéresis en el grafeno 

es de gran importancia para entender las propiedades de magnetotransporte [80]. 

 

Los momentos magnéticos en el grafeno pueden ser inducidos al retirar un orbital zp  de la 

estructura de grafeno. Esto crea un solo estado p en la energía de Fermi alrededor del 

orbital perdido induciendo un momento magnético [81, 82]. Los enlaces de átomos de 

hidrógeno con el carbono del grafeno puede eliminar eficazmente el correspondiente orbital 

zp  cambiando la hibridación inicial 
2sp  al 

3sp  [83]. De la misma manera, las vacancias 

inducen un momento magnético al ausentarse el orbital zp  [84, 85, 86]. La ventaja del 

hidrógeno es que no se elimina el átomo de carbono (manteniendo la simetría de la red) y 

los bordes del grafeno no permanecen sin enlaces. Estos dos tipos de defectos son llamados 

vacancias zp .  

 

Gonzalez-Herrero y colaboradores [81] proporcionan un cuadro comprensivo del origen y 

manipulación del magnetismo inducido por átomos de H en capas de grafeno. La Figura 2.8 

muestra la conductancia con respecto a la distancia y la energía. Los momentos inducidos 

se extienden sobre varios nanómetros [87].  
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                                                       Distancia (nm) 

 

Figura 2.8 Conductancia con respecto a la distancia y la energía en el grafeno producidos por 

enlaces de hidrógeno. Esquema tomado por Gonzalez-Herrero y colaboradores [81]. 

 

2.2 Carbon Nanowalls 

Las CNWs, también llamadas graphene nanowalls (GNWs), graphene nanosheets (GNSs) y 

carbon nanoflakes [88], son una de las nanostructuras más notables en la familia del 

carbono que ha logrado un impacto en la investigación científica. Están compuestos por 

capas de grafeno verticales al substrato formando paredes interconectadas en puntos de 

unión al azar [88], como se puede observar en la Figura 2.9. Debido a que está constituido 

esencialmente por grafeno, se espera que tenga propiedades de magnetotransporte similares 

a este. Por otro lado, a diferencia del grafeno, la composición del CNW de multicapas es 

ventajosa debido a que las capas interiores están mejor protegidas del medio ambiente. 
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 a)                                                               b) 

Figura 2.9 a) Imagen SEM de las CNWs y b) un modelo de su morfología y estructura de láminas 

de grafeno. La imagen b) está tomada de Hiramatsu y colaboradores [88]. 

 

El espesor de cada pared es del orden de las decenas de nanómetros. El número de capas 

varía desde 1-2 hasta decenas. Las CNWs presentan nanocavidades que se forman por las 

inter-conexiones de dos o más paredes, como muestra la figura 2.9. Las dimensiones de las 

cavidades varían entre 20 y 200 nm. Poseen además una densidad alta de bordes grafiticos 

y puntos de unión que permiten su uso en dispositivos nanoelectrónicos [9, 10], biomédicos 

[8] y de emisión de electrones. 

 

Las estructuras de CNWs empiezan a crecer sobre una capa inicial de láminas de grafeno 

horizontales o sobre carbono amorfo. De esta manera, la conductividad de las películas de 

CNWs corresponde tanto a la capa inicial como a las CNWs formados, dando lugar a una 

movilidad de carga de alrededor de 
26 / ,cm Vs  según Takeuchi y colaboradores [89]. 

 

En los puntos de uniones aparecen comportamientos metálicos. Además, en la estructura de 

las CNWs se han encontrado efecto hopping térmicamente activado a altas temperaturas y 

efecto túnel a bajas temperaturas [18]. Sin embargo, las CNWs son aún más complejas 

debido a la presencia de desorden. 

 

Los defectos más comunes en el CNW son los átomos adicionales, vacancias, dominios e 

interfaces. Las interfaces son fronteras de grano entre dominios cristalinos con 

orientaciones ligeramente diferentes [90]. En la Figura 2.10 (a) y (b) se representan 

imágenes TEM con la formación de interfaces en el grafito y en CNWs, respectivamente. 

La distancia de las interfaces varía entre 5 nm y centenares de nm. Las investigaciones 

realizadas en los últimos años indican una posible existencia de superconductividad en las 
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interfaces del grafito [91, 92, 93], pero en las CNWs todavía no se ha demostrado. El 

hidrógeno o las moléculas de oxígeno pueden entrar dentro de las interfaces y producir la 

superconductividad [94]. Sin embargo, qué tipo de estructura o estequiometria de las 

interfaces presenta mayor superconductividad, aún es un problema que debe ser abordado 

en estudios futuros. 

 

a)                                                                              b) 
Figura 2.10 Imágenes TEM de Interfaces en a) grafito (imagen tomada de N. García y 

colaboradores [95]) y en b) el CNW (en flechas amarillas indicando la interface). 

 

El magnetotransporte del CNW se afecta por varios mecanismos de dispersión de los 

portadores de carga que pueden producir localización débil. La dispersión intervalle puede 

ser causada por los bordes, vacancias, intersticios e interfaces. La nanocavidad, ver Figura 

2.9, podría confinar la trayectoria del electrón alrededor de ella [4], contribuyendo al 

proceso de interferencia en un camino cerrado como se describió en la sección 2.1.4.  

 

Takeuchi y colaboradores [96] obtuvieron el efecto Hall con un trasporte dominado por 

huecos tipo p, que cambia a tipo n al doparse con nitrógeno. En este caso el nitrógeno dona 

electrones al sistema. De forma similar, sintetizando las CNWs con flujos de oxígeno 

dentro del plasma se logra aumentar las concentraciones de carga de la estructura [96]. 
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3. METODOLOGÍA   

 

3.1 Síntesis de las CNWs por el método Deposición química de vapor 

asistido por plasma, PECVD. 

Existen diferentes técnicas de crecimiento del CNW, entre ellas el CVD, PECVD y Plasma 

de presión atmosférica. El método de PECVD, utilizado en el presente trabajo, garantiza un 

alto grado de manipulación en la síntesis del CNW, donde puede variarse fácilmente la 

morfología, espesor, longitud y composición química de la estructura, cambiando ciertos 

parámetros de síntesis del plasma y condiciones del substrato.  El equipo de PECVD se 

muestra en la Figura 3.1 (a) y su diagrama esquemático correspondiente en la Figura 3.1 

(b).    

 

 

Figura 3.1 a) Imagen del equipo de PECVD y b) su esquema utilizado para la deposición del CNW 

(tomado como referencia a Vizireanu y colaboradores [97]). 
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3.1.1 Procesos de disociación e ionización de gases en el equipo de PECVD. 

 

En la Figura 3.1 (b) se observa la cámara activa, donde se ioniza el gas a través de dos 

electrodos paralelos de radiofrecuencia. El electrodo superior permite la entrada de gas a 

través de un cuerpo cilíndrico con dimensiones típicas de 14 mm de diámetro y 10 mm de 

longitud. El electrodo inferior tiene la forma de un disco plano, de diámetro de 40 mm, con 

un orificio en el centro. Este facilita la expansión del gas hacia la cámara reactiva, debido a 

la presión generada entre los electrodos (2-100 torr). La cámara reactiva es un cuarto 

cilíndrico con un diámetro de 200 mm y longitud de 1220 mm. Como se observa en la 

figura en esta cámara se realiza la deposición de los radicales del plasma sobre el substrato 

para formar sitios de nucleación de carbono [98] que hacen crecer lámina por lámina las 

paredes de las CNWs. 

 

En la cámara activa se introduce el argón que se ioniza por radiofrecuencia a través de los 

electrodos. Luego, se incorporan el hidrógeno y el acetileno hacia la cámara reactiva a 

través de un anillo, Figura 3.1 (b). El argón tiene un papel fundamental en la síntesis debido 

a que es el único elemento que puede recibir energía de los electrodos desde la cámara 

activa. El argón ionizado (con energía de ionización             ) posee suficiente 

energía para disociar las moléculas de acetileno (con            ), favoreciendo la 

formación de los radicales de carbono. De esta manera, el acetileno se convierte en el 

precursor de especies de carbono tales como CH,     
 

 y   , que se forman a través de 

procesos de excitación e ionización dentro del plasma [99, 100] según las siguientes 

reacciones: 

 

2 2 2 2Ar C H C H Ar             (3.1) 

2 2 2 2C H e C H             (3.2) 

*

2 2 2 2Ar C H C H Ar             (3.3) 

*

2 2Ar C H CH CH Ar            (3.4)  

*

2 2 2 2Ar C H C H Ar e             (3.5) 
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En la ecuación 3.1 el acetileno se ioniza por intercambio de cargas con el Ar ionizado; en la 

3.2 el acetileno ionizado interacciona con un electrón del plasma dando lugar a una 

disociación; en 3.3 y 3.4 el Ar en excitación (Ar*) produce disociación del acetileno, y en 

la 3.5 ocurre un proceso de ionización “Penning” [101]. 

 

En sistemas con descarga eléctrica, los electrones generados presentan mayor movilidad 

que los iones. Como consecuencia, un flujo grande de electrones abandona el plasma y 

llega al substrato antes que los iones. El substrato se carga negativo y el plasma permanece 

positivo, dando lugar a un potencial de plasma. La diferencia de voltaje entre el plasma y el 

substrato normalmente ocurre por una región de potencial umbral Vu próxima al substrato, 

como puede verse en la Figura 3.2. Los átomos ionizados o moléculas que se difunden a 

través de esta región se aceleran hacia la superficie circundante debido a la fuerza 

electrostática. Como consecuencia, la película recibe un bombardeo de iones energéticos 

durante la deposición.  

 
Figura 3.2 Potencial Vu dentro del volumen del plasma. 

 

En los nanotubos de carbono y en los carbon nanowalls se han observado orientaciones de 

crecimiento dependientes de un campo eléctrico [102, 103]. Zhu y colaboradores [104] 

demostraron que el campo eléctrico generado por Vu induce dipolos en las capas de 

grafeno del CNW. Por consiguiente, la orientación vertical del CNW puede ser el resultado 

de la interacción del campo eléctrico del plasma con la polarizabilidad del material [105]. 

 

 

+ - 
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3.1.2 Proceso de crecimiento de Carbon nanowalls 

 

Para la síntesis de las CNWs se utiliza una mezcla de gases de acetileno o metano, 

hidrógeno y argón, a temperaturas entre 500˚C y 700˚C. Se pueden producir sin catalizador 

y en diversos sustratos [88]. Esta última es una gran ventaja con respecto a otras estructuras 

de grafeno. El carbon foam, por ejemplo, requiere de plantillas específicas de níquel, que a su 

vez es obtenida a través de otras plantillas de tamaños de poros adecuados. Sagar y colaboradores 

[106] afirman que el uso de una plantilla de níquel con imperfecciones es un gran problema dado 

que repercute en una mala calidad del carbon foam, influyendo en muchos parámetros estructurales 

como el número de láminas de grafeno y el espacio de poros.  

 

 
Figura 3.3 Crecimiento de las CNWs en cuatro etapas: (1), (2), (3) y (4). Esquema modificado a 

partir del reporte de M. Hiramatsu y colaboradores [88].  

 

 

En la Figura 3.3 se muestra un esquema del proceso de crecimiento de las CNWs por el 

método de PECVD. Este proceso se describe en cuatro etapas:  

(1)  Los radicales del hidrocarburo se depositan en el substrato y forman una capa de 

carbono amorfo muy delgada en la superficie. Los bombardeos de los iones dentro del 

plasma inducen la formación de sitios de nucleación al crearse sitios activos que 

favorecen la adsorción de radicales de CHx (x=1,2) [107]. Estos bombardeos producen, 

además, efectos como:   
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 Mezcla de átomos interfaciales   

 Mayor difusión de las especies depositadas   

 Re-dispersión de especies débilmente enlazadas 

 

(2)  Los radicales de carbono depositados en el substrato emigran en la superficie para 

formar nano-islas amorfas o nanopartículas de carbono (CNP) con enlaces incompletos. 

Las nanopartículas de carbono no son uniformes y sus diámetros varían entre 10 y 200 

nm. 

(3)  En esta etapa se forman los primeros CNWs. Existen dos modelos que explican el 

crecimiento de estos:   

 El primer modelo sostiene que pequeñas y desordenadas nanoláminas de grafeno 

crecen vertical sobre la capa de carbono amorfo y se conectan con las CNP en sus 

enlaces incompletos para dar lugar a formaciones de láminas de grafeno 

bidimensionales con orientaciones al azar [5, 88]. 

 El segundo modelo sugiere que existe un crecimiento de las CNWs sobre 

formaciones de láminas de grafeno horizontales a la superficie del substrato. Zhu, y 

colaboradores [104] reportaron que los radicales de carbono pueden producir un 

crecimiento de láminas encima de otras que posean un cierto grado de inclinación. 

Como consecuencia, las láminas inclinadas caen formando una capa inicial paralela 

al substrato. El crecimiento para el nanowall inclinado termina, mientras que los 

nanowalls verticales continúan creciendo. 

 

(4)  Cuando el tiempo de deposición aumenta, los nanowalls verticales se extienden y se 

unen aleatoriamente en puntos de uniones, con morfologías similares a un laberinto. El 

espacio entre los nanowalls aumenta gradualmente con el tiempo de deposición [18]. 

Sin embargo, el mecanismo de crecimiento no explica claramente la influencia del 

plasma en la morfología específica de las CNWs. 
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3.1.3 Parámetros utilizados en la síntesis de las muestras de CNWs 

 

Ciertos reportes aseveran que la temperatura aplicada por el método PECVD es muy grande 

para su aplicación industrial [108] y que determinados sustratos, como polímeros, no 

soportan estas temperaturas de síntesis [109]. Sin embargo, Davami y colaboradores [110] 

afirman que las temperaturas son pequeñas en comparación con otros métodos de síntesis y 

que numerosos sustratos pueden ser usados (Si, Ni, Ti, Pt, Cu, Ge, W, Ta, Mo, SiO2 y 

Al2O3), de los cuales la mayoría tienen usos en la microelectrónica (el cobre, por ejemplo, 

como almacenamiento de energía). 

 

Vizireanu y colaboradores, en estudios anteriores [111, 112], estudiaron los parámetros 

relevantes para el control de la morfología y estructura de las CNWs. En el presente trabajo 

se escogieron como parámetro el flujo de Ar del plasma, el tiempo y la temperatura de 

deposición para modificar la morfología y microestructura de las CNWs. El plasma se 

compone por argón, hidrógeno y acetileno, y se varió el flujo de Ar ( )ArF desde      a 

         . La temperatura de deposición (  ) fue de 600 y        y el tiempo de 

deposición de 30 y 60 min. Se dejaron fijos los siguientes parámetros: la proporción 

hidrógeno/acetileno 2 2 2H :C H 25:1,  presión de la cámara de 120 Pa y potencia de los 

electrodos de 300 W. Las CNWs se crecieron sobre un substrato de Si/SiO2 colocado a 5 

cm de la cámara activa.  

 

Se crecieron seis muestras: I-a, II-a, II-b, II-c, III-a y III-b. La tabla 1 presenta los valores 

de los parámetros de síntesis (flujo de Ar, tiempo y temperatura de deposición), 

correspondientes a cada muestra. Además, la tabla 1 muestra los elementos de 

caracterización morfológica y microestructural de las muestras obtenidas, que serán 

analizadas en capítulos posteriores. 
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Tabla 1. CNWs obtenidas con diferentes parámetros de síntesis y sus elementos de caracterización 

morfológica, microestructural (caracterizadas por SEM, TEM, Espectroscopía Raman, XPS y 

ERDA). El color rojo y azul representa los valores máximos y mínimos respectivamente. 

MUESTRA  I-a II-a II-b II-c III-a III-b 

PARAMETROS 

DE SINTESIS Tiempo (min) 

 

30 60 60 60 60 60 

Temperatura 

(
0
C) 

 

700 600 600 600 700 700 

Flujo de Ar 

(sccm) 

 

1050 1050 1400 1600 1050 1400 

MORFOLOGIA 

Y MICRO-

ESTRUCTURA 

Longitud de 

los nanowalls 

(µm) ±0.3 

 

 

0.22 1.05 1.63 2.15 0.81 0.92 

I(D)/I(G) 2.0 1.88 1.80 1.60 2.23 2.1 

Pocisión 2D 

(cm
-1

) 

 

2639 2644 2640 2640 2640 2638 

  𝟐 C=C (%) - 19.7 65.8 - 37.55 45.6 

  𝟑 C-H (%) - 41.3 20.6 - 22.12 17.8 

Concentración 

Oxígeno (%) 

 

- 35 13 - 41 25 

Espesor de la 

muestra (µm) 

 

0.5 1.5 3.1 7.3 0.9 1.5 

Espacio 

interlaminar 

(nm) ±0.01 

 

 

- - 0.341 - 0.351 0.334 

Contenido de 

hidrógeno  por 

ERDA 

 

 

 

6.2   16.7 9.1 4.3 10.1 7.8 

 

 

3.1.4 Síntesis de nanomateriales de grafeno por el metodo PECVD para su 

comparación con las CNWs 

 

Se sintetizaron muestras de nanotubos de carbono alineados verticalmente (VA-CNT) y 

nanopartículas de carbono amorfo (CNP) para la comparación con las CNWs. Estas 

muestras se sintetizaron mediante PECVD sobre un sustrato de silicio, variando la 

temperatura de deposición a intervalos de 100°C dentro del rango de 200-400°C y 

manteniendo constante el flujo de Ar (1050 sccm) y el tiempo (30 min). 
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3.2 Breve descripción de las técnicas de caracterización microestructural 

y morfológica de las muestras 

Las técnicas utilizadas para la caracterización microestructural y morfológica de las 

muestras fueron el microscopio electrónico de barrido SEM, microscopio electrónico de 

transmisión TEM, espectroscopía fotoelectrónica de rayos-X, espectroscopía RAMAN y 

análisis de detección de retroceso elástico ERDA. A continuación, se describen 

brevemente.  

 

 

3.2.1 Microscopía electrónica de barrido y de transmisión, SEM y TEM  

 

Las técnicas de SEM y TEM permiten obtener información estructural y morfológica de las 

muestras mediante la interacción de electrones acelerados con la materia. La longitud de 

onda de los electrones es menor de 1 Å por lo que se puede obtener una resolución del 

orden atómico. 

 

El SEM es una técnica de microscopía que ofrece información morfológica de la superficie 

de la muestra mediante el barrido de electrones enfocados sobre el material. Los electrones 

interactúan con los átomos del material a una profundidad aproximada de 1 m, 

produciendo varias señales que son recogidas por detectores. El modo de detectar la señal 

viene dado por los electrones secundarios y retrodispersados que son emitidos por los 

átomos excitados del material. El electrón secundario proviene principalmente de la 

superficie llana y la imagen alcanza una resolución mayor. Los electrones retrodispersados 

aparecen por los electrones que llegan a mayor profundidad en la muestra. La señal 

resultante se amplifica y se observa a través de una pantalla de computadora.  

 

En este trabajo se utilizó un equipo SEM de Emisión de Campo de Resolución Alta (ver 

Figura 3.4) del Instituto Nacional para R&D en Microtecnología, Bucarest, Rumania. Los 

parámetros específicos son:  

 Nova FEI NanoSEM 630 

 Resolución alta FEG-SEM  
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 Alto vacío de 10
-4

 mBar 

 Detectores: ETD, TLD-SE y TLD-BSE. 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

Figura 3.4 Equipo SEM utilizado en la caracterización morfológica de las muestras 

 

El TEM es una técnica de microscopía en la que un haz de electrones se transmite a través 

del material para formar una imagen. Los electrones difractados al pasar a través de la 

muestra generan un difractograma que puede ser transformado directamente en imagen 

mediante lentes. Las imágenes se pueden producir a partir de los electrones difractados 

(imágenes de campo oscuro) o a partir de los electrones directos que han atravesado la 

muestra sin interacción (imágenes de campo claro/brillante). 

 

El material a menudo es una sección ultrafina de menos de 100 nm de espesor o una 

suspensión en una rejilla. Los microscopios electrónicos de transmisión son capaces de 

capturar la imagen a una resolución más alta que los microscopios ópticos, debido a que los 

electrones presentan una menor longitud de onda. 

 

En el presente trabajo fue utilizado un equipo TEM JEOL 2010-F Field Emission de alta 

resolución. 
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3.2.2 Espectroscopía fotoelectrónica de rayos-X, XPS. 

 

El XPS es una técnica de espectroscopía cuantitativa que permite determinar la 

composición química del material. No sólo muestra qué elementos están dentro de una 

película sino también a qué elementos se unen.  

 

En el caso específico de estructuras grafíticas esta técnica muestra las bandas que contienen 

carbono (C), hidrógeno (H) y oxígeno (O): sp
2
 C=C, sp

3
 C hibridado a C o H, C-OH o O-C-

O, C=O y COOH. Los defectos sp
3
 distorsionan los estados π de los sitios sp

2
 [113], por lo 

tanto, resulta importante medir la fracción de sp
2
 restante mediante la proporción del área 

(A) del pico correspondiente a C=C y el área total [44]: 

    

                          
      

 

El equipo de XPS utilizado en el trabajo se presenta en la Figura 3.5. 

 
Figura 3.5. Equipo de XPS utilizado para medir la composición química de las muestras  

 

 

3.2.3 Espectroscopía RAMAN  

 

La espectroscopía Raman ha sido ampliamente usada para estudiar las características 

estructurales y electrónicas en diferentes materiales. Es una herramienta de caracterización 

que provee información de los estados vibracionales de una muestra [114]. Los fotones 

incidentes son adsorbidos, excitando las moléculas del material y llevándolas a un estado 

excitado virtual. El efecto Raman se produce cuando existe una diferencia de energía (o 
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frecuencia) entre el fotón incidente y el dispersado. En el caso en que los fotones 

dispersados tengan una energía menor que la de los incidentes se dice que aparece una 

dispersión Stokes y en el caso contrario una dispersión anti-Stokes. 

 

El espectro Raman característico de materiales grafíticos se puede observar en la Figura 3.6 

a) y b). A continuación, se describen algunas bandas. 

 Alrededor de 11580 1590cm  se encuentra la banda G, que se genera cuando la luz 

del láser interactúa con los modos vibracionales provenientes de los enlaces     C-

C. Ocurre la dispersión Stokes intravalle con la emisión de un fonón E2g [115, 116]. 

Por consiguiente, la banda G indica la formación de estructuras grafíticas. 

 Alrededor de 11350 1360cm , aparece la banda D que se produce con la dispersión 

de fonones A1g de modos vibracionales inducidos por el desorden [117]. Esta resulta 

de la relajación del momento de la dispersión Raman que se crea debido a defectos 

del orden atómico de la red, como dominios, vacancias e interfaces [118]. Por otro 

lado, Tuinstra y colaboradores [115] relacionaron la banda D al tamaño de 

cristalitos formados en la dirección del plano grafitico, donde los modos del 

cristalito activan la dispersión Raman. El parámetro ( ) ( )I D I G  se define como el 

cociente de las intensidades de las bandas D y G, representados como ( )I D  e ( )I G  

respectivamente. Por consiguiente, esta proporción resulta un indicador del 

desorden estructural en la red grafítica. 

 En torno a los 11620cm , se puede localizar la banda D  asociada a la presencia de 

defectos tipo bordes [119], donde ocurren procesos de dispersión intravalle dentro 

del punto K o K` [120]. 

 Alrededor de 
12700cm
 se encuentra la banda 2D. Esta se produce por dispersión 

intervalle con la emisión de dos fonones en los conos de Dirac con momentos 

opuestos. Como se observa en la Figura 3.6 (b), las estructuras con un menor 

número de capas de grafeno tienen una banda 2D con menor número de onda [121]. 

Además, la monocapa de grafeno se identifica cuando la banda posee una simetría 

de una sola deconvolución.  
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 Alrededor de 
12900cm
, la banda 2D se acompaña por la banda D+D´, producida 

por la emisión de un fonón intravalle o intervalle en los puntos K o K’ [122].  

Con estas contribuciones, la espectroscopía Raman resulta una técnica potencial para el 

estudio no destructivo del número de capas de grafeno, cristalinidad y defectos. En el 

presente trabajo las mediciones de espectroscopía Raman fueron llevadas a cabo utilizando 

un equipo Horiba-Jobin-Yvon HR LabRAM con longitud de onda de láser 

632.8nm.laser   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

a)                                                                 b) 
Figura 3.6 a) Bandas del espectro Raman D, G y D` y b) la posición de la banda 2D variando el 

número de capas de grafeno. Esquema tomado de Ferrari y colaboradores [122]  

 

 

3.2.4 Análisis de detección de retroceso elástico, ERDA. 

 

El hidrógeno resulta de interés general en la caracterización de un material porque influye 

en las propiedades eléctricas y estructurales [123]. La técnica ERDA permite determinar el 

contenido de isótopos de hidrógeno de las muestras mediante haces de iones [123]. Cuando 

se aplican haces de iones ligeros, la energía depositada en la muestra no afecta los 

elementos del material. En el presente trabajo, se utiliza un haz de helio para recolectar 

átomos de hidrógeno que se encuentran fundamentalmente atrapados en el material, y no 

formando enlaces. Se debe destacar, además, que el haz de helio no atraviesa grandes 

secciones y tampoco grandes densidades [12]. Se tomó como material de referencia (donde 

Número de onda (cm-1)  

Defectos 

Pequeños dominios  

grafiticos (10-100 nm) 

Bordes de la 

capa 
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los valores del contenido de hidrógeno eran conocidos) a una estructura homogénea de 

carbono con un espesor de 900 nm. 

 

Las mediciones ERDA se realizaron con el Acelerador Tandetron 3MEV del instituto 

"Físicas e ingeniería nuclear Horia Hulubei (IFIN-HH)”, Bucarest, Rumania. Se efectuaron 

las mediciones con iones de helio de 3 MeV y una corriente de 50 nA sobre la muestra. Una 

lámina Mylar de 12μm se usa como filtro para permitir solamente la entrada de hidrógeno 

en el detector. El ángulo formado entre el fascículo y la muestra fue de 15 grados, ver 

Figura 3.7. Burducea y colaboradores [124] presentan en más detalle el procedimiento de 

medición. 

                                                                                                
Figura 3.7 Diagrama de ERDA mostrando el método de medición y sus componentes. 

 

 

3.3 Magnetotransporte 

En el presente trabajo, el estudio del magnetotransporte se realizó a través del cálculo de la 

magnetoresistencia y el análisis del efecto Hall (ver sección 2.1.5). La Figura 3.8 (a) 

muestra el equipo de MR utilizado. La muestra se introduce en un criostato de 3He entre las 

dos bobinas, quedando la superficie del substrato en dirección perpendicular al campo 

magnético externo. Mediante una computadora se controlan los parámetros de medición, 

ver Figura 3.8 (b), entre los cuales se pueden destacar:  

 Corriente eléctrica directa fija de 5000 A (5 mA) 
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 Variación de la temperatura entre 15 y 300 K, tomadas en pasos de aproximados de 

20 K. El intervalo de verificación de la temperatura fue de 5 veces cada 10 

mediciones. 

 Cada 6,6 A de corriente eléctrica suministrada a las bobinas se genera 1 T en la 

intensidad del campo magnético B. Se realizaron mediciones hasta 7 T. 

 
Figura 3.8 a) Equipo de magnetotransporte y b) parámetros insertados para la medición. 

 

 

Se utilizaron dos configuraciones diferentes de electrodos.  En la Figura 3.9 (a) se presenta 

una de las configuraciones donde la muestra de CNWs (la franja negra) se sintetiza sobre 

cuatro electrodos consecutivos de cromo-oro, con gap de alrededor de 1 mm. La corriente 

eléctrica se aplica entre los dos electrodos exteriores y se mide la caída de voltaje 

longitudinal (Vxx) en los electrodos internos. El parámetro R(B) se obtiene a partir de la ley 

de Ohm. El óxido de silicio, seleccionado como sustrato de deposición, es resistivo para 

medir las propiedades eléctricas del material. Además, hasta el presente, relativamente 

pocos estudios eléctricos se han realizado en el grafeno sobre superficies semiconductoras 

[125]. 

 

15 
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Figura 3.9 a) Configuración de electrodos paralelos para la medición de Vxx y b) configuración 

Hall. 

 

La segunda configuración (ver la Figura 3.9 (b)) representa el método estándar de cuatro 

puntos para el estudio del efecto Hall. La corriente eléctrica se aplica a través de la muestra 

y se mide el voltaje transversal (Vxy o VHall). El gap entre cada punto frontal es de 

alrededor de 3 mm. Sobre los electrodos se pone una pasta de plata para facilitar el contacto 

de la medición. Con el propósito de estudiar el magnetotransporte a través de un número 

grande de paredes y puntos de uniones, se escogieron dimensiones de longitud y espacio 

entre los electrodos en el orden de los milímetros.  

 

Se determina el efecto de la morfología y microestructura de las CNWs en las propiedades 

de magnetotransporte. Para este fin, se escogen tres muestras con las siguientes 

características: 

 Una muestra con gran desorden y defectos en su microestructura (proporción 

I(D)/I(G) alta) y morfología (defectos de bordes afilados, del inglés sharp edges, y 

ondulaciones). 

 Segunda muestra con una buena grafitización (valor alto de   𝟐 C=C) sin muchos 

defectos, pero con el número de láminas (posición de la banda 2D) o espacio 

interlaminar semejante a la muestra anterior.  

Con estas dos estructuras se asegura el análisis del efecto de la morfología y 

microestructura en cuanto al desorden/grafitización en las propiedades de MT.   

 Tercera muestra con una variación del número de láminas, así como del espacio 

interlaminar, para determinar sus efectos.  

Finalmente, se analizará el efecto de la concentración de hidrogeno (  𝟑 C-H) en la 

magnetización de las muestras. 
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4. CARACTERIZACIÓN MICROESTRUCTURAL Y 

MORFOLÓGICA DE LAS MUESTRAS DE CNWS  

 

Las muestras de CNWs utilizadas en el presente trabajo se han obtenido mediante la 

variación de los parámetros de síntesis: tiempo, flujo de argón ( ArF ) y temperatura de 

deposición (
DT ). Se caracterizaron por los métodos de SEM, TEM, ERDA, XPS y 

espectroscopía Raman. Los resultados mostraron variaciones en el contenido de defectos, 

espesor, espacio interlaminar, composición química etc., como se observa en la tabla 1. En 

la tabla 2 se presentan los factores de correlación obtenidos entre algunos parámetros de 

síntesis y elementos de morfología y microestructura. El parámetro de síntesis, tiempo, no 

fue incluido debido al bajo muestreo de valores (solo una muestra fue sintetizada a 30 min).  

 

4.1 Morfología. 

En la Figura 4.1 se puede apreciar la morfología de las muestras a través de imágenes SEM, 

similares a las obtenidas por Itoh y colaboradores [126], y Krivchenko y colaboradores 

[127]. En la Figura 4.2 se presenta la sección transversal de una de ellas. Se considera el 

largo de las paredes como la longitud en la dirección paralela al substrato y el espesor en la 

dirección transversal. La imagen SEM de la muestra I-a tiene menor espesor (~0,5 µm) y 

largo de las paredes (~0,22 µm) debido a que fue sintetizada a menor tiempo (30 min). 

 

Se estudia la influencia de la temperatura de deposición en las muestras II-a y III-a, 

sintetizadas a una 
DT  de 600 y 0700 C  respectivamente, manteniendo constante la 

proporción del flujo Ar en 1050 sccm. En la Figura 4.1 (b y e) y la Tabla 1 se observa que 

al aumentar la temperatura, el espesor y el largo de sus paredes disminuyen ligeramente de 

1.5 a 0.9 µm y de 1.05±0.3 a 0.81±0.3µm respectivamente. Las muestras II-b y III-b 

sintetizadas a 1400sccm y variando la 
DT  de 600 a 0700 C  presentan el mismo 

comportamiento con una reducción del espesor y largo de las paredes de 3.1 a 1.5 µm y de 

1,63±0.3 a 0.92±0.3µm respectivamente. El largo de las paredes disminuye debido a que el 

aumento de la temperatura de deposición re-evapora en mayor número los radicales de 
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carbono, aun no enlazados, que se encuentran en difusión sobre la superficie del sustrato 

[128].  

 

El efecto de las variaciones del flujo de Ar se observa comparando las muestras II-a, II-b y 

II-c, sintetizadas a 
DT  constante de 600

0
C con valores del flujo desde 1050 hasta 1600sccm. 

La Figura 4.1 (b, c y d) y la Tabla 1 muestran un aumento del espesor y largo de las paredes 

desde 1.5 a 7.3µm y de 1.05±0.3 a 2,15±0.3µm respectivamente. Las muestras III-a y III-b, 

sintetizadas a 0700DT C  variando el ArF  desde 1050 hasta 1400 respectivamente, reflejan 

un comportamiento similar. De acuerdo a Vizireanu y colaboradores [97], el flujo de Ar 

aumenta la velocidad y formación de los radicales de carbono, y como consecuencia, un 

mayor número de estos se transportan a través del plasma para depositarse y contribuir al 

crecimiento del CNW. Los radicales de carbono se unen a las láminas de grafeno 

incipientes, preferentemente por los bordes, debido a los fuertes enlaces covalentes C-C, 

dando lugar al crecimiento del espesor y largo de las paredes [128]. Además, los radicales 

depositados sobre el sustrato propician la formación de sitios de nucleación de carbono 

molecular necesarios para la grafitización y crecimiento [129]. 

  

En la tabla 2 se observa que las variaciones del flujo de Ar influyen en el crecimiento del 

espesor y largo de las CNWs según sus coeficientes de correlación de 0,84 y 0,79 

respectivamente. Sin embargo, la temperatura de deposición posee una correlación inversa 

con el largo (-0,72) y el espesor (-0,58), confirmando que la temperatura disminuye el 

crecimiento de las paredes. La correlación es menor con el crecimiento del espesor porque 

la temperatura, que es suministrada a través del substrato, influye menos en la re-

evaporación de las especies en los bordes superiores del CNW y más a lo largo de la base 

del substrato. 
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Figura 4.1 Imagen SEM de las muestras de CNW sintetizadas a: a) 30 min, 0700DT C , 

1050sccmArF   (muestra I-a); b) a 60 min, 0600DT C , 1050sccmArF   (II-a); c) 60 min, 0600DT C , 

1400sccmArF   (II-b); d) 60 min, 0600DT C , 1600sccmArF   (II-c), e) 60 min, 1050sccmArF  , 0700DT C  

(III-a), y f) 60 min, 0700DT C , 1400sccmArF   (III-b). 

 

 

Muestra I-a 

Muestra III-a 
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Figura 4.2 Imagen SEM de la sección transversal de la muestra II-b, donde en color azul se 

indica el espesor. 

 

 
Tabla 2 Factor de correlación entre diferentes parámetros de síntesis y algunos elementos de 

morfología y microestructura de las CNWs.  

 

  DT  ArF  Largo Espesor I(D)/I(G) 2D Hidrógeno R 

DT  1.00 - -0.72 -0.58 0.85 -0.67 -0.25 -0.91 

ArF  - 1.00 0.79 0.84 -0.65 -0.47 -0.85 0.61 

Largo -0.72 0.79 1.00 0.96 -0.88 0.06 -0.59 0.96 

Espesor  -0.58 0.84 0.96 1.00 -0.85 -0.12 -0.67 0.79 

I(D)/I(G) 0.85 -0.65 -0.88 -0.85 1.00 -0.28 0.29 -0.95 

2D -0.67 -0.47 0.06 -0.12 -0.28 1.00 0.83 0.21 

Hidrógeno -0.25 -0.85 -0.59 -0.67 0.29 0.83 1.00 -0.27 

R -0.91 0.61 0.96 0.79 -0.95 0.21 -0.27 1.00 
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Las paredes obtenidas son delgadas debido a que los radicales de carbono depositados 

próximos a la región plana de la pared experimentan fuerzas débiles de Van der Waals 

implicando una fácil re-evaporación, en comparación con los átomos fuertemente unidos a 

los bordes por los enlaces covalentes C-C [128]. De esta manera, el crecimiento de las 

CNWs ocurre con preferencia en dirección normal al substrato conduciendo a muestras de 

espesores grandes, pero con paredes delgadas y de menor largo. 

 

4.2 Espacio Interlaminar 

La Figura 4.3 presenta las imágenes TEM de tres muestras, II-b, III-a y III-b, donde se 

pueden identificar las láminas de grafeno y el espaciado interlaminar determinado por 

análisis de Fourier de imagen digital.  

                                            
                                           a)      

          
b)                                                                                      c)                                   

Figura 4.3 Imagen TEM de las CNWs con el espaciado interlaminar en las muestras a) II-

a, b) III-a y c) III-b. 

I-a 

III-b 

III-a 

II-b 
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Las mediciones del espaciado interlaminar de las muestras II-b y III-a fueron de 0.341 y 

0.351nm, respectivamente. Este débil acoplamiento interlaminar es similar a reportes 

presentados en multicapas de grafeno crecidas por CVD [130].  

 

En la muestra III-b (Figura 4.3 (c)) el valor del espaciado interlaminar disminuye a 0.334 

nm, correspondiendo a un aumento simultáneo del flujo de Ar y la temperatura de 

deposición (ver la Tabla 1). Este comportamiento sugiere que la temperatura de deposición 

re-evapora sobre el substrato los átomos de carbono que se encuentran con débil interacción 

y/o más distantes de la región plana de la pared. En este sentido, al aumentar la 

temperatura, sólo permanecen los apilamientos de láminas con interacciones fuertes y 

espacio interlaminar reducido. 

 

4.3 Defectos y grafitización 

Las imágenes de TEM de la Figura 4.4 (a-c) revelan diferentes tipos de defectos. En la 

Figura 4.4 (a) se observa una alta cantidad de interfaces, encontrados en la muestra III-a, y 

en la Figura 4.4 (b) y (c) formaciones de nanocristalitos con diámetros de ~7 nm, inmersos 

en la muestra III-b. Los nanocristalitos se forman probablemente como consecuencia de un 

número grande de defectos del CNW que lograrían descomponer la estructura en 

numerosos nanocristalitos. Estos defectos también podrían existir en otras muestras, pero se 

necesitaría realizar un mayor número de imágenes TEM. 

 

El espectro Raman de las muestras de CNWs obtenidas en diferentes parámetros de síntesis 

se observa en la Figura 4.5 (a-c). Como se comentó en la sección 3.2.3, la banda G 

alrededor de 11580cm  representa la estructura grafítica [131] y la banda D alrededor de 

11354cm  se atribuye a los desórdenes y defectos (como dominios, huecos e interfaces). Esta 

última banda también se relaciona a cristalitos pequeños [132] que se encuentran en el 

interior de las muestras. Los valores obtenidos de la proporción de I(D)/I(G) entre 1,6 y 

2,23 (ver la Tabla 1) son similares a los valores típicos de las estructuras de CNWs en 

superficies metálicas [133]. El alto coeficiente de correlación inversa de -0,8 (ver tabla 2) 

con el largo y espesor de las paredes indica que al disminuir el crecimiento del CNW ocurre 
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una mayor probabilidad de fragmentación de la estructura en numerosos cristalitos debido a 

los defectos. Por lo tanto, los altos valores de I(D)/I(G) se puede atribuir en gran medida a 

la formación de defectos por nanocristalitos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 4.4 Imagen TEM de diferentes tipos de defectos, donde en a) se observa alta cantidad de 

interfaces presentes en la muestra III-a y en b) y c) formaciones de nanocristalitos encontrados en la 

muestra III-b. Los cristalitos tienen dimensiones alrededor de 7 nm. 

 

a

) 

b c

) 
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Las muestras II-a, II-b y II-c presentan una reducción de la proporción I(D)/I(G) de 1.88 a 

1.60 cuando el flujo de Ar aumenta de 1050 a 1600 sccm, ver Figura 4.5 (a) y la Tabla 1. 

Las muestras III-a y III-b presentaron similar comportamiento, con una disminución de 

I(D)/I(G) de 2.23 a 2.10, cuando el flujo de Ar aumentó de 1050 a 1400 sccm. La 

grafitización mejora con el flujo de Ar debido a que dentro del plasma se produce una 

cantidad más alta de radicales de carbono que favorece la formación de los sitios de 

nucleación, necesarios para una mayor calidad de las CNWs, como se explicó en la sesión 

4.1. Además, el flujo de Ar genera átomos energéticos que pueden remover los defectos 

acumulados a lo largo de las paredes [134]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.5 Espectro Raman de CNW formados a) bajo las mismas condiciones de t=60 min y 
0600DT C  variando el 

ArF desde 1050 a 1600 sccm; b) manteniendo constante t=60 min y 

1050sccmArF   variando    desde 600 hasta 0700 C , y c) 1050sccmArF   y 0700DT C , variando el 

tiempo desde 30 hasta 60 min. La deconvolución (línea roja) se llevó a cabo usando funciones 

Lorencianas. 

 

 

Las muestras II-a y III-a manifiestan un aumento de la proporción I(D)/I(G) de 1.88 a 2.23 

cuando la temperatura de deposición se eleva de 600 a 0700 C  respectivamente, ver la 

Figura 4.5 (b) y la Tabla 1. Las muestras II-b y III-b presentan similar comportamiento, 

donde I(D)/I(G) crece de 1.60 a 2.10 con la temperatura de deposición. Un aumento de la 

temperatura causaría una reducción del tamaño de los sitios de nucleación por la re-
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evaporación, lo cual formaría más defectos e imperfecciones. Además, la alta temperatura 

podría generar un quebrantamiento del CNW en numerosos nanocristalitos.  

 

Una exposición prolongada a altas temperaturas también crearía defectos. Esto se puede 

observar en la Figura 4.5 (c) y la Tabla 1, donde la proporción I(D)/I(G) aumenta de 2.00 a 

2.23 con el tiempo de 30 a 60 min, respectivamente. 

 

La Tabla 1 y la Figura 4.6 muestran el cambio de la posición de la banda 2D de las 

muestras. Existe una reducción del número de capas del grafeno cuando la banda se 

traslada a posiciones de menor frecuencia (como se comentó en la sección 3.2.3). Este 

cambio ocurre al aumentar la temperatura y el flujo de Ar, que también producen una 

disminución del espacio interlaminar (ver sección 4.2). Por lo tanto, la disminución del 

número de capas se acompaña de una reducción del espacio interlaminar.  

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.6 Espectro Raman de la banda 2D de las muestras II-a, III-a, II-b, II-c y III-b. 

 

 

4.4 Contenido de Hidrógeno 

Uno de los métodos más exactos para investigar el hidrógeno atrapado en materiales es el 

ERDA. Según nuestro conocimiento no existen reportes de este tipo de mediciones para las 

CNWs. En los materiales muy porosos existe una menor pérdida de energía por unidad de 

camino recorrido de los haces de iones. En el caso particular de las CNWs se supone que 
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las partículas incidentes de 4He2+ viajarían a través de la separación de los apilamientos de 

las láminas sin perder mucha energía en su trayectoria.   

 

En la Figura 4.7 se presenta la dependencia de la concentración de hidrógeno con la 

profundidad de penetración del haz incidente de iones. La muestra II-a posee el valor más 

alto del contenido de hidrógeno (en la tabla 1 el valor es ~16.7 at. %). Se puede apreciar 

que el hidrógeno aumenta con el número de láminas de grafeno, indicado por la posición de 

la banda 2D. Además, el alto coeficiente de correlación de 0,83 con la posición de la banda 

2D (ver Tabla 2) confirma la dependencia. Este resultado evidencia que el hidrógeno se 

deposita, preferiblemente, entre las capas de grafeno.  

 
Figura 4.7 Mediciones del contenido de hidrógeno por ERDA en las muestras de CNW, II-a, II-b, 

II-c, III-a y III-b. 

 

4.5 Enlaces químicos  

Para determinar los elementos químicos, enlaces y concentraciones se llevan a cabo 

mediciones de XPS en las muestras II-a, II-b, III-a y III-b. La Figura 4.8 presenta los 

espectros y concentraciones (en porciento) de los elementos de carbono, oxígeno y 

nitrógeno. El espectro del N1s, alrededor de 400 eV, se atribuye a estructuras de piridina 

sp
2
 C-N, el nitrógeno oxigenado N-O y el N-N [135]. Estos enlaces se forman cuando la 
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muestra se expone al medio ambiente. Como consecuencia, las concentraciones son 

relativamente pequeñas. El contenido de oxígeno proviene de los enlaces que se forman con 

las moléculas de oxígeno del sustrato de SO2 y del medio ambiente una vez sintetizada la 

muestra [136].  

 

Se ha demostrado que la estabilidad de las láminas de grafeno ante la oxidación depende en 

gran medida de sus nanoestructuras [137]. El oxígeno se propaga a través de defectos 

puntuales, resquebrajaduras y dominios [137, 138]. Por consiguiente, la muestra II-b 

presenta el valor más bajo de oxidación debido al reducido contenido de defectos y alta 

grafitización. 

 

Para observar la influencia del sustrato se analizó el espectro de la muestra III-a sintetizada 

sobre silicio Si, ver la figura 4.9. La concentración atómica relativa del oxígeno disminuye 

a un 5,4%, que representa la octava parte del valor obtenido en la muestra sintetizada sobre 

SiO2. Por lo tanto, gran parte del oxígeno pertenece al sustrato.   

       

     
                                         Energía de Enlace (eV) 

 
Figura 4.8 El espectro de XPS con los picos C1s, O1s y N1s de las muestras II-a (línea azul), II-b 

(línea roja), III-a (línea negra) y III-b (línea verde). Se incluyen las concentraciones atómicas 

relativas. 
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Figura 4.9 El espectro de XPS con los picos C1s, O1s y N1s de las muestras III-a sintetizada sobre 

Si. Se incluyen las concentraciones atómicas relativas. 

 

En la Figura 4.10 (a-d) se muestra el pico C1s con un espectro de resolución alta y su 

deconvolución en picos para establecer la concentración relativa de los diferentes enlaces 

de carbono (ver la Tabla 3). La región C1s presenta un pico principal alrededor de 284.3 eV 

que corresponde a la estructura grafítica 2sp C=C. Los otros picos son 3sp  C hibridizado al 

H, C-OH o O-C-O, C=O y COOH, con las energías de 285.2, 286.1, 287.6 y 289.5 eV, 

respectivamente. Los resultados confirman la presencia del hidrógeno observado 

anteriormente en los espectros ERDA, pero con la información adicional de los enlaces 

involucrados. Se conoce que el hidrógeno atómico juega un papel importante en la 

formación de muestras de carbono al transformar las hibridaciones 2sp  a 3sp  [139]. 

 

En la Tabla 3 se puede notar que la concentración de 2sp C=C aumenta del 19 al 65 % para 

las muestras II-a y II-b debido a que el flujo de Ar crece de 1050 a 1400 sccm, 

respectivamente. Un resultado similar se obtiene en las muestras III-a y III-b cuando la 

concentración de 2sp C=C aumenta del 37 al 45% con el flujo de Ar. La grafitización 

ocurre a expensas, predominantemente, de la reducción de la concentración de 3sp  C-H 

[123] desde 41 al 20% para las muestras II-a y II-b y de 22 a 17% para las muestras III-a y 
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III-b. Estos resultados se encuentran en correspondencia con la sección 4.1 y 4.3, donde se 

indica que el flujo de Ar crea sitios de nucleación que favorecen la grafitización y además 

activa especies de carbono que remueven los defectos de las láminas de grafeno. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 4.10 (a) EL espectro de XPS de la deconvolución del pico C1s en las muestras a) II-a, b) II-

b, c) III-a and d) III-b. Las curvas en color marrón, verde, azul, violeta y carmelita representan las 

deconvoluciones de los enlaces 
2sp C=C, 

3sp C hibridizado a H, C-OH, C=O y COOH 

respectivamente. 
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Las muestras II-a y III-a presentan un aumento de la concentración relativa de carbono de 

2sp C=C del 19 al 37% con la respectiva disminución de la concentración de 3sp C-H del 

41 al 22% debido al aumento de la temperatura de deposición de 600 a 0700 C

respectivamente. Existe una reducción del número de láminas de grafeno con la 

temperatura (confirmada por la posición de la banda 2D) que evita la captura de hidrógeno. 

Sin embargo, la concentración relativa de carbono de 2sp C=C disminuye del 65 al 45% 

para las muestras II-b y III-b con la temperatura como consecuencia de la mínima 

oxidación de la muestra II-b (con solo un 13% de oxígeno, ver la Figura 4.8) originada por 

un menor contenido de defectos. 

.  

Tabla 3. Energía de enlace y concentraciones atómicas relativas (en porciento) de las muestras II-a, 

II-b, III-a y III-b por mediciones de XPS. 

                            Muestra 
 

Concentración (%)        
II-a II-b III-a III-b 

Energía de 

enlace 0.4 

(eV) 
2sp C=C  19.66 65.77 37.55 45.58 284.37 

3sp C-H  41. 28 20.58 22.12 17.75 285.21 

C-OH   13. 74 4.58 22.42 20.53 286.17 

C=O  7.07 5.99 17.79 8.10 287.64 

COOH  17.71 3.1 0.12 8.04 289.56 

 

Se destaca que los enlaces de hidrógeno en la superficie de las CNWs, según Zhu y 

colaboradores [104], evita que los bordes superiores de las láminas que componen las 

paredes se enlacen entre sí y se ensanchen. Esto se debe a que el hidrógeno atómico se 

enlaza a los átomos de carbono aún no enlazados de los bordes. De esta manera un mayor 

contenido de 3sp C-H podría indicar la presencia de bordes más afilados [103], como se 

observa en la muestra II-a (ver las imágenes morfológicas de SEM en la Figura 4.1).  
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4.6 Comparación morfológica y microestructural con otras 

nanoestructuras de grafeno: nanotubos, nanopartículas y grafito. 

A continuación se compara la microestructura y morfología de nuestras muestras con otros 

nanomateriales de grafeno, con la finalidad de resaltar propiedades únicas de las CNWs. Se 

escogieron muestras de grafito y sintetizadas por PECVD, como nanotubos alineados 

verticalmente (VA-CNT) y nanopartículas de carbono amorfa (CNP) (ver sección 3.1.4). 

 

4.6.1 Comparación morfológica 

 

Las muestras de nanotubos de carbonos se obtuvieron a 200C, como se puede observar en 

la Figura 4.11 (a). La morfología es similar a la obtenida por Chhowalla y colaboradores 

[140]. Esta baja temperatura permite que las láminas de grafeno se enrollen, con diámetros 

de alrededor de 47 nm. Se obtuvo un espesor de la película (longitud de los tubos) de 

4.2µm, ver tabla 4. A medida que la temperatura de deposición aumenta hasta los 300C, el 

crecimiento longitudinal se afecta dando lugar a la formación de nanopartículas de tan solo 

1 µm de espesor. Una mayor información sobre las características de las nanopartículas y 

nanotubos se publicó en el 2017 por el presente autor y colaboradores [12].  

 

Como se observa en la Figura 4.11 (b) y (c) el diámetro de las nanopartículas sigue 

creciendo de 58 a 147 nm, cuando la temperatura se incrementa de 300 a 400C 

respectivamente. Se considera que una temperatura suficientemente alta (~600C) 

produciría un quebramiento de los bordes de las nanopartículas propiciando la nucleación 

de las paredes de las CNWs. De esta manera, el aumento de la temperatura destruye los 

enrollamientos para dar lugar a la formación de las láminas planas de las CNWs. Siguiendo 

este análisis, la continua elevación de la temperatura produciría paredes cada vez más 

alineadas, con menos ondulaciones [12], como se observa en el esquema de la Figura 4.12. 
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a)                                                b)                                             c) 
Figura 4.11 Imágenes SEM de nanoestructuas de carbono crecidas en substrato de silicón por el 

método PECVD a diferentes 
DT : a) 200C (VA-CNT), b) 300C (CNP) y c) 400C (CNP). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 4.12 Esquema del cambio del empaquetamiento de las láminas de grafeno con la 

temperatura de deposición por el método PECVD. 

  

 

4.6.2 Contenido de hidrógeno 

 

El hidrógeno juega un papel importante en los VA-CNT, CNWs y CNP [123, 141, 142], sin 

embargo, según nuestro conocimiento, no se ha realizado ningún estudio comparativo de 

mediciones ERDA. En la Figura 4.13 se presenta el contenido de hidrógeno con relación a 

la profundidad de penetración del haz de iones incidente. Se puede observar dos tipos de 

distribuciones del contenido de hidrógeno: 

1. El VA-CNT y la CNP presenta un alto contenido de hidrógeno próximo a la 

superficie. Este disminuye radicalmente a pequeñas profundidades de 

penetración cercanas a 2000 10
15

at/cm
2
.  

2. Las CNWs evidencian una distribución casi homogénea en todo el espesor. El 

contenido de hidrógeno se mantiene entre 5.5 y 6.5 % en toda su profundidad.  
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Estos comportamientos sugieren que el contenido de hidrógeno se relaciona principalmente 

con la existencia del apilamiento de las láminas de grafeno, que se encuentran en las 

CNWs, pero no en las nanopartículas de carbono ni en los nanotubos [12]. El resultado 

obtenido en la sección 4.4 reafirma esta conclusión.  

 

El contenido total de hidrógeno se presenta en la Tabla 4. Se observa que la muestra de 

CNP sintetizada a 400°C tiene el valor más alto de 9.7 at. %. En contraste, el volumen de 

hidrógeno en las muestras de VA-CNT es apenas la mitad y en las CNWs dos tercios. 

Gohier y colaboradores [11], utilizando haces de iones de Cl++ con energías de 35 MeV, 

reportaron para el VA-CNT valores entre 4 y 8 at. %, los cuales fueron considerados 

elevados. Por lo tanto, en el presente trabajo se lograron sintetizar muestras con un alto 

contenido de hidrógeno. Relacionando con la morfología, se puede concluir que el material 

con menor formación grafítica, como las nanopartículas, contiene más hidrógeno que las 

muestras con microestructura bien definida, como las CNWs y VA-CNT. 

    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

Figura 4.13. Distribución del contenido de hidrógeno por ERDA en VA-CNT, CNP, CNW 

obtenidas a diferentes temperaturas de deposición 
DT . 
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Tabla 4 Características morfológicas y estructurales (espesor, contenido de hidrógeno y proporción 

I(D)/I(G)) de diferentes nanoestructuras de carbono, obtenidas por el método PECVD variando la 

temperatura y, en el caso del grafito, directamente desde una de las minas de Sonora.  
 

              Parámetro       

Muestra 

Temperatura 

(C) 

Espesor 

(µm) 

Contenido de H 

(at. % ) 

I(D)/I(G) 

Grafito - - - 0.2 

VA-CNT  200 4.2 4.5 1.0 

CNP 300 0.8 8.8 - 

CNP 400 2.1 9.7 1.2 

CNWs 700 0.5 6.2 2.0 

 

 

4.6.3 Grafitización y defectos 

 

Los espectros Raman de las muestras de VA-CNT, CNP y CNWs, sintetizadas por PECVD 

se presentan en la Figura 4.14. Además, se incluye el espectro de grafito con el objetivo 

principal de realizar una comparación con el número de capas de grafeno a través de la 

banda 2D. 

 

En la figura se pueden observar las intensidades de las bandas G y D alrededor de -11580cm  

y -11354cm  respectivamente.  La intensidad de la banda D de las CNWs es, sin duda, mayor 

a las otras muestras, debido a la densidad alta de bordes, defectos, cristalitos etc. [143].  

 

La relación de intensidades I(D)/I(G), relacionada a la concentración de defectos, se 

muestra en la tabla 4. El valor es mínimo en el grafito (I(D)/I(G)~0.2), seguido por el VA-

CNT, CNP amorfo (I(D)/I(G)~1) y CNWs (I(D)/I(G)~2). En las muestras sintetizadas los 

defectos se incrementan debido al aumento de la temperatura de deposición, estando en 

concordancia con los resultados obtenidos en la sesión 4.3 para las muestras de CNWs. 

 

En la región de altas frecuencias del espectro Raman se encuentra la banda 2D, alrededor 

de -12650cm ,  la cual aparece solamente en las CNWs y en el grafito debido a la presencia 

de apilamientos de capas de grafeno en sus composiciones. Comparando la banda 2D de las 
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CNWs y del grafito se observa un ligero desplazamiento hacia menores frecuencias 

(alrededor de 12640 )cm en el caso de las CNWs, indicando un menor número de capas de 

grafeno. Por otro lado, esta banda es casi simétrica en las CNWs, siendo una característica 

distintiva de la monocapa de grafeno [130], a diferencia del grafito. Como consecuencia, la 

simetría resultante es una evidencia del débil acoplamiento entre las capas de grafeno que 

forman la pared, comportándose más como grafeno que como grafito. Srikrishna y 

colaboradores [144] reportaron este comportamiento en las multicapas de grafeno crecidos 

por CVD.  

 

En sentido general, las distintas muestras compuestas por grafeno presentan variaciones del 

contenido de defectos, espesor, concentración de hidrógeno etc. 

 

 
Figura 4.14 Espectros Raman del grafito (curva roja), VA-CNT (curva negra), CNP (curva azul) y 

CNW (curva verde). 
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5.  RESULTADOS DE MAGNETOTRANSPORTE 

 

Las propiedades eléctricas y de magnetotransporte en las CNWs aún no se conocen 

claramente debido a que la conductancia de las capas de grafeno son sensibles a diversos 

factores, como la densidad de nanowalls, concentración de hidrógeno y defectos. En el 

presente capítulo se proponen varios mecanismos de transporte eléctrico y de 

magnetotransporte, que contribuyen a esclarecer lo anterior a través del estudio de la 

influencia de la morfología y la microestructura de las CNWs. 

 

5.1 Caracterización eléctrica 

Las mediciones eléctricas se realizaron a temperatura ambiente y B = 0 en las seis muestras 

de las CNWs, descritas en el Capítulo 4. Los resultados se muestran en la Tabla 5 y la 

Figura 5.1. Como se puede observar, la resistencia eléctrica disminuye con el aumento de la 

temperatura de deposición (con coeficiente de correlación inversa -0.91) y la disminución 

del flujo de Argón (con coeficiente de correlación 0.61). Esto sugiere que la conductividad 

depende principalmente de los defectos, densidad de las nanowalls y puntos de unión. La 

muestra III-a presenta la menor resistencia eléctrica (R = 53 Ω) y la muestra II-c la más alta 

(R = 171 Ω). Esquinazi [145] observó una alta conductividad eléctrica en los defectos del 

tipo interface en el grafito. Otros reportes [146, 147] encontraron superconductividad en 

este tipo de defectos. Como consecuencia, se supone que las interfaces también tendrían 

una influencia dominante en las mediciones de magnetotransporte. 

 

La Figura 5.2 presenta la resistencia dependiente de la temperatura a B = 0 para la muestra 

III-b. Se observa un aumento exponencial de la resistencia a medida que disminuye la 

temperatura. El efecto puede ser explicado por el modelo de la conductividad VRH, de 

acuerdo a la sección 2.1.3. Existen diferentes mecanismos de conducción hopping, como la 

variación Efros-Shklovskii [46, 47] y Mott [40].  
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Figura 5.1 Resistencia eléctrica de las CNWs variando el flujo de Argón entre 1050 y 1600 sccm 

en diferentes parámetros de síntesis: tiempo y temperatura de deposición.  

 

Tabla 5 Resistencia eléctrica de las muestras de CNWs. 

Muestra I-a II-a II-b II-c III-a III-b 

Resistencia 

eléctrica () 
  87 113 166 171 53 63 

 

 

En el recuadro de la Figura 5.2, la muestra III-b exhibe el mejor ajuste con la ecuación 2.19 

en la forma lnR vs 
1/4T 

, correspondiente al mecanismo hopping Mott con n = 4. Este ajuste 

pertenece a estructuras con un alto contenido de defectos. Se debe señalar que un buen 

ajuste de la curva solo se observa a temperaturas menores de 150 K. Por encima de esta 

temperatura existe una desviación. Esta activación térmica, característica de la estructura de 

la red, se atribuiría a la excitación de los portadores inducida térmicamente a través del 

band gap. Las densidades de los portadores de tipo electrónico también podrían liberarse de 

las interfaces e impurezas. 
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Figura 5.2 Resistencia eléctrica R en función de la temperatura en la muestra III-b para B = 0. El 

recuadro muestra el ajuste lineal (línea negra) de la dependencia entre 
1/4T 

 y lnR. 

 

5.2 Magnetoresistencia longitudinal 

En este subsección, se comparan los resultados de las mediciones de magnetoresistencia de 

las muestras: II-b, III-a y III-b. Estas poseen diferencias morfológicas y estructurales, como 

se discutió en el Capítulo 4. La Muestra III-b exhibe un fuerte acoplamiento entre capas 

(ver sección 4.2) con un desorden relativamente alto (sección 4.3). Presenta, además, un 

nivel relativamente bajo de hidrógeno. Las muestras II-b y III-a presentan un débil 

acoplamiento y el mismo número de láminas, con diferencias en la concentración de 

defectos (la muestra III-a con las mayores proporciones). 

 

La Figura 5.3 presenta las mediciones de magnetoresistencia de las tres muestras a una 

temperatura fija de 150 K. Los resultados indican diferencias significativas entre ellas. Las 

muestras II-b y III-a transitan desde una magnetoresistencia negativa hacia una positiva en 

campos magnéticos bajos. Wu y colaboradores [148] obtuvieron un comportamiento 

similar en el grafeno epitexial depositado sobre silicio. Por otro lado, la muestra III-b revela 

una MR negativa para un campo magnético alto. El resultado contrastante podría estar 
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influenciado por el acoplamiento entre capas. En la muestra III-b, la reducción del espacio 

entre capas (~0,33 nm) y el fuerte acoplamiento evitan la aparición de la MR positiva, 

como se discutirá en las sesiones posteriores. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.3 Mediciones de MR con un campo magnético aplicado perpendicular a las muestras II-b 

(línea de color rojo), III-a (línea negra) y III-b (línea azul) a 150 K. 

 

5.2.1 Mapa de isolíneas  

 

Las Figuras 5.4, 5.5 y 5.6 muestran gráficos 3D de la magnetoresistencia (eje Z) en función 

de la temperatura (eje Y) y el campo magnético (eje X) en las muestras II-b, III-a y III-b, 

donde se incluyen además los mapas de isolíneas. A partir de estos se pueden extraer 

importantes informaciones. 

  

La muestra II-b presenta dos comportamientos diferentes de magnetotransporte con un 

punto crítico en 50 K. La Figura 5.4 (b) exhibe por debajo de 50 K un crecimiento de la 

densidad de isolíneas relacionada con un aumento de la variación de la magnetoresistencia. 

Los valores negativos más bajos de MR (la zona azul oscura) y los valores positivos más 

altos (la zona roja oscura) también se encuentran en este intervalo. Además, existe una 

fuerte dependencia entre el campo magnético y la temperatura, donde para obtener el 

mismo valor de MR aumentando la temperatura, también es necesario aumentar el campo 

magnético. Alrededor de 0.7 T existe otro punto crítico, donde la densidad de isolíneas se 

reduce significativamente por debajo de este valor. 

III-a 

II-b 

III-b 
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Figure 5.4 a) Imagen 3D de la MR en función de la temperatura y el campo magnético de la 

muestra II-b. b) Mapa de isolínea de la MR. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 5.4 a) Imagen 3D de la MR en función de la temperatura y el campo magnético de la 

muestra II-b. b) Mapa de isolínea de la MR. 
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Figure 5.5 a) Imagen 3D de la MR en función de la temperatura y el campo magnético de la 

muestra III-a. b) Mapa de isolínea de la MR. 
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Figure 5.6 a) Imagen 3D de la MR en función de la temperatura y el campo magnético de la 

muestra III-b. b) Mapa de isolíneas de la MR. 

 

La muestra III-a presenta diferencias notables con la muestra II-b. La MR varía 

fundamentalmente con el campo magnético y ligeramente con la temperatura. Presenta dos 

comportamientos diferentes de magnetotransporte con un punto crítico alrededor de 0.3 T. 

Los planos de isolíneas por debajo de este valor indican una reducción de la densidad. 
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La muestra III-b exhibe una MR negativa para campos magnéticos altos (ver Figura 5.6). 

La MR varía fundamentalmente con el campo magnético y ligeramente con la temperatura. 

Los valores positivos están por debajo de 2 T y en el rango de 120-250 K y 40-75 K. El 

aumento de B conduce a una reducción de la MR que será explicado en la siguiente sesión. 

 

5.2.2 Muestras de CNWs con débil acoplamiento interlaminar 

5.2.2.1 Bajo desorden. Muestra II-b 

 

La Figura 5.7 (a) muestra el ajuste entre las curvas experimentales de R  vs B y el modelo 

de McCann (representado en líneas negras) para la muestra II-b. Se observa un buen ajuste 

con el modelo de McCann a diferentes temperaturas (entre 25 y 250 K), que confirma la 

presencia de la localización y antilocalización débil (consulte la sección 2.1.4). La figura 

muestra un pico pronunciado de localización débil a baja temperatura y B = 0, lo que indica 

una longitud de fase de coherencia grande. El efecto de localización débil generalmente 

aparece a bajas temperaturas debido a que los electrones pueden mantener su fase de 

coherencia en la dispersión elástica [61, 149]. 

 

El ajuste de las curvas experimentales con el modelo de McCann (la ecuación 2.18) permite 

encontrar las relaciones 1 1

i   y 1 1

w   . La Figura 5.7 (b) muestra la dependencia de la 

temperatura con las relaciones 
1 1

i  
(línea verde) y 

1 1

w  
 (línea roja), manteniendo 

constante 
1

w


. El valor relativamente bajo de 
1 1

w  
sugiere la presencia de defectos [150] 

y un trigonal warping 
1

w


 dominante en la superficie de Fermi en K o K' (ver la sección 

2.1.4). 

 

La velocidad 
1 1

i  
aumenta rápidamente hasta aproximadamente      y luego comienza 

a disminuir. Este valor coincide con el punto crítico de cambio de la densidad de isolíneas 

de la MR (sección 5.2.1). Si se considera el efecto de la temperatura, el aumento de 
1




 

hasta aproximadamente      estaría relacionado con la dispersión electrón-fonón que 

podría estar causada por un crecimiento significativo de fonones del sustrato. Por encima de 
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    , el 1

i
 comienza a aumentar en mayor proporción que 

1




. El origen de este aumento 

podría ser asociado a un incremento de la densidad de carga electrónica liberada de las 

interfaces e impurezas (como los intersticios o adátomos). Por lo tanto, el desorden produce 

un transporte electrónico influenciado por el 1

i
  [151]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.7 a) El mejor ajuste del modelo de McCann (línea negra) con las curvas experimentales de 

( ) (0)R R B R    vs B en la Muestra II-b a diferentes temperaturas. b) Las proporciones 

1 1

i  
 y 

1 1

w  
 obtenidas a través del mejor ajuste. 
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5.2.2.2 Alto grado de desorden. Muestra III-a 

 

La Figura 5.8 muestra el ajuste entre el modelo de McCann (línea discontinua) y la curva 

experimental R vs B en la muestra III-a, a diferentes temperaturas. En contraste con la 

muestra II-b, no presenta un buen ajuste con la ecuación de McCann. Además, en la Figura 

5.3, se exhiben mayores valores de magnetoresistencia a bajos campos magnéticos (0.1% a 

1 T). Estas diferencias en la muestra III-a podrían estar originadas por un mayor desorden, 

que conducirían a una magnetoresistencia hopping caracterizada por portadores de carga 

fuertemente localizados (ver sección 2.1.4). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.8 Dependencia de la medición de ( ) (0)R R B R    con el campo magnético y su mejor 

ajuste con el modelo de McCann (líneas negras y discontinuas) a diferentes temperaturas. 

 

En la muestra III-a, debido al débil acoplamiento entre las capas, el transporte intraplanar es 

dominante. De esta manera, cuando el campo magnético B se aplica paralelo a la capa de 

grafeno (perpendicular al sustrato), los efectos magnético-orbitales se suprimen por el 

confinamiento del sistema electrónico alrededor de un espesor de monocapa finito [152]. 

Por lo tanto, la conductividad hopping tendría su base en la polarización de espín de los 

electrones localizados, en lugar de los mecanismos orbitales [153]. Este comportamiento 

también fue observado por A. L. Friedman y colaboradores [154] obteniendo MR lineal 

positiva en la lámina de grafeno. 
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El desorden puede conducir a la formación de una banda de impurezas en la que se 

localizan los portadores de carga y, como consecuencia, el mecanismo hopping es 

dominante en la conducción. Al aumentar la temperatura, se alcanzan estados localizados 

con una mayor energía y, por lo tanto, la magnetoresistencia disminuye. Los primeros 

trabajos fueron reportados por Zhao y colaboradores [155] y Kamimura y colaboradores 

[156]. El parámetro ΔR es lineal con B a campos moderados entre 0,3 y 1 T, el cual es una 

característica del mecanismo hopping, de acuerdo con Kovelevich y colaboradores [157] 

para el grafito con defectos y Shlimak y colaboradores [153] en la monocapa irradiada. Este 

intervalo corresponde a un aumento de la densidad de isolíneas (sección 5.2.1). 

 

5.2.3 Muestras de CNWs con fuerte acoplamiento interlaminar 

 

Las Figuras 5.6 y 5.9 presentan la magnetoresistencia de la muestra III-b a diferentes 

temperaturas. La muestra III-b, a diferencia de II-b y III-a, revela una magnetoresistencia 

negativa a altos campos magnéticos. Teniendo en cuenta que el transporte de cargas de II-b 

y III-a se produce fundamentalmente a través del plano basal o intraplanar, debido al débil 

acoplamiento entre las capas, la magnetoresistencia negativa en la muestra III-b sería 

producto del fuerte acoplamiento entre las capas. Por lo tanto, el efecto de débil 

antilocalización positiva (característico de la monocapa de grafeno) y la MR hopping 

positiva (producida por la polarización del espín en el confinamiento de la monocapa) no 

aparecen debido a la conducción e interacción entre las láminas [158]. 

 

El origen de la MR negativa a campos grandes puede ser deducido por la forma de la curva. 

El recuadro de la Figura 5.9 muestra una dependencia cuadrática del campo magnético con 

la magnetoresistencia. Esto sugiere un comportamiento de electrones dispersos por difusión 

a través de defectos y fronteras de nanocristalitos. Como se discutió en la sesión 4.3, el alto 

valor de I(D)/I(G) = 2.1 y las imágenes TEM (ver la Figura 4.4 (b-c)) confirman las 

formaciones de nanocristalitos dentro de las cavidades de las CNWs. Estas estructuras 

intensifican las dispersiones que conducen a la difusión de los electrones [26]. El efecto 

también fue observado por Rein y colaboradores [159] en el grafeno dopado con nitrógeno. 

La dispersión por los nanocristalitos disminuye a medida que aumenta el campo, debido a 

la reducción del radio del ciclotrón 
1

cr B  [160] y al aumento del recorrido libre medio de 
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los portadores de carga. Esto da como resultado una magnetoresistencia negativa por 

difusión dada por [26]: 

      
  

  
  𝐾           (5.1) 

 

donde l  es el incremento del recorrido libre medio causado por el campo magnético, l0 es 

el recorrido libre medio de los portadores en B = 0, y K es una constante. 

 

  

  

 

 

 

 

 

  

  

 

 

 

Figura 5.9 Medición de la MR en la muestra III-b. El recuadro presenta el ajuste de la curva 

experimental con la ecuación 2

DSMR KB   (en líneas discontinuas) a 100 K. 

 

La magnetoresistencia negativa no se ajusta a la ecuación 5.1 por debajo de 1,4 T, ver el 

recuadro de la Figura 5.9. Según Garg y colaboradores [161] en un material pueden estar 

inmerso varios mecanismos de transporte. En el presente se sugiere el efecto de VRH 

debajo de 1.4 T. Alrededor de 150 K, esta magnetoresistencia negativa se convierte en 

positiva (ver las Figuras 5.9 y 5.10) debido a una activación térmica. El comportamiento es 

característico de la muestra y fue confirmado mediante el estudio de la resistencia eléctrica 

dependiente de la temperatura a B = 0 en la sección 5.1. 
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Figura 5.10 Magnetoresistencia positiva a bajos campos magnéticos en la muestra III-b a 150 K. 

 

 

5.3 Efecto Hall  

Las mediciones Hall fueron realizadas en las muestras II-b y III-a. Las diferencias en la 

grafitizacion y defectos permitirían examinar la influencia de estas características en el 

efecto Hall. 

 

La Figura 5.11 muestra la resistencia Hall HR  (curva azul) en las muestras II-b y III-a en 

diferentes temperaturas. La resistencia Hall presenta una meseta (o nivel de Landau) bien 

definida, que reproduce las características típicas de la capa de grafeno exfoliado. 

 

La resistencia Hall HR  obtenida para las muestras de CNWs se puede transferir para una 

sola capa de grafeno usando la resistividad Hall [162] en la expresión * H
HR

d


  (d es la 

distancia entre las capas). Los valores H  y *

HR  fueron aproximadamente 0.8 mmm y 

2.4 K respectivamente para la muestra II-b, y de 6.0 mmm y 18.1 K para la muestra 

III-a. Los valores de *

HR  obtenidos se aproximan al valor cuantizado 
2

25.8
h

K
e

   

reportado para el grafeno (la muestra III-a con solo una diferencia de ~ 0,7 K). 
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5.3.1 Comparación entre el efecto Hall y la magnetoresistencia longitudinal 

 

La figura 5.11 muestra la dependencia de la resistencia Hall H  (curva azul) y la 

resistencia longitudinal (curva roja) con el campo magnético en las muestras II-b y III-a, a 

diferentes temperaturas. 

 

Para la muestra II-b, el inicio de la meseta de la resistencia de Hall coincide con la 

transición de la resistencia longitudinal de localización a antilocalización débil alrededor de 

0.7 T (ver Figura 5.11 (a-b)). Por lo tanto, existe una transición de una fase de débil 

localización al nivel de Landau del efecto Hall cuántico. Este valor de transición coincide 

con el punto crítico donde cambia la densidad de isolíneas (ver sesión 5.2.1). Al aumentar 

el campo, el nivel de Landau se forma con estados extendidos cerca de los centros de 

banda, lo que mejora el transporte electrónico en el régimen cuántico de Hall. Un 

comportamiento similar fue obtenido por Pallecchi en grafeno con defectos [163]. La 

muestra III-a también exhibe la transición desde la MR negativa alrededor de 0.3 T. Este 

valor también coincide con el punto crítico donde cambia la densidad de isolíneas (ver 

sesión 5.2.1).           

 

La muestra II-b presenta a 150 K al menos cinco picos distinguibles en la HR  y en la 

resistencia longitudinal (ver la Figura 5.11 b)). Los picos se presentan en todas las 

temperaturas medidas, pero se observa claramente a esta temperatura. El espectro de MR 

podría superponerse a estos picos, impidiendo que aparezcan bien definidos. Como las 

amplitudes de las fluctuaciones no aumentan con el crecimiento de la temperatura (ver la 

Figura 5.4 (a)) no pueden considerarse como ruido térmico. Las oscilaciones aumentan a 

medida que disminuye la temperatura, siendo una característica de las fluctuaciones de la 

conductancia universal (UCF). Las UCF son causadas por la interferencia cuántica de la 

dispersión elástica (por ejemplo, en los bordes). Cuando la longitud de coherencia 

disminuye con el aumento de la temperatura, el número de centros de dispersión se reduce 

y, por lo tanto, la magnitud de la UCF decrece. 
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Figure 5.11 Resistencia longitudinal y transversal a diferentes temperaturas. a) y b) son las 

mediciones en la muestra II-b, y c) y d) en la muestra III-a. 

 

5.3.2 Portadores de carga 

 

La Tabla 6 presenta la densidad de portadores de carga obtenida a partir de la pendiente de 

Hall por debajo de 1 T (se utilizó la ecuación 2.23). La densidad de portadores de ambas 

muestras, II-b y III-a, se reduce a medida que disminuye la temperatura (con un mínimo de 

155.8 10      en la muestra III-a a 35 K). La densidad electrónica es mayor que los valores 

típicos del grafeno a altas temperaturas [164] y las razones podrían ser las siguientes: 

 

• El transporte de los portadores en el grafeno se produce en los orbitales perpendiculares a 

la superficie, mientras que una pared de carbono individual está compuesta por varias capas 

y nanodominios de grafeno, que tienen un tamaño de unas pocas decenas de nanómetros. 

 

Muestra II-b 
Muestra II-b 

Muestra III-a 
Muestra III-a 

Muestra II-b 
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• Los defectos, como los adátomos y las interfaces, pueden inducir la alta densidad de carga 

[145]. Las interfaces pueden acumular suficiente densidad electrónica para activar incluso 

la superconductividad, según Esquinazi [145]. La razón está relacionada principalmente 

con la naturaleza de las interfaces, siendo un tema de discusión en la actualidad. 

 

Tabla 6 Densidad de portadores en la muestra II-b y III-a a diferentes temperaturas 

 Densidad de cargas (   𝟐) 

                  Temperatura (K)         

      Muestra 250 150 50 35 25 

II-b 172.3 10  169.9 10  162.1 10  - 161.3 10  

III-a 162.1 10  1.0 10
16 156.1 10  155.8 10  - 

 

La Figura 5.12 muestra la dependencia de la resistencia de Hall con la temperatura (variada 

de 25 a 300 K) a un valor fijo del campo magnético (~0.7 T). La resistencia de Hall cambia 

el signo de positivo a negativo por encima de 70 y 150 K para las muestras II-b y III-a 

respectivamente. Este comportamiento indica que la conducción de los portadores cambia 

de tipo p al tipo n, cuyas razones pueden ser las siguientes: 

 

 La conducción tipo p puede ser generada por mecanismos de atrapamientos de cargas 

en los defectos de la estructura de la red (como vacancias, bordes e interfaces) y 

alrededor de la interfaz de grafeno/SiO2. Las moléculas de agua retenidas en la interfaz 

de grafeno/SiO2 también contribuyen a la captura de cargas mediante la relación 

2 2H O e H O    a bajas temperaturas [164]. A altas temperaturas el número de 

cargas atrapadas por los defectos y las moléculas de agua se reduce, produciendo la 

conducción tipo n. 

 

 El hidrógeno genera en el grafeno enlaces 
3sp , que inducen un gap, según estudios de 

trabajos teóricos [165]. Esto favorecería la aparición del transporte tipo p y la transición 

de tipo p a tipo n ocurriría cuando los electrones obtuvieran una energía suficiente. 

 

 Zhang y colaboradores [26] argumentaron que los electrones pueden ser excitados 

desde la banda de valencia a la banda de conducción, obteniendo mayor movilidad que 
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los huecos, lo cual conduciría a una transición de tipo p a n. Sin embargo, para 

comprobarlo se requeriría la relación de movilidad entre portadores de tipo p y n, como 

un parámetro adicional [166]. 

 

   

                                                                               
 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 5.12 Efecto Hall cuántico a 0,7 T variando las temperaturas en a) la muestra II-b y b) la 

muestra III-a. 

 

En la muestra II-b, el cambio de signo de la resistencia de Hall (~50 K) corresponde al 

punto crítico donde aumenta la dispersión 1

i
  (consulte la sesión 5.2.2.1) y disminuye la 

densidad de isolíneas (sesión 5.2.1). Esto confirma la influencia del aumento de las cargas 

eléctricas en la dispersión 1

i
 . Además, se puede sugerir que la disminución de la densidad 

de isolíneas (o la menor variación de la magnetoresistencia) ocurre en el transporte tipo n.  

 

En la muestra III-a, el cambio de signo ocurre a una temperatura más alta (~150 K). La 

mayor concentración de defectos en la muestra podría causar que el transporte tipo p 

permaneciera en un rango de temperatura mayor. Por lo tanto, estos resultados no se deben 

a las capas de grafeno, sino a la microestructura específica de las CNWs obtenidas. 
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5.3.3 Histéresis 

 

Las figuras 5.13 y 5.14 muestran las mediciones de Hall entre las curvas obtenidas desde 

Bmínimo = 0 T a Bmáximo = 7 T (color rojo), y la curva de retorno desde Bmáximo = 7 T a Bmínimo 

= 0 T (color azul) para las muestras II-b y III-a respectivamente. La RH en la muestra II-b, 

Figura 5.13, exhibe una pequeña histéresis por encima de 50 K y su amplitud aumenta con 

la temperatura a campos magnéticos bajos, por debajo de 4 T. La muestra III-a presenta la 

histéresis a mayores temperaturas, por encima de 150 K. Es interesante notar que el 

intervalo de temperatura donde estas se forman se aproxima al rango del transporte tipo n, 

discutido en la sección 5.3.2. En la presente sesión, se sugieren dos mecanismos que 

podrían inducir la histéresis: atrapamiento/liberación de cargas y la magnetización.  

 

5.3.3.1 Mecanismo de atrapamiento/liberación de cargas 

 

El mecanismo de captura/liberación de cargas de los estados de trampa en los defectos y 

alrededor de la interfaz de grafeno/SiO2 puede producir la histéresis. El mecanismo de 

captura de cargas ocurriría durante el barrido del campo magnético (a partir de Bmínimo = 0 

T a Bmáximo = 7 T) y el proceso de liberación se produciría durante el barrido inverso (de 

Bmáximo = 7 T a Bmínimo = 0 T), lo que resulta en las características de histéresis, de acuerdo a 

Liao y colaboradores [164].  

 

Para confirmar este mecanismo, se aplicó una corriente eléctrica más alta de I = 8 mA, en la 

muestra III-a a 250 K, ver Figura 5.15. La amplitud de la histéresis formada en esta 

corriente se reduce considerablemente en comparación con la formada a I = 5 mA en la 

misma muestra y temperatura (compárense las Figuras 5.14 (e) y 5.15). Una mayor 

intensidad de la corriente evitaría la captura de los portadores de cargas y reduciría la 

amplitud de la histéresis. Sin embargo, este mecanismo no puede explicar por qué la 

histéresis aparece solo en parámetros específicos, por debajo de 4 T y por encima de 50 K 

en la muestra II-b, y por debajo de 7 T y por encima de 150 K en la muestra III-a. 
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    e) 
Figura 5.13 Resistencia Hall RH en función del campo magnético B en la muestra II-b a diferentes 

temperaturas, a) 25 K, b) 50 K, c) 100 K, d) 150 K y e) 250 K. La línea roja es el barrido del campo 

magnético aumentado de Bmínimo = 0 T a Bmáximo = 7 T y la línea azul en sentido inverso desde 

Bmáximo = 7 T a Bmínimo = 0 T.  
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   e) 

Figura 5.14 Resistencia Hall RH en función del campo magnético B en la muestra III-a para las 

temperaturas a) 35 K, b) 50 K, c) 100 K, d) 150 K y e) 250 K. La línea roja es el barrido del campo 

magnético aumentado de Bmínimo = 0 T a Bmáximo = 7 T y la línea azul en sentido inverso desde 

Bmáximo = 7 T a Bmínimo = 0 T.  
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Figure 5.15 Resistencia de Hall en función del campo magnético para la muestra III-a a 250 K 

aplicando una corriente eléctrica de I = 8 mA. La línea roja es el barrido del campo magnético 

aumentado de Bmínimo = 0 T a Bmáximo = 7 T y la línea azul en sentido inverso desde Bmáximo = 7 T a 

Bmínimo = 0 T.  

 

5.3.3.2 Magnetización 

 

La posibilidad de la existencia de un orden magnético en las CNWs resultaría de gran 

importancia tanto desde el punto de vista físico como tecnológico. La histéresis podría ser 

una evidencia clave sobre la aparición de momentos magnéticos, lo que podría conducir a 

una superposición del efecto Hall y los mecanismos de dispersión [164, 167]. Para una 

mejor interpretación de la posible magnetización, se realizó una medición del momento 

magnético dependiente de la temperatura, m(T), para la muestra II-b, ver la Figura 5.16. 

 

La medición confirma la presencia de momentos magnéticos en la muestra. Diferentes 

causas pueden dar origen a la magnetización, como la presencia de nanopartículas de 

carbono [168], el bombardeo de iones [169] sobre la muestra durante la deposición, 

defectos como dominios e interfaces, la adsorción de hidrógeno y oxígeno [170, 171] y la 

magnetización anisotrópica creada durante el crecimiento de las CNWs (consulte la sección 

3.1.1). En el presente trabajo, se supone que los enlaces de los átomos de carbono con el 

hidrógeno y la formación de interfaces son las causas principales, debido a la alta 

concentración de estos observados en las mediciones de XPS, ERDA y TEM. El área de la 

histéresis en la muestra III-a es mayor que en II-b debido probablemente a la mayor 

concentración de defectos.  
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Como se muestra en la figura, por debajo de 60 K, el aumento de la magnetización con el 

incremento de la temperatura indica la presencia de entidades magnéticas. A 60 K se 

observa un pico máximo de la magnetización, que se asocia a una temperatura crítica Tc. 

Por encima de Tc, se destruye el acoplamiento entre las regiones magnéticas de las 

interfaces [134] y la magnetización decrece. Este proceso ocurre aproximadamente cuando 

la resistencia de Hall cambia del transporte tipo p a tipo n (consulte la sección 5.3.2) y la 

densidad de las isolíneas de la MR disminuye (consulte la sección 5.2.2). Por lo tanto, los 

electrones adicionales, que propician la aparición del transporte tipo n, son liberados de las 

interfaces cuando se destruye el acoplamiento entre las regiones magnéticas. Alrededor de 

225 K, el momento magnético aumenta ligeramente formando varios picos, pero el origen 

de este comportamiento necesita un mayor estudio. 

 

El hidrógeno conduce a la formación de una banda espín-polarizada en el nivel de Fermi 

con un orden ferromagnético (ver sección 2.1.6). Se debe destacar que el efecto de 

dispersión de los portadores de carga es dependiente del espín del electrón polarizado con 

el campo magnético aplicado. Como consecuencia, la fuerte interacción entre estos 

ocurriría fundamentalmente en el transporte tipo n. En este sentido, durante el barrido del 

campo magnético (a partir de Bmínimo=0 T a Bmáximo=7 T) ocurre la polarización del espín de 

los electrones con la respectiva dispersión de la carga electrónica. Sin embargo, debido a 

una polarización de espín remanente, durante el barrido inverso del campo (de Bmáximo=7 T 

a Bmínimo=0 T) la dispersión de la carga electrónica resulta diferente a la inicial, 

produciéndose así la histéresis observada. 
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Figura 5.16 Momento magnético en función de la temperatura en la muestra II-b.  
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6. CONCLUSIONES 

 

En la presente tesis se sintetizaron diferentes muestras de CNWs por el método PECVD. La 

variación del tiempo, la temperatura de deposición y el flujo de Ar modificaron 

considerablemente la morfología y microestructura de las CNWs, que a su vez modificaron 

las propiedades de magnetotransporte. Esta tesis se encuentra entre los primeros trabajos en 

obtener un control sobre las propiedades de magnetotransporte a través de la variación de la 

microestructura y la morfología de las CNWs. Las mediciones de espectroscopía Raman, 

XPS, ERDA, SEM y TEM proporcionaron la caracterización estructural y morfológica. 

 

Se determina que una menor proporción del flujo de Ar (1050 sccm) y una temperatura de 

deposición más alta ( 0700 C ) en la muestra III-a aumentan el desorden (I (D) / I (G) = 

2.28) y reducen la longitud (0.90 ± 0.3 m) y espesor (0.9 ± 0.3 m). En el caso contrario, 

cuando el flujo de Ar se eleva (a 1400 sccm) y la temperatura de deposición disminuye (a 

0600 C ) la grafitización y la fracción 
2sp  mejoran (hasta un 65%). La grafitización se 

produce a expensas de la reducción de la fracción 
3sp  C-H y enlaces de oxígeno. 

 

El aumento simultáneo de la proporción del flujo de Ar (1400 sccm) y la temperatura de 

deposición ( 0700 C ) reducen el espacio entre las capas (0.33 ± 0.01 nm) en la muestra III-

b, acompañado por una disminución del número de láminas (la banda 2D se traslada a 

menores frecuencias).  

 

Hasta el momento no existen reportes de mediciones ERDA comparativas entre distintos 

CNWs y otras estructuras de grafeno. Nuestro trabajo presenta por primera vez estas 

mediciones obteniendo resultados muy destacados. Se determina que existe una 

distribución homogénea del contenido de hidrógeno en todo el espesor de la película de las 

CNWs, a diferencia de las estructuras de VA-CNT y CNPs. Una gran parte del hidrógeno 

queda atrapado entre las capas de grafeno (el valor más alto ~ 16,7 a.% se observa en la 

muestra II-a). 
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La temperatura de deposición produce una modificación estructural de las nanoestructuras 

de grafeno. Se sintetizaron con éxito tres formaciones: CNT, CNP y CNWs a 
0200 C , 300-

0400 C  y 600-
0700 C , respectivamente. Se obtuvieron características distintivas de los 

carbon nanowalls con respecto a las otras estructuras de grafeno: 

 

• Mayor cantidad de defectos. 

• El CNW se identifica más como grafeno que como grafito. 

 

La medición de la resistencia eléctrica a temperatura ambiente y B = 0 mostró una 

dependencia con la concentración de defectos. La gran cantidad de defectos y densidad de 

las paredes reducen la resistencia eléctrica. Variando la temperatura se observó una 

conducción Mott VRH, confirmando la presencia de defectos. 

 

Las variaciones en las concentraciones de defectos en las muestras II-b y III-a 

proporcionaron diferencias en la magnetoresistencia. La muestra II-b (con un desorden 

relativamente bajo) exhibe un efecto de débil localización y anti localización con un buen 

ajuste de la ecuación de McCann. La muestra III-a (con un gran número de defectos) revela 

una magnetoresistencia hopping de cargas fuertemente localizadas. Por lo tanto, un 

resultado destacado consiste en aumentar la densidad de defectos estructurales para cambiar 

el mecanismo de transporte de la débil localización al régimen hopping de cargas 

fuertemente localizadas.  

 

Existen notables diferencias entre el carbon nanowall y el grafeno ideal, en particular la 

densidad de portadores de carga. Sin embargo, la muestra II-b, con mayor espacio 

interlaminar y bajo desorden, presenta efectos de débil antilocalización, similares al 

grafeno. Esto puede ser un resultado positivo para obtener nanodispositivos 

magnetoelectrónicos en los dominios de la monocapa de grafeno. 

 

A campos magnéticos altos (hasta 7 T), la reducción del espacio entre capas en la muestra 

III-b evita la aparición de la MR positiva debido, fundamentalmente, a la falta de un 
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confinamiento bidimensional de la localización de los electrones. Se observó, en cambio, 

un transporte por difusión debido a las formaciones de nanocristalitos.  

 

Un gran alcance obtenido es la aparición de los niveles de Landau bien definidos a distintas 

temperaturas, incluso ante la presencia de una gran cantidad de defectos dentro de las 

muestras. Se determinó, además, una transición de débil localización al nivel de Landau 

para campos magnéticos bajos. La correspondencia de la variación de la densidad de las 

isolíneas de MR con la transición es un resultado novedoso. 

 

Se encontró una temperatura crítica donde se liberan electrones adicionales, produciendo 

una transición del transporte de tipo p al n. El tipo de defectos estructurales que 

proporciona la liberación de los electrones sigue siendo una interrogante que debe aclararse 

en futuros estudios. En este trabajo se proponen las interfaces. En la muestra II-b y III-a, la 

transición ocurre a una Tc = 50 K y Tc = 150 K, respectivamente. Los diferentes valores 

obtenidos confirman las variaciones estructurales entre ambas muestras.  

 

La muestra II-b posee un pico de magnetización alrededor de la temperatura crítica. Esta 

medición confirma que por encima de la temperatura crítica se destruye el acoplamiento 

magnético de las interfaces, liberando electrones y favoreciendo el transporte tipo n.  

 

La conducción de tipo n es fundamental para observar la histéresis en las mediciones Hall, 

dado que la dispersión de los portadores depende del espín. Se observa una mayor amplitud 

de la histéresis en la muestra III-a, sugiriendo la influencia de las interfaces, defectos y 

enlaces de hidrógeno en la aparición de órdenes magnéticos. Según nuestro conocimiento, 

estos comportamientos no han sido reportados antes en las CNWs. 

  

Los nanodispositivos magnetoelectrónicos, en nuestros días, se utilizan a alta temperatura y 

bajo campo magnético. En este sentido, la muestra III-a alcanzó el mayor valor de MR ~ 

0.1% a un campo magnético de ~ 0.7 T y temperatura T ~ 190 K. Por lo tanto, la síntesis de 

CNWs con un aumento de la temperatura de deposición y una reducción del flujo de Ar 

aumentarían los valores de la magnetorresistencia.  
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En futuros trabajos, se podría aumentar la temperatura de deposición por encima de los 

0700 C  con bajos flujos de Ar para mejorar los valores de MR. Además, se debería 

profundizar en los estudios para obtener CNWs hidrogenados con alta magnetización para 

aplicaciones en la nanoelectrónica. 

 

Resulta un reto crear cámaras de CVD más grandes para sintetizar CNWs sobre mayores 

áreas de sustrato. Para permitir la instalación de sustratos con mayores longitudes se 

podrían colocar con cierta inclinación con respecto a la base. Se podrían realizar estudios 

de magnetotransporte de muestras sintetizadas bajo estas condiciones. 

 

La tesis demuestra que se pueden modificar y optimizar las propiedades de 

magnetotransporte a través del cambio de la morfología y microestructura de las CNWs, 

controlados por los parámetros de síntesis. Estos resultados introducen nuevas perspectivas 

para los dispositivos magnetoelectrónicos (como sensores, computadoras con dominios de 

burbujas y discos magnéticos) basados en las CNWs con numerosos beneficios para la 

sociedad. 
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