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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

 

Актуальность работы 

В настоящее время графен является стабильной двумерной формой углерода, 

наиболее хорошо изученной теоретически. О структуре графена известно, что он со-

стоит из атомов углерода, соединенных sp
2
 ковалентными связями в гексагональную 

решетку, толщина которой составляет один атом, то есть представляет собой дву-

мерный кристалл. Графен сочетает в себе целый ряд уникальных характеристик: ис-

ключительную прочность и упругость, оптическую прозрачность, высокие электро- 

и теплопроводность и пр. 

В тоже время двумерная кристаллическая структура графена вносит опреде-

лённые трудности на пути его практического применения. 

Прежде всего, речь идёт о технологии массового производства высококачест-

венных графеновых пластин и пленок. Проблема заключается в том, что методы 

производства графена, разработанные и применяемые сейчас, позволяют получать 

только единичные образцы небольшого размера. 

Графеноподобный природный углерод шунгитовых пород может быть пред-

ложен как источник углеродных наночастиц. Графеновый фрагмент – основной 

структурный элемент шунгитового углерода – размером менее 1 нм может быть вы-

делен через устойчивую водную дисперсию. 

В настоящей работе предложен более технологически простой и быстрый ме-

тод выделения и стабилизации графеновых элементов в процессе возгонки, получе-

ние на их основе тонких углеродных пленок и изучение их структуры и электрофи-

зических свойств. 

 

Цель работы – Экспериментальное исследование возможности формирования 

тонких пленок графеноподобного шунгитового наноуглерода на подложках различ-

ного типа методом сублимации. Исследование структурных и электрических осо-

бенностей полученных пленок. 

Для достижения данной цели были решены следующие задачи: 

 Разработана технология процесса изготовления образцов тонких пленок 

из шунгитового наноуглерода на подложках. 

 Проведены структурные исследования образцов тонких пленок из шун-

гитового наноуглерода методами лазерной 3D-микроскопии, сканирующей элек-

тронной спектроскопии и спектроскопии комбинационного рассеяния света. 

 Проведены исследования проводимости при наносекундном и микро-

волновом воздействии.  

 

Научная новизна 

В настоящей работе впервые для получения тонких пленок использован спе-

циально очищенный порошок шунгитового наноуглерода с размером частиц 0,01 – 1 

мкм. 

Впервые пленки шунгитового наноуглерода получены методом сублимации в 

технологически простых условиях: без использования высоких температур, катали-

заторов и т.д. 
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Результаты, представленные в работе, отличаются от известных данных для 

шунгитовых пород высокой стабильностью выявленных свойств. 

 

Теоретическая и практическая значимость  

Разработанная технология получения однородных пленок из природного 

шунгитового наноуглерода является экономичным и более простым, в сравнении с 

известными, способом. 

Экспериментально установлены типы подложек, наиболее подходящие для 

формирования на них тонких пленок из шунгитового наноуглерода. 

Изучение оптических и электрических свойств пленок показало 

перспективность их применения для оптических устройств, в полупроводниковых 

технологиях и электрохимических приложениях. 

 

Апробация работы  

Полученные экспериментальные результаты были представлены на россий-

ских и международных конференциях: 

 8-я и 10-я Международная конференция «Углерод: фундаментальные 

проблемы науки, материаловедение, технологии». Москва, г. Троицк. 2014, 

2016. 

 XXIII Международная конференция «Лазерно-информационные 

технологии в медицине, биологии, геоэкологии и транспорте – 2015». 

Новороссийск. 2015. 

 VIII Всероссийская школа-семинар студентов, аспирантов и молодых 

учёных по направлению «Диагностика наноматериалов и наноструктур». 

Рязань. 2015. 

 Международная молодежная конференция «ФизикА.СПб 2015». Санкт-

Петербург. 2015. 

 Форум с международным участием «Неделя науки СПбПУ – 2015» и 

«Неделя науки СПбПУ – 2017». Санкт-Петербург. 2015, 2017. 

 II Всероссийская научно-техническая конференция «Инновационные 

материалы и технологии в дизайне». Санкт-Петербург. 2016. 

 Всероссийская научная конференция с международным участием, 

посвященная 70-летию КарНЦ РАН «Роль науки в решении проблем региона 

и страны: фундаментальные и прикладные исследования». Петрозаводск. 

2016. 

 The 17th International Conference « IEEE Laser Optics 2016 (LO)». St. 

Petersburg. 2016. 

 The 9th International Conference “Material Technologies and Modeling”. 

Ariel, Israel. 2016. 

 Международный семинар-симпозиум «Нанофизика и Наноматериалы – 

2016» и «Нанофизика и Наноматериалы – 2017». Санкт-Петербург. 2016, 2017. 

 V международная конференция «Наноструктурные материалы – 2016». 

Минск, Беларусь. 2016. 

 The 28th International Conference on Diamond and Carbon Materials. 

Gothenburg, Sweden. 2017. 
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 24-я Всероссийская научная конференция студентов-физиков и молодых 

ученых. Томск. 2018. 

Аспирант является победителем молодежной программы «УМНИК» Фонда 

содействия развитию малых форм предприятий в научно-технической сфере, с про-

ектом, соответствующим теме диссертации: «Разработка технологии получения но-

вых наноструктурированных материалов на основе природного углерода для микро-

волновых покрытий» (соглашение № 11094 ГУ/2016). 

 

Публикации 
Основные результаты по теме диссертации изложены в 24 печатных и 4 элек-

тронных работах: 3 журнальные статьи на русском языке из перечня российских ре-

цензируемых научных журналов, 1 патент на изобретение, 1 журнальная статья на 

английском языке, входящая в систему Web of Science, Scopus, 23 публикации в 

сборниках конференций. 

 

Представление научного доклада: основные положения 

1). Природный шунгитовый углерод является исходным материалом для полу-

чения наноструктур с графеноподобными фрагментами. 

2). Способ получения углеродных наноструктур нового типа в технологически 

простых условиях. 

3). Осаждение шунгитового углерода на подложки с нанесенными токопрово-

дящими покрытиями (In2O3, ITO, ZnO) позволяет получить структуры нового типа – 

тонкие пленки, представленные однородными углеродными сетками, в узлах кото-

рых находятся глобулярные наноразмерные частицы в виде искаженных графено-

вых плоскостей. 

4). Устойчивый эффект высокотемпературной сверхпроводимости в наност-

руктурах нового типа на основе природного графеноподобного углерода. 

5). Аномалия проводимости в наноструктурах нового типа в микроволновом 

диапазоне при высоких температурах, связанная с десорбцией кислорода. 
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1. Введение 

Графен – одна из наиболее интересных аллотропных форм углерода. Впервые 

он был получен и описан в 2004 году [1]. Графен можно назвать базовым элементом 

углеродных наноструктур. Так, например, наиболее распространенную форму угле-

рода – графит – можно рассматривать как стопку из плоскостей графена, относи-

тельно слабо связанных между собой силами Ван-дер-Ваальса. Хорошо известные 

углеродные наноструктуры – нанотрубки [2, 3] и фуллерены [4, 5] – можно рассмат-

ривать как свернутый различными способами в трубку лист графена или, соответст-

венно, как сферы из листов графена. 

Изучение структуры и свойств графена вызвало необычайный исследователь-

ский интерес, связанный с разработкой наноматериалов на основе аллотропных 

форм углерода. 

Углеродные наноматериалы различного происхождения (природные и синте-

зированные) находят широкое применение в качестве высокоскоростных и радио-

частотных логических элементов, фотокатализаторов, химических сенсоров, сол-

нечных батарей, прочных электропроводящих материалов, прозрачных электродов 

для жидкокристаллических дисплеев и др. Но одним из важных факторов исследо-

вания наноуглеродных материалов является не только предполагаемые направления 

их применения, но и затраты на технологические методы их получения, методы их 

анализа и последующее производство. 

Шунгитовые породы являются уникальным полезным ископаемым в силу со-

четания в них специфического графеноподобного [6] шунгитового углерода (ШУ) и 

различных минералов. Природный углерод, входящий в состав шунгитовых пород, 

является их основной активной компонентой [7]. 

В настоящее время наблюдается очередной всплеск как научного, так и прак-

тического интереса к ШУ в составе шунгитовых пород Онежской структуры, сло-

женной вулканогенно-осадочными образованиями, датируемыми [8] возрастом 2,5–

1,7 млрд. лет. 

Долгое время шунгитовые породы, в основном, применяли в качестве красок, 

смазок и в качестве отделочного камня при строительстве. Неоднократно предпри-

нимались попытки использовать этот углеродсодержащий материал в качестве топ-

лива, но результаты оказались непредставительными [9]. Хотя, благодаря исследо-

ваниям именно в этих направлениях, были выявлены многие интересные особенно-

сти пород в области геологии, минералогии, генезиса и физико-химических свойств. 

На данный момент определены новые направления использования шунгито-

вых пород в различных областях: атомная энергетика, производство композитных 

материалов для авиастроения и электроники, радиоэкранирующие материалы, ме-

дицина и т.д. [10]. 

Не смотря на всю широту возможностей использования шунгитовых пород, 

остается проблема непостоянства их минерального и химического состава. Этот 

факт отразился на изучении электрических свойств пород. На данный момент из-

вестно много работ [11 – 37], посвященных изучению электрических свойств пород, 

но часто эти работы имеют несистематический характер ввиду плохой воспроизво-

димости результатов. 
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Тем не менее, шунгитовые породы были отмечены [19], как хорошие провод-

ники в силу существенной роли своих основных структурных единиц в процессе пе-

реноса заряда. Были выявлены аномалии проводимости [17, 18, 20] при температу-

рах до 200 К. 

Решением проблемы непостоянства состава и свойств может выступать пере-

ход исследования и применения шунгитовых пород на микро- и наноуровень ШУ 

[23]. 

В ходе проведения настоящего исследования были получены однородные по 

составу и стабильные по свойствам объекты из ШУ – тонкие углеродные пленки. 

Тонкие углеродные пленки представляют собой материал, обладающий уни-

кальными физико-химическими свойствами. Возможность варьировать свойства 

пленок в процессе их получения открывает большие возможности для использова-

ния пленок в различных электрических и оптических устройствах. Углеродные 

пленки можно рассматривать в качестве перспективного материала для микроэлек-

троники, точной механики и оптики [24-27]. 

Главные факторы, которые учитываются при изготовлении углеродных пле-

нок – метод нанесения, исходный материал и технологические режимы нанесения. 

Для получения углеродных пленок используются различные методы. Одним 

из наиболее часто используемых способов является магнетронное распыление гра-

фита в атмосфере аргона или аргоноводородной плазмы на постоянном токе [28, 29]. 

Способ, основанный на распылении графита ионным пучком с последующим воз-

действием электронным или ионным пучком при низких температурах и давлениях, 

позволяет получить углеродные пленки различных структурных модификаций [29]. 

В [30] описан метод получения углеродных пленок, основанный на процессе испа-

рения углерода через расплавленную ванну с использованием W и Мо в качестве 

термокатода дугового разряда. По технологии лазерной абляции [31] в вакуумной 

камере [32, 33] осаждались многослойные пленки из аморфного углерода с различ-

ной плотностью. 

Все перечисленные методы получения углеродных пленок требуют создания 

специальных условий с применением дорогостоящего оборудования [34]. 

Поэтому актуален поиск углеродного материала, способного к возгонке в бо-

лее технологически простых условиях и к образованию пленки на основе углерод-

ных наночастиц. В этой связи интересен ШУ, многоуровневые наночастицы которо-

го обладают способностью к перестройке и самоорганизации в различных по поляр-

ности средах [35]. 

 

2. Объекты и методы исследования 

В качестве объектов исследования выступают тонкие пленки на основе 

природного графеноподобного углерода, полученные с применением 

модифицированного процесса сублимации исходного порошка углерода в 

термокамере малых размеров [36]. 

В качестве исходного углеродного порошка использовался порошок шунгито-

вого углерода, изготовленный по технологии, описанной в [37], из шунгита I разно-

видности месторождения Шуньга (Карелия, Россия) [38]. 
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Шунгитовый углерод характеризуется многоуровневой структурной организа-

цией, образовавшейся в результате последовательной агрегации нанолистов восста-

новленного оксида графена размером ~ 1 нм (первый уровень). Второму и третьему 

уровню структурной организации соответствуют турбостратные стопки ~ 1,5 нм 

толщиной и ~ 2,5 нм шириной и глобулы, составленные из стопок, со средним ли-

нейным размером ~ 6 нм. Агрегаты глобул размером десятки нанометров формиру-

ют завершающий уровень структуры [39, 40]. 

Согласно [37] размер частиц готового порошка составлял 0,01-1 мкм. Полу-

ченный порошок помещали в термокамеру, расположенную на нагревателе. В верх-

ней части термокамеры располагалась подложка, предназначенная для осаждения на 

ней углеродной пленки. Вся конструкция размещалась в вакуумной камере, отка-

чанной до давления 10
-6

 мм рт. ст. Нагрев камеры происходил до достижения темпе-

ратуры 750°С. 

Для получения пленок использовались подложки: кварцевое стекло, кремний, 

и кварцевые стекла с нанесенным проводящими покрытиями: In2O3, ITO (оксид 

индия-олова), и ZnO. 

Первичная оценка однородности пленок и измерение толщины проводились 

путем исследования образцов на цветном лазерном 3D-микроскопе VK-9700K 

(Keyence). 

Изучение структурных особенностей полученных углеродных пленок осуще-

ствлялось в Аналитическом центре ИГ КарНЦ РАН методами сканирующей элек-

тронной микроскопии (СЭМ) на микроскопах SU1510 (Hitachi) и VEGA 11 LSH 

(Tescan) с микрозондовыми приставками и спектроскопии комбинационного рассея-

ния (КР) на дисперсионном рамановском спектрометре Nicolet Almega XP (Thermo 

Scientific) при длине волны излучения 532 нм. 

Метод наносекундной вольтамперометрии [41] основан на регистрации 

падающего Ui и отраженного от образца Ur импульса напряжения. 

Напряжение на образце, ток и сопротивление рассчитываются следующим 

образом: ri UUU  , ZUUI ri /)(   ri

ri

UU

UU
ZR






, где Z=50 Ом – волновое 

сопротивление коаксиальной линии. 

Для реализации описанного выше метода регистрации вольт-амперных 

характеристик (ВАХ) исследуемые образцы углеродных пленок были 

модифицированы: 

1. Для получения контактов с пленкой и уменьшения потерь, использовали 

зеркально отполированные стеклоуглеродные блоки в качестве электродов. Пленка 

с подложки переносилась методом термопереноса на стеклоуглеродный блок 

размером 3х3х3 мм и прижималась вторым блоком стеклоуглерода. 

2. Вся конструкция помещалась во фторопластовую трубку диаметром 3мм 

и фиксировалась латунными проводниками. 

3. К латунным проводникам припаивались медные проводники, для 

удобства помещения исследуемого образца в измерительную установку. 

Описанная конструкция позволяет проводить многократные измерения при 

низких температурах (термоциклирование): первый цикл – увеличение температуры 
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до 220 К и возврат в исходное состояние (78 К), второй и последующие циклы – 

аналогично. 

Для регистрации диамагнитного отклика использовалась оригинальная 

методика [42], основанная на принципе разбаланса частот кварцевых генераторов 

(частота генерации каждого 1 МГц) за счет изменения диамагнитных свойств 

образца. Связь между образцом и первым кварцевым резонатором осуществляется 

при помощи зонда-ферромагнитной ленты, намагниченной в постоянном магнитном 

поле 59 мТ. Относительное изменение частоты df/f линейно зависит от массы 

кварца. Это обстоятельство позволяет использовать кварц в качестве индикатора 

касания зонда. Изменение разницы частот дает данные о магнитной 

восприимчивости. Оценка изменения магнитной восприимчивости производилась с 

помощью модифицированного частотного магнитометра [42] в температурном 

диапазоне от 78 до 220 K, при скорости изменения температуры 0,1 К/мин. 

Диаграмма нормального распределения рассчитывалась известным методом, 

описанным в [43]. 

Измерения микроволновой проводимости проводились с использованием ко-

аксиального λ/4-резонатора на основе симметричной двухпроводной линии внутри 

круглого экрана с воздушным диэлектриком. Диапазон частот, в которых произво-

дились измерения, составлял от 0,65 до 1,2 ГГц. Для повышения чувствительности 

метода образец помещался в максимум электрического поля в центре открытого 

прямоугольного резонатора, изготовленного из меди и термоизолированного снару-

жи пенопластом. Прямоугольный резонатор позволял осуществлять нагревание об-

разца в воздушной среде. Измерения проводились при непрерывном нагревании об-

разца в интервале температур 290 – 360 К со средней скоростью изменения темпера-

туры 10 К/мин. При проведении последовательных измерений исследуемые образцы 

углеродных пленок охлаждали в течении 5 – 10 минут до комнатной температуры. 

Коаксиальный резонатор, при помощи которого регистрировалась прошедшая через 

образец мощность сигнала P, играл роль зонда и мог перемещаться по плоскости 

образца. Расстояние зонда-резонатора от поверхности образца составляло < 0,1 мм. 

 

3. Структурные исследования 

В ходе проведения структурных исследований было выявлено, что гладкая по-

верхность кварцевого стекла и кремния не подходят для осаждения на них пленки из 

шунгитового наноуглерода, т.к. не происходит привязки углеродных наночастиц к 

поверхности подложки. На подложках, покрытых токопроводящими тонкими по-

крытиями (In2O3, ITO, ZnO), были получены однородные пленки диаметром 8 мм и 

толщиной ~3 мкм. 

При анализе снимков, полученных на лазерном 3D-микроскопе, показано, что 

углеродная пленка на кварцевом стекле, покрытом пленкой In2O3, состоит из частиц 

разной формы, как отдельно стоящих, так и собранных в цепочки (рисунок 1а). Раз-

мер частиц < 1 мкм. Эти частицы связываются между собой более мелкими, обра-

зующими сетку. 
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Рисунок 1. Изображения поверхности углеродных пленок: а – на кварцевом стекле, покрытом 

In2O3; б – структурированном кварцевом стекле, покрытом ZnO; в – на кварцевом стекле, 

покрытом ITO, полученные на 3D-микроскопе. 

 

Углеродная пленка (рисунок 1б) на структурированном кварцевом стекле, 

покрытом ZnO, имеет более однородную поверхность по сравнению с пленкой на 

In2O3 покрытии. Отдельные частицы размером < 1 мкм отсутствуют. 

Углеродная пленка на кварцевом стекле, покрытом ITO, сформирована 

связанными между собой частицами, схожими с мелкими частицами в пленке на 

подложке с In2O3. На поверхности 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 частицы, размером > 5 мкм (рисунок 1в). 

При рассмотрении методом СЭМ углеродной пленки на кварцевом стекле, 

покрытом пленкой In2O3, были обнаружены две сетки из углеродных наночастиц 

размером 50-100 нм (рисунок 2а). Двумерная сетка из углеродных наночастиц 

располагается на поверхности крупных частиц In2O3 (вставка на рисунок 2а). 

Трехмерная сетка располагается по всей площади углеродной пленки и связывает 

между собой крупные частицы (0,5 – 1 мкм) In2O3. 

 

 
Рисунок 2. Электронно-микроскопические изображения углеродных пленок: а – на кварцевом 

стекле, покрытом In2O3; б – структурированном кварцевом стекле, покрытом ZnO; в – на 

кварцевом стекле, покрытом ITO, полученные на СЭМ. 

 

Пленка на подложке с ZnO (рисунок 2б) составлена частицами более 

угловатой формы. Их размер на порядок превышает частицы пленки на подложке, 

покрытой In2O3. 
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Пленка на подложке с ITO (рисунок 2в) после обработки дистиллированной 

водой по морфологии напоминает сетку из углеродных наночастиц, наблюдаемую в 

пленке на подложке, покрытой In2O3, но с более крупными частицами в узлах сетки. 

Эту пленку удалось выделить после растворения кристаллов NaCl. 

Из анализа спектров КР и сравнения их с ранее полученными результатами 

сделан вывод [44] о графеноподобии углеродных наночастиц, образующих иссле-

дуемые пленки. 

На рисунке 3 представлены спектры КР поученных углеродных пленок в 

сравнении со спектром исходного порошка ШУ. 

Представленный на рисунке 3 спектр исходного порошка ШУ имеет вид, ха-

рактерный для некристаллических углеродных материалов, наблюдаются два четко 

выраженных пика при волновых числах 1347 cм
-1

 (D-линия) и 1592 cм
-1

 (G-линия). 

G-линия обусловлена тангенциальными валентными колебаниями атомов углерода в 

шестиугольниках графеновых плоскостей и появляется в спектрах углеродных ма-

териалов с sp
2
-связями [45]. D-линия наблюдается при наличии алмазоподобных sp

3
-

связей и отражает аморфное структурное состояние углерода [46]. 

Углеродные пленки на подложках с проводящими покрытиями In2O3, ZnO и 

ITO имеют 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 разупорядоченно-

сти структуры матрицы углерода в пленках и с уменьшением размеров кристалли-

тов пики D- и G-линий сильно уширяются вплоть до слияния близкорасположенных 

пиков в одну асимметричную линию. 

 

Рисунок 3. Спектры комбинационного рассеяния углеродных пленок: 1 – на кварцевом стекле, 

покрытом In2O3; 2 – структурированном кварцевом стекле, покрытом ITO; 3 – на кварцевом 

стекле, покрытом ZnO; 4 – исходного порошка ШУ. 

 

При сравнении спектров углеродных пленок со спектром исходного порошка 

шунгитового углерода можно отметить уменьшение отношения интенсивностей D- 
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и G-пиков в несколько раз и сильное уширение пиков (FD и FG в табл. 1). Соотно-

шение интенсивностей D- и G-линий (табл. 1) традиционно используется для оценки 

степени упорядоченности углеродных материалов [45, 46]. Также в спектрах иссле-

дуемых углеродных пленок наблюдается инверсия основных пиков по сравнению с 

таковыми для исходного порошка шунгитового углерода – D-полоса резко умень-

шается по интенсивности, наблюдается ее сильное уширение, отношение интенсив-

ностей пиков уменьшилось в несколько раз, из чего можно сделать вывод о малом 

размере кристаллитов в пленке и наличию дефектов. 

В спектрах КР углеродных пленок появляется D4-полоса (~ 1100 см
-1

), отсут-

ствующая в спектре исходного порошка шунгитового углерода, которая характери-

зуется деформацией (искривлением) графеновых плоскостей. 

 
Таблица 1. Характеристики основных пиков спектров комбинационного рассеяния исследуемых 

образцов. 

 Волновое число, см
-1

 ID, 

отн. 

ед. 

IG, 

отн. ед. 

FD, 

см
-1

 

FG, 

см
-1

 
ID/IG 

Образец D4 D G 

Порошок шунги-

тового углерода 
- 1347 1592 7,73 4,46 93,43 83,29 1,73 

Пленка на под-

ложке, покрытой 

In2O3 

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

Пленка на под-

ложке, покрытой 

ZnO 

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

Пленка на под-

ложке, покрытой 

ITO 

1070 1379 1589 6,85 7,50 452,14 477,55 0,95 

 

Уширение D- и G-пиков исследуемых углеродных пленок, уменьшение интен-

сивностей пиков в несколько раз и сдвиг D-пика в сторону больших частот указы-

вают на изменение структуры в полученных пленках, по-видимому, за счет взаимо-

действия с проводящими подложками. 

 

4. Исследования проводимости 

Результаты исследования проводимости в данной работе приведены только 

для углеродной пленки на подложке с нанесенным In2O3, как для наиболее стабиль-

ной с точки зрения свойств. 

На рисунке 4 приведены ВАХ углеродной пленки при температурах 78 К и 

220К. Обращает внимание наличие падающих участков ВАХ при 78К (вставка в ло-

гарифмическом масштабе к рисунку 4), что является одним из признаков аномаль-

ного поведения проводимости, связанного с проявлением сверхпроводящих свойств. 

Нелинейный характер ВАХ в этом состоянии при 78 К может свидетельство-

вать о существовании в углеродной пленке каналов с проводимостью, вызванной, 
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например, контактными эффектами, не связанными с проявлением сверхпроводимо-

сти. 

 
Рисунок 4. Вольт-амперные характеристики углеродной пленки при 78К (а) и 220К (б) 

 

Вертикальный участок частично компенсируется нормальным протеканием 

тока в неоднородной структуре. При дальнейшем увеличении этот участок исчезает 

и переходит в нормальное состояние (участок после 2,5 мА на рисунке 4). 

После достижения критической температуры Тс=81 К образец переходит в 

нормальное состояние, которое характеризуется омическим поведением (кривая 2 на 

рисунке 4). Сопротивление образца увеличилось на ~100-140 Ом (рисунок 5). 

ВАХ аналогичного вида наблюдались ранее [47] для неспеченной порошкооб-

разной ВТСП-керамики YBa2Cu3O7-δ со средним размером зерна 10 мкм и для сис-

темы CunC60 [48]. 

На рисунке 5 представлен типичный график зависимости электрического со-

противления образца от температуры в интервале от 78 до 89 К. На рисунке выделен 

участок изменения проводимости (ширины перехода) ∆= 3 K. 

 
Рисунок 5. Зависимость сопротивления углеродной пленки от температуры. 
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Вид зависимости на рисунке 5 аналогичен гранулярному ВТСП YBa2Cu3O7-δ, 

приведенным в работе [49]. Однако, в случае ВТСП, Tc составляет 92-93 К, ∆= 1 K. 

Отметим, что подобное изменение сопротивления наблюдалось в работе [50] у 

высокоориентированного пиролитического графита, интеркалированного моно-

слоями Cu-O, но эффект был неустойчив и исчезал после нескольких термоциклов. 

На рисунке 6 представлена диаграмма распределения плотности вероятности ρ 

для температуры перехода Tc для 50 термоциклов охлаждения в интервале 

температур от 78 до 220 К, при среднем значении Тс =81 К. 

 
Рисунок 6. Диаграмма нормального распределения Tc углеродной пленки. 

 

На рисунке 7 представлены зависимости df/f от температуры для углеродной 

пленки и порошка ВТСП. 

 
Рисунок 7. Зависимость df/f двух резонаторов от температуры для образца (а) и порошка ВТСП 

(б). 
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Для порошка ВТСП было получено значение Tc=81 К, не отличающееся от из-

вестных значений критических температур керамик аналогичного состава [51] и 

совпадает со значением для  углеродной пленки. 

Полученное значение Тс=81 К близко к приведенному для шунгитовых пород 

м. Чеболакша в работе [52]. 

Аналогичный результат был ранее обнаружен для тонкой С60/С70 мембраны, 

легированной медью [53]. Однако для мембраны на основе фуллеренов характерным 

было наличие диамагнитной «ямы» (существование диамагнитных свойств в опре-

деленном температурном интервале). Разрушение диамагнитного состояния проис-

ходило в сильно неоднородных областях образца. 

Кроме того, при проведении повторных циклов охлаждения и нагревания 

фуллереновых мембран, диамагнитный эффект не сохранялся [53]. 

Представленные результаты подтверждают существование диамагнетизма в 

углеродной пленке, сохраняющегося на протяжении 50 термоциклов. 

Для исследования микроволновой проводимости в области температур выше 

комнатной были сняты температурные зависимости мощности сигнала P, 

снимаемого с зонда, когда базовая плоскость образца расположена параллельно 

электрическому полю. Температурные зависимости углеродных пленок на стеклах с 

нанесенными In2O3 и ITO характеризуются двумя отчетливыми максимумами в 

интервале 315 – 335 К. На температурных зависимостях углеродных пленок на 

кварцевом стекле, кремнии, кварцевом стекле, покрытом ZnO, порошка 

шунгитового углерода и объемного образца шунгита 1 эффектов, связанных с 

кислородом, не было обнаружено. 

Результаты исследования газочувствительных свойств приведены для 

образцов углеродных пленок на подложках с нанесенными In2O3 и ITO. 

Для порошков фуллерена известно [54], что кривая десорбции молекулярного 

кислорода имеет два максимума: при 370 и 430 K. Первый максимум обусловлен 

десорбцией кислорода, связанного на дефектах кристаллической решетки, второй – 

кислорода, интеркалированного в объем фуллеренового кристалла. 

Предположительно, в случае исследуемых образцов углеродных пленок на 

подложках с In2O3 и ITO, пики на температурных зависимостях относятся к 

выбросам кислорода от разных структурных образований. Низкотемпературный пик 

(315 и 325 К) связан с выбросом кислорода из кристаллов NaCl, а второй пик (330 и 

335 К) – с выбросом кислорода, который находится в искаженных графеновых 

плоскостях. 

В твердых фуллеренах кислород связывается у гексагональных поверхностей. 

Подобные гексагоны являются основными элементами, образующими плоские 

поверхности графитов, графена и шунгитового углерода. Различие размеров гранул 

углеродных материалов отражается в отличии формы температурных зависимостей 

проводимостей и на величине изменения проводимости  при одинаковой физике 

процессов переноса зарядов. 

Было экспериментально установлено, что исследуемые углеродные пленки на 

стеклах с нанесенными In2O3 и ITO, выдержанные на воздухе, увеличивают 

поглощение поля пленкой по сравнению с исходным (свежим) образцом пленки, так 

как происходит сорбция кислорода. 
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В данных условиях (измерения в воздушной среде при частоте до 1,2 ГГц.) 

углеродные пленки на подложках, покрытых ITO и In2O3 показали чувствительность 

к присутствию кислорода в воздухе, то есть способность реагировать на десорбцию 

кислорода, что указывает на возможность их применения в качестве сенсоров. 

 

5. Заключение 

Разработана технология процесса изготовления тонких пленок из шунгитового 

наноуглерода на подложках, не требующая использования катализаторов, высоких 

температур, газовой среды и т.д. В качестве исходного углеродного материала для 

получения пленок использован специально подготовленный нанопорошок 

шунгитового углерода. 

Полученные углеродные пленки на подложках с нанесенными токопроводя-

щими оксидами (In2O3, ITO, ZnO) имеют однородную поверхность, их толщина со-

ставляет ~3 мкм. 

При нанесении углеродных пленок на подложки с проводящими контактами 

(In2O3, ITO, ZnO) наночастицы шунгитового углерода в пленке связываются, обра-

зуя наноразмерную сетку. При наличии кристаллов микронных размеров, на их гра-

нях появляется двумерная сетка с углеродными наночастицами в узлах. В случае 

кристаллов NaCl, путем их растворения, двумерную углеродную сетку можно выде-

лить. 

Тонкие углеродные пленки представлены графеноподобным наноуглеродом, 

что подтверждено спектрами КР. Уширение и сдвиг D-пика в спектрах КР пленок, 

отличающиеся для различных подложек, могут свидетельствовать о влиянии под-

ложки на структуру получаемой пленки. 

Углеродные пленки на подложках с нанесенным In2O3 характеризуются 

аномалией проводимости и сохранением диамагнитного эффекта в интервале 

температур 78 – 110 К на протяжении всех термоциклов. 

Для углеродных пленок на подложках с нанесенным In2O3 и ITO обнаружен 

эффект десорбции кислорода в интервале температур 290 – 360 К и интервале час-

тот 0.6 – 1.2 ГГц. 
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