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Природный наноуглерод шунгитов может быть использован для получения тонких 
проводящих пленок, востребованных в оптических устройствах, в полупроводни-
ковых технологиях и электрохимических приложениях, в износостойких покры-
тиях жестких дисков. В работе описываются свойства тонких пленок, полученных 
из природного шунгитового наноуглерода методом сублимации в вакууме на стек-
лянные подложки с нанесенными токопроводящими тонкими покрытиями (In2O3, 
ITO, ZnO). Толщина и однородность полученных углеродных пленок оценивались 
при помощи лазерного 3D-микроскопа. Микроструктуру и морфологию пленок кон-
тролировали с помощью сканирующей электронной микроскопии и метода комби-
национного рассеяния света. Выявлена зависимость структуры пленки от состава 
проводящего покрытия, нанесенного на подложку. На кварцевом стекле, покрытом 
пленкой In2O3, были обнаружены наночастицы углерода, образующие двумерные 
пленки на зернах In2O3 и трехмерные ячеистые сетки в пространстве между зер-
нами. Наночастицы и ячейки сетки имеют близкое распределение по размерам 
50–100 нм. Более однородную поверхность и плотность покрытия образует угле-
родная пленка на структурированном кварцевом стекле с ZnO. На подложке c ITO 
методом микрозондового анализа обнаружены микрокристаллы NaCl, покрытые 
наноуглеродной пленкой. Двумерная углеродная пленка была выделена при рас-
творении кристаллов NaCl. Сравнение спектров КР углеродных пленок, осажден-
ных на подложках с проводящими контактами, со спектром исходного шунгитового 
порошка позволило подтвердить графеноподобие шунгитового углерода, ранее 
описанное в дисперсиях наночастиц.

К л ю ч е в ы е  с л о в а: наноуглерод; углеродные пленки; сублимация; спектроско-
пия комбинационного рассеяния; сканирующая электронная микроскопия.

A. A. Kovalchuk, A. V. Prikhodko, O. I. Konkov, N. N. Rozhkova. 
GRAPHENE-LIKE CARBON OF SHUNGITE ROCKS OF KARELIA FOR THE 
PRODUCTION OF NANOSTRUCTURED FILMS

Natural nanocarbon from shungite can be used to produce thin conductive films need-
ed in optical devices, in semiconductor technologies and electrochemical applications, 
in wear-resistant coatings of hard disks. This paper describes the properties of thin films 
obtained from natural shungite nanocarbon by sublimation in the vacuum on glass sub-
strates coated with conductive thin coatings (In2O3, ITO, ZnO). The thickness and ho-
mogeneity of the resulting carbon films were evaluated using a laser 3D microscope. 



122

введение

Шунгитовые породы Карелии являются уни-
кальным полезным ископаемым в силу сочета-
ния в них специфического графеноподобного 
шунгитового углерода (ШУ) и различных ми-
нералов. Природный углерод, входящий в со-
став шунгитовых пород, является их основной 
активной компонентой [Rozhkova et al., 2016 
и ссылки в этой работе]. В настоящее время на-
блюдается очередной всплеск как научного, так 
и практического интереса к ШУ в составе шун-
гитовых пород Онежской структуры, сложенной 
вулканогенно-осадочными образованиями, да-
тируемыми возрастом 2,5–1,7 млрд лет.

Долгое время шунгитовые породы (шунги-
ты) в основном применяли в составе красок, 
смазок и в качестве отделочного камня при 
строительстве. Неоднократно предпринима-
лись попытки использовать шунгит в качестве 
топлива, но результаты оказались непредста-
вительными [Филиппов, 2004]. Однако благо-
даря исследованиям шунгитов именно в этих 
направлениях были выявлены многие интерес-
ные особенности пород в области геологии, 
минералогии, генезиса и физико-химических 
свойств. На данный момент определены новые 
направления использования шунгитовых по-
род в различных областях: атомная энергети-
ка, производство композитных материалов для 
авиастроения и электроники, радиоэкранирую-
щие материалы, медицина и т. д.

Несмотря на всю широту возможностей ис-
пользования шунгитовых пород, остается про-
блема непостоянства их минерального и хими-
ческого состава. Решением данной проблемы 
может стать переход исследования и приме-
нения на микро- и наноуровень ШУ [Sadovnichii 
et al., 2016].

Тонкие углеродные пленки представляют 
собой материал, обладающий уникальными 

физико-химическими свойствами. Возмож-
ность варьировать свойства пленок в процессе 
их получения открывает большие перспекти-
вы для их использования в различных элект-
рических и оптических устройствах в качестве 
материалов для микроэлектроники, точной 
механики и оптики. Главные факторы, которые 
учитываются при изготовлении углеродных 
пленок, – метод нанесения, исходный матери-
ал и технологические режимы нанесения. Для 
получения углеродных пленок используются 
различные методы, требующие создания спе-
циальных технологически сложных условий 
с применением дорогостоящего оборудова-
ния, дополнительных материалов в качестве 
катализаторов, подложек, газа и т. д.

Одним из наиболее часто используемых 
способов является магнетронное распыление 
графита в атмосфере аргона или аргоно-водо-
родной плазмы на постоянном токе. Способ, 
основанный на распылении графита ионным 
пучком с последующим воздействием элект-
ронным или ионным пучком при низких тем-
пературах и давлениях, позволяет получить 
углеродные пленки различных структурных 
модификаций. В работе [Рожкова и др., 2018 
и ссылки в ней] описан метод получения угле-
родных пленок, основанный на процессе ис-
парения углерода через расплавленную ванну 
с использованием W и Мо в качестве термока-
тода дугового разряда. По технологии лазер-
ной абляции в вакуумной камере осаждались 
многослойные пленки из аморфного углерода 
с различной плотностью.

Поэтому актуален поиск углеродного мате-
риала, способного к возгонке в более техноло-
гически простых условиях и образованию плен-
ки на основе углеродных наночастиц. В этой 
связи интересен ШУ, многоуровневые наночас-
тицы которого обладают способностью к пере-
стройке и самоорганизации в различных по по-

The microstructure and morphology of the films were monitored by scanning electron mi-
croscopy and the Raman scattering method. The dependence of the structure of the film 
on the composition of the conductive coatings placed on the substrate was revealed. 
On quartz glass with In2O3 film coating, carbon nanoparticles formed two-dimensional 
films on In2O3 grains and three-dimensional mesh networks in the inter-grain space. 
The carbon film on structured quartz glass with ZnO formed a more uniform surface 
and coating density. NaCl microcrystals coated with a nanocarbon film were detected 
on a substrate with ITO by microprobe analysis. A two-dimensional film was isolated by 
dissolving NaCl crystals. Comparison of the Raman spectra of the carbon films deposited 
on the substrates with the conductive contacts with the spectrum of the original shungite 
powder confirmed the graphene-like structure of shungite carbon, previously described 
for nanoparticle dispersions.

K e y w o r d s: nanocarbon; carbon films; sublimation; Raman spectroscopy; scanning 
electron microscopy.
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лярности средах [Rozhkova et al., 2016]. Пленки 
ШУ структурно охарактеризованы на минераль-
ных кристаллах шунгитовых пород [Sadovnichii 
et al., 2016].

Таким образом, главной задачей данной ра-
боты является исследование структурных осо-
бенностей однородного по составу и стабиль-
ного по свойствам объекта из ШУ – тонкой уг-
леродной пленки из наночастиц.

материалы и методы

В качестве исходного материала для из-
готовления пленок использовался порошок 
ШУ, полученный по технологии, описанной 
ранее [Рожкова и др., 2014 и ссылки в этой 
работе]. Размер частиц порошка составлял 
0,01–1 мкм. Углеродные пленки были нанесе-
ны способом, защищенным патентом [Рожко-
ва и др., 2018], в термокамере малого размера 
в низком вакууме. Максимальная температура 
процесса не превышала 750 °С. Для нанесе-
ния углеродных пленок были выбраны три типа 
подложек с проводящими покрытиями: квар-
цевое стекло, покрытое оксидом индия (In2O3), 
структурированное кварцевое стекло, покры-
тое оксидом цинка (ZnO) и кварцевое стекло, 
покрытое оксидом индия-олова (ITO).

В результате термической сублимации в ва-
кууме порошка ШУ были получены углеродные 
пленки диаметром 8 мм и толщиной до 4 мкм, 
сформировавшиеся на подложке с проводя-
щими покрытиями (In2O3, ZnO и ITO). Первич-
ная оценка однородности пленок и измерение 
толщины проводились путем исследования 
образцов на цветном лазерном 3D-микроскопе 
VK-9700 K (Keyence). Изучение структурных 
особенностей полученных углеродных пле-
нок осуществлялось в Аналитическом центре 
Института геологии КарНЦ РАН и на кафедре 
информационно-измерительных систем и фи-

зической электроники ПетрГУ методами ска-
нирующей электронной микроскопии (СЭМ) 
на микроскопах SU1510 (Hitachi) и VEGA 11 
LSH (Tescan) с микрозондовыми приставками 
и спектроскопии комбинационного рассеяния 
(КР) на дисперсионном рамановском спектро-
метре Nicolet Almega XP (Thermo Scientific) при 
длине волны излучения 532 нм. Метод КР чувст-
вителен к высокосимметричным ковалентным 
связям с малым дипольным моментом. Такими 
связями являются углерод-углеродные связи.

результаты и обсуждение

При анализе снимков, полученных на лазер-
ном 3D-микроскопе, показано, что углеродная 
пленка на кварцевом стекле, покрытом In2O3, 
состоит из частиц разной формы, как отдельно 
стоящих, так и собранных в цепочки (рис. 1/1). 
Размер частиц < 1 мкм. Эти частицы связыва-
ются между собой более мелкими, образующи-
ми сетку. Толщина пленки составляет 3 мкм.

Углеродная пленка (рис. 1/2) на структури-
рованном кварцевом стекле, покрытом ZnO, 
имеет более однородную поверхность по срав-
нению с пленкой на In2O3-покрытии. Отдельные 
частицы размером < 1 мкм отсутствуют. Тол-
щина пленки также составляет 3 мкм.

Углеродная пленка на кварцевом стекле, 
покрытом ITO, сформирована связанными 
между собой частицами, схожими с мелкими 
частицами в пленке на подложке с In2O3. На по-
верхности пленки видны отдельные кристаллы 
NaCl. При обработке пленки на подложке с ITO 
дистиллированной водой большая часть NaCl 
растворилась, отдельные группы кристаллов 
перекристаллизовались в более крупные час-
тицы, размером > 5 мкм (рис. 1/3).

При рассмотрении методом СЭМ углерод-
ной пленки на кварцевом стекле, покрытом 
In2O3, были обнаружены две сетки из углерод-

Рис. 1. Изображения поверхности углеродных пленок, полученные на 3D-микроскопе: 1 – на кварцевом стек-
ле, покрытом In2O3; 2 – на структурированном кварцевом стекле, покрытом ZnO; 3 – на кварцевом стекле, 
покрытом ITO
Fig. 1. Images of the surface of carbon films obtained with a 3D microscope: 1 – on quartz glass coated with In2O3; 
2 – structured quartz glass coated with ZnO; 3 – on quartz glass coated with ITO
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ных наночастиц размером 50–100 нм (рис. 2/1). 
Двумерная сетка из углеродных наночастиц 
располагается на поверхности крупных частиц 
In2O3 (вставка на рис. 2/1). Трехмерная сетка 
располагается по всей площади углеродной 
пленки и связывает между собой крупные час-
тицы (0,5–1 мкм) In2O3.

Пленка на подложке с ZnO (рис. 2/2) состав-
лена частицами более угловатой формы. Их 
размер на порядок превышает частицы пленки 
на подложке, покрытой In2O3.

Пленка на подложке с ITO (рис. 2/3) после 
обработки дистиллированной водой по мор-
фологии напоминает сетку из углеродных на-
ночастиц, наблюдаемую в пленке на подложке, 
покрытой In2O3, но с более крупными частицами 
в узлах сетки. Эту пленку удалось выделить по-
сле растворения кристаллов NaCl.

Из анализа спектров КР и сравнения их с ра-
нее полученными результатами сделан вывод 
[Rozhkova et al., 2016 и ссылки в этой работе] 
о графеноподобии углеродных наночастиц, об-
разующих исследуемые пленки.

На рис. 3 представлены спектры КР получен-
ных углеродных пленок в сравнении со спек-
тром исходного порошка ШУ. Представлен-
ный на рис. 3/4 спектр исходного порошка 
ШУ имеет вид, характерный для некристалли-
ческих углеродных материалов, наблюдаются 
два четко выраженных пика при волновых чис-
лах 1347 cм-1 (D-линия) и 1592 cм-1 (G-линия). 
G-линия обусловлена тангенциальными ва-
лентными колебаниями атомов углерода 
в шестиугольниках графеновых плоскостей 
и появляется в спектрах углеродных материа-
лов с sp2-связями. D-линия наблюдается при 
наличии алмазоподобных sp3-связей и отража-

ет аморфное структурное состояние углерода 
[Рожкова и др., 2014 и ссылки в этой работе].

Углеродные пленки на подложках с про-
водящими покрытиями In2O3, ZnO и ITO име-
ют схожие спектры. Пики, относящиеся к D- 
и G-линиям, присутствуют в спектрах всех 
пленок, но различаются по интенсивности 
G-линии. Положение G-линии в спектрах всех 
исследуемых пленок совпадает. С ростом ра-
зупорядоченности структуры матрицы углеро-
да в пленках и с уменьшением размеров крис-
таллитов пики D- и G-линий сильно уширяются 
вплоть до слияния близкорасположенных пиков 
в одну асимметричную линию.

При сравнении спектров углеродных пленок 
со спектром исходного порошка шунгитового 
углерода можно отметить уменьшение отноше-
ния интенсивностей D- и G-пиков в несколько 
раз и сильное уширение пиков (FD и FG в табл.). 
Соотношение интенсивностей D- и G-линий 
(табл.) традиционно используется для оценки 
степени упорядоченности углеродных матери-
алов [Рожкова и др., 2014 и ссылки в этой рабо-
те]. Также в спектрах исследуемых углеродных 
пленок наблюдается инверсия основных пиков 
по сравнению с таковыми для исходного по-
рошка шунгитового углерода – D-полоса резко 
уменьшается по интенсивности, наблюдается 
ее сильное уширение, отношение интенсив-
ностей пиков уменьшилось в несколько раз, 
из чего можно сделать вывод о малом разме-
ре кристаллитов в пленке и наличии дефектов. 
В спектрах КР углеродных пленок появляется 
D4-полоса (~1100 см-1), отсутствующая в спек-
тре исходного порошка шунгитового углерода, 
которая характеризуется деформацией (ис-
кривлением) графеновых плоскостей.

Рис. 2. Электронно-микроскопические изображения углеродных пленок, полученные на СЭМ: 1 – на кварце-
вом стекле, покрытом In2O3; 2 – на структурированном кварцевом стекле, покрытом ZnO; 3 – на кварцевом 
стекле, покрытом ITO
Fig. 2. Electron microscopic images of carbon films obtained with a scanning electron microscope: 1 – on quartz 
glass coated with In2O3; 2 – structured quartz glass coated with ZnO; 3 – on quartz glass coated with ITO
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Уширение D- и G-пиков исследуемых угле-
родных пленок, уменьшение интенсивностей 
пиков в несколько раз и сдвиг D-пика в сторону 
больших частот указывают на изменение струк-
туры в полученных пленках, по-видимому, за счет 
взаимодействия с проводящими подложками.

выводы

Впервые были получены наноструктуриро-
ванные тонкие углеродные пленки из порошка 

шунгитового наноуглерода методом сублима-
ции без использования катализаторов и высо-
ких температур. Полученные углеродные плен-
ки имеют однородную поверхность, их толщина 
составляет 3 мкм.

Электронно-микроскопические исследова-
ния показали, что при нанесении углеродных 
пленок на подложки с проводящими контактами 
(In2O3, ITO, ZnO) наночастицы углерода в пленке 
связываются, образуя наноразмерную сетку. 
При наличии кристаллов микронных размеров 

Рис. 3. Спектры комбинационного рассеяния углеродных пленок: 1 – на кварцевом 
стекле, покрытом In2O3; 2 – на структурированном кварцевом стекле, покрытом ITO; 3 – 
на кварцевом стекле, покрытом ZnO; 4 – исходного порошка ШУ
Fig. 3. Raman spectra of carbon films: 1 – on quartz glass coated with In2O3; 2 – structured 
quartz glass coated with ITO; 3 – on quartz glass coated with ZnO; 4 – shungite powder

Характеристики основных пиков спектров комбинационного рассеяния исследуемых образцов
Characteristics of the main peaks of the Raman spectra of the investigated samples

Волновое число, см-1

Raman Shift, cm-1 ID,
отн. ед.

ID, arb. units

IG,
отн. ед.

IG, arb. units

FD, см-1

FD, сm-1
FG, см-1

FG, сm-1 ID/IG
Образец
Sample D4 D G

Порошок шунгитового 
углерода

Shungite powder
- 1347 1592 7,73 4,46 93,43 83,29 1,73

Пленка на подложке, 
покрытой In2O3

Carbon film on a glass 
substrate coated with a In2O3

1110 1391 1587 2,61 5,53 246,91 119,06 0,47

Пленка на подложке, 
покрытой ZnO

Carbon film on a glass 
substrate coated with a ZnO

1119 1373 1586 5,04 6,49 326,27 98,26 0,75

Пленка на подложке, 
покрытой ITO

Carbon film on a glass 
substrate coated with a ITO

1070 1379 1589 6,85 7,50 452,14 477,55 0,95
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на их гранях появляется двумерная сетка с уг-
леродными наночастицами в узлах. В случае 
кристаллов NaCl путем их растворения можно 
выделить двумерную углеродную сетку.

Тонкие углеродные пленки представлены 
графеноподобным углеродом, что подтверж-
дено спектрами КР. Уширение и сдвиг D-пика 
в спектрах КР пленок, отличающиеся для раз-
личных подложек, могут свидетельствовать 
о влиянии подложки на структуру получаемой 
пленки.

Работа выполнена при поддержке гранта 
программы «УМНИК» Фонда содействия разви-
тию малых форм предприятий в научно-техни-
ческой сфере, договор № 11094 ГУ/2016.
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