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Аннотация. Проведено исследование спектральных, электрических и механических свойств ITO-покры-
тия, модифицированного наночастицами шунгита, с целью определения его потенциальной примени-
мости в электронике в качестве прозрачного проводящего покрытия. Шунгит осаждался на поверхность 
проводящего слоя с применением бесконтактного лазерного метода при варьировании напряженности 
электрического поля от 100 до 600 В/см. По результатам исследования структурирование ITO-покрытий 
наночастицами шунгита приводит к значительному увеличению как микротвердости поверхности, так и 
сопротивления, а также к сдвигу спектра пропускания в видимом диапазоне в сторону больших длин 
волн и увеличению пропускания в ИК-диапазоне. 
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Abstract. The spectral, electrical, and mechanical properties of an ITO coating modified with shungite nanopar-
ticles were studied in order to determine the potential applicability of such coatings in electronics as transpar-
ent conductive coating slayers. Shungite was deposited on the surface of the conductive layer using a non-
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contact laser method by varying the electric field strength from 100 to 600 V/cm. According to the results of the 
stuobtaineddy, the structuring modification of ITO coatings with shungite nanoparticles leads to a significant 
increase in both surface hardness and resistance, as well as to a shift in the transmission spectrum in the visi-
ble range towards longer wavelengths and an increase in transmission in the IR range. 
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Введение. Прозрачные проводящие покрытия 
(ППП) – одни из ключевых элементов различных 
оптико-электронных приборов, поскольку тако-
вые материалы обладают одновременно высоки-
ми электрической проводимостью и прозрачно-
стью в видимом диапазоне спектра, зачастую 
вплоть до ближнего ИК-диапазона. Такие покры-
тия широко используются в солнечных элементах 
в качестве антиотражающих покрытий [1], при-
меняются как управляющие контакты в электро- 
и свето-адресуемых модуляторах и электроопти-
ческих жидкокристаллических (ЖК) ячейках 
[2][4], а также востребованы в качестве электро-
дов в прозрачных транзисторах [5]. К типичным 
материалам ППП относятся оксиды металлов с 
большими значениями ширины запрещенной зо-
ны, легированные подходящим количеством до-
норов носителей заряда для улучшения свойств. 

Прозрачные проводящие пленки не относятся 
ни к полностью прозрачным, ни к проводящим, как 
металлы. С точки зрения зонной теории, комбина-
ция этих двух свойства противоречива. Полностью 
прозрачные материалы – это диэлектрики с запол-
ненными валентными зонами и пустыми зонами 
проводимости. Прозрачность в видимом диапазоне 
определяется шириной запрещенной зоны более 
3 эВ. Металлическая проводимость возникает, когда 
уровень Ферми находится в зоне с высокой плотно-
стью состояний, обеспечивающей высокую концен-
трацию носителей заряда. 

Однако такая комбинация может быть до-
стигнута, например, в оксидах индия (In2O3), 
олова (SnO2) и цинка (ZnO). В нелегированном 
состоянии это диэлектрики. Для того чтобы сдви-
нуть уровень Ферми в сторону зоны проводимо-
сти, необходимо их сильно легировать, что позво-
ляет увеличить концентрацию носителей заряда. 

Среди ППП наиболее популярен оксид индия-
олова (indium-tin oxide, ITO) c 90 % In2O3 и 10 % 
SnO2, обладающий наилучшими значениями про-
водимости и пропускания в сравнении с другими 
материалами (ZnO, AZO). Важные ограничения 
использования ITO заключаются в высоком зна-
чении коэффициента преломления n и уменьшаю-
щемся запасе индия в земной коре. Один из спосо-
бов улучшения свойств таких покрытий – их моди-
фикация наночастицами – фуллеренами или угле-
родными нанотрубками (УНТ). 

С развитием нанотехнологий постепенно осо-
знается важность поиска природных материалов, 
способных заменить искусственные, синтезируе-
мые в лабораториях. Примером такого материала 
может служить шунгит, который нетоксичен, лег-
ко добывается из Земли, имеет собственный ди-
польный момент и может заменить широко рас-
пространенные углеродные нанотрубки. 

Заонежский район республики Карелия – это 
крупнейшее месторождение шунгитовых пород 
[6], но не единственное. Подобные месторожде-
ния были обнаружены в Красноярском крае, Ка-
захстане [7] и Китае [8]. Шунгиты имеют широ-
кий спектр применения: металлургия, строитель-
ство, медицина, экология, химическая промыш-
ленность и другие отрасли [9], [10]. 

Шунгит представляет собой комбинацию 
большого количества элементов, а именно [11]: 
SiO2 (57.0 %), C (30.0 %), Al2O3 (4.0 %), crystal 
water (1.7 %), K2O (1.5 %), Fe2O3 (1.49 %), S (1.2 %). 
MgO (1.2 %), FeO (0.6 %), CaO (0.3 %), Na2O 
(0.2 %), TiO2 (0.2 %), MnO (0.15 %). Тот факт, что 
шунгит представляет собой экологически без-
опасный фуллереносодержащий материал с отно-
сительно низкой стоимостью, делает его конку-
рентом других наноматериалов. Синтезирован-
ные фуллерены обладают весьма высокой стои-
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мостью (от 100 до 900 долларов за грамм) из-за 
сложности технологического процесса их очист-
ки. Однако низкий процент фуллеренов в шунги-
те служит ограничивающим фактором для извле-
чения природных фуллеренов. Схематично шун-
гитный нанокомпозит представлен на рис. 1. 

 

SiO2 
57 % 

C60 
30 % 

Al2O3 4 % 
H2O крист. 1.7 % 

K2O 1.5 % 
Fe2O3 1.49 % 
MgO 1.2 % 

… 

 
Рис. 1. Схематичное представление шунгита 

Fig. 1. Schematic representation of shungite 

На данный момент большинство проведенных 
исследований шунгита было направлено на изуче-
ние его антибактериальных свойств, а также его 
способности очищать воду и воздух от загрязнений. 
Небольшое количество исследований шунгита и 
композитных материалов на его основе связано с 
тем, что он относится к относительно редкоземель-
ным и неизвестен в большинстве стран. 

Постановка задачи. В данной статье показа-
ны и проанализированы результаты исследований 
гетероструктуры ITO, модифицированной нано-
частицами карельского шунгита. Ее цель – опре-
делить, является ли ITO-покрытие, модифициро-
ванное наночастицами шунгита, применимым для 
создания жидкокристаллических (ЖК) электро-
оптических пространственно-временных модуля-
торов света, ЖК-ячеек или солнечных элементов. 
Для достижения поставленной цели были выпол-
нены следующие задачи. Для исследования изме-
нения свойств прозрачности проводились изме-
рения спектров пропускания в видимом и ИК-
диапазонах. Для определения изменения механи-
ческих свойств, которые определяют стабиль-
ность и долговечность работы устройства на основе 
исследуемого материала, осуществлялись измере-
ния параметров микротвердости. Метод атомно-
силовой микроскопии применялся для анализа ше-
роховатости поверхности. Проводились также из-
мерения сопротивления образцов для исследования 
изменения свойств проводимости. 

Экспериментальные условия. Для модифи-
кации структуры ITO применялась система ла-
зерного осаждения, которая включает в себя ва-
куумный пост УВР-2 (УВР-4), токопроводящую 
сетку для управления энергией осаждаемых ча-
стиц и CO2-лазер на длине волны 10.6 мкм с мощ-

ностью 30 Вт и диаметром пучка 5 мм. В качестве 
источника материала пленок использовался поро-
шок «Cerac Inc.» оксидов индия и олова (90 и 10 % 
по массе соответственно, чистота 99.99 %). Покры-
тия, толщина которых находилась в диапазоне от 
80 до 120 нм, наносились на стеклянные подлож-
ки крон К-8 толщиной 3 мм. 

Проводилось также дополнительное ориенти-
рование частиц электрическим полем, напряжен-
ность которого варьировалась от 0 (выключенное 
состояние) до 600 В/см. Данный метод запатенто-
ван и показан в [12]. Преимущества описанного 
метода осаждения заключаются в возможности 
управления электрическим полем скоростью по-
тока частиц, а также последовательного нанесе-
ния пленок и наночастиц на их поверхность. До-
полнительно осуществлялась обработка, рельефа 
ITO + шунгит поверхностной электромагнитной 
волной (ПЭВ), что способствовало лучшей 
укладке ЖК-молекул в собираемых ЖК-ячейках. 

Спектральные свойства исследовались с при-
менением спектрофотометра СФ-26 с диапазоном 
200…1100 нм и Фурье-спектрометра «FSM-
1202», работающем в диапазоне 1…2.5 мкм. Из-
мерения микротвердости проводились с помо-
щью прибора «ПМТ-3М». Принцип работы мик-
ротвердомера основан на вдавливании алмазного 
наконечника в исследуемый материал под опре-
деленной нагрузкой и измерении линейного зна-
чения диагонали полученного отпечатка. Пере-
мещения предметного столика прибора проводи-
лись в двух взаимно перпендикулярных направ-
лениях от 0 до 10 мм, нагрузка варьировалась от 1 
до 5 г. Значение микротвердости определялось 
путем деления нормальной нагрузки, приложен-
ной к алмазному наконечнику, на условную пло-
щадь боковой поверхности полученного отпечат-
ка. Измерение параметров рельефа поверхности 
осуществлялось контактным методом атомно-
силовой микроскопии (Solver Next NT-MDT) при 
частоте сканирования 1 Гц и областью сканиро-
вания 30 × 30 мкм. 

Для сравнения представлены результаты следу-
ющих образцов: образцы с чистым покрытием ITO, 
образцы ITO с обработкой ПЭВ, образцы ITO с об-
работкой ПЭВ, структурированные наночастицами 
шунгита при напряженности поля 100 и 600 В/см. 

Результаты и обсуждение. Результаты изме-
рения спектров пропускания в видимом и ИК 
диапазонах представлены на рис. 2 и 3 соответ-
ственно. Приведены данные по пропусканию чи-
стого проводящего покрытия, а также обработан-
ного поверхностной электромагнитной волной 
(ПЭВ) и шунгитом. 
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На рис. 2 показано, что при добавлении наноча-
стиц шунгита возникают осцилляции спектра про-
пускания из-за изменения рельефа поверхности и 
его толщины. Процесс абляции, связанный с обра-
боткой ПЭВ, приводит как к уменьшению толщины 
образцов, так и созданию рельефа поверхности.  
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Рис. 2. Изменение пропускания ITO в видимом  

диапазоне после нанесения наночастиц шунгита:  
1 – чистый ITO; 2 – ITO, обработанный поверхностной  

электрической волной; 3 – ITO с шунгитом, нанесенным  
при напряженности электрического поля 100 В/см; 

4 – ITO с шунгитом, нанесенным при напряженности 
электрического поля 600 В/см 

Fig. 2. Change in ITO transmittance in the visible range  
after deposition of shungite nanoparticles: 

1 – pure ITO; 2 – ITO treated with surface electric wave; 
3 – ITO with shungite deposited at an electric field  

strength of 100 V/cm; 4 – ITO with shungite deposited  
at an electric field strength of 600 V/cm 

Добавление в структуру шунгита способству-
ет сдвигу коэффициента пропускания в сторону 
ИК-диапазона на 40 нм, а сдвиг спектра должен 
соответствовать изменению значения ширины 
запрещенной зоны: 
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 

 

где λb – граница оптического поглощения, нм; 
λb (ITO чистый) = 320 нм; λb (ITO + шунгит) = 360 нм. 
С химической точки зрения сдвиг спектра на 40 нм 
соответствует изменению подвижности носите-
лей заряда на порядок. На рис. 3 наблюдается 
существенное изменение пропускания в ИК-диа-
пазоне покрытий ITO при добавлении шунгита, 
где представлен только один график спектра про-
пускания для ITO+шунгит, так как образцы, по-

лученные при 100 и 600 В/см, обладают практи-
чески идентичными спектральными кривыми. 
В перспективе вполне реально спрогнозировать и 
показать функционирование, скажем, жидкокри-
сталлической ячейки при использовании ориен-
танта в качестве структуры: ITO + ПЭВ + шунгит. 
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Рис. 3. Изменение пропускания ITO в ИК-диапазоне  

после нанесения наночастиц шунгита: 
1 – чистый ITO; 2 – ITO, обработанный поверхностной  

электрической волной; 3 – ITO с шунгитом, нанесенным  
при напряженности электрического поля 600 В/см 
Fig. 3. Change in ITO transmittance in the IR range  

after deposition of shungite nanoparticles: 1 – pure ITO;  
2 – ITO treated with surface electric wave; 3 – ITO  

with shungite deposited at an electric field strength of 600 V/cm 

Напомним, что в исследовании измерялась 
механическая прочность (тестировалась микро-
твердость) тонких пленок. Минимальная нагрузка 
составляла 0.5 г, при этом значении индентор не 
оставлял следов на поверхности образцов, мак-
симальная нагрузка составляла 5 г. На рис. 4 по-
казаны изображения поверхностей образцов с 
отпечатками алмазного наконечника при прове-
дении измерений микротвердости. 

В таблице представлены результаты исследо-
ваний – показано увеличение микротвердости (k1) 
и сопротивления (k2) покрытий ITO, структури-
рованных УНТ и шунгитом. Видно, что значение 
микротвердости системы ITO + шунгит гораздо 
больше по сравнению с системой ITO + УНТ, что 
может быть связано с увеличением плотности 
упаковки атомов структуры и высокими значени-
ями модуля Юнга наночастиц, входящих в состав 
порошка шунгита [13]. 

Стоит заметить, что структурирование ITO 
шунгитом позволяет повысить механическую 
прочность проводящих контактов, поэтому опре-
деляет возможность использования промежуточ-
ных слоев ITO в лазерных системах преобразова-
ния оптической информации, где используются 
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световые нагрузки с высокой плотностью энергии 
или интенсивностью электромагнитных волн. Од-
нако существенным недостатком добавления шун-
гита оказалось значительное увеличение сопротив-
ления по сравнению с ITO, структурированным 
углеродными нанотрубками. Это накладывает некие 
ограничения на области применения системы 
ITO + шунгит, что может быть связано с повышени-
ем уровня прикладываемого напряжения питания к 
готовому электрооптическому прибору. 

Результаты анализа рельефа поверхности 
продемонстрированы на рис. 5. Благодаря пред-
варительной обработке поверхностной электро-
магнитной волной и последующему структурирова-
нию материала удалось достичь перестройки рас-
пределения высоты вдоль поверхности образцов. 
Такая перестройка актуальна для ЖК-устройств, 

в которых варьирование шероховатости поверх-
ности позволяет изменять угол наклона молекул, а 
значит, и фазовую задержку, и время отклика струк-
туры [15]–[20]. Таким образом, модифицированная 
структура может быть использована в ЖК-ячейках 
как слой, комбинирующий в себе свойства ППП и 
ориентанта. Модель возможной ЖК-ячейки пред-
ставлена на рис. 6. 

Выводы и заключение. Проведя анализ по-
лученных в ходе работы данных, можно сделать 
выводы: 

1) прозрачные проводящие покрытия ITO могут 
быть модифицированы наночастицами шунгита – 
возможного конкурента углеродных нанотрубок; 

2) структурирование ITO шунгитом позволяет 
получать существенно большее значение пропус-

 

 
  

Рис. 4. Изображения поверхностей образцов с шунгитом при измерении  
микротвердости с нагрузкой: а – 1 г, б – 5 г 

Fig. 4. Images of the surfaces of samples with shungite  
when measuring microhardness at load: а – 1 g; б – 5 g 

Изменение механической прочности и сопротивления ITO при структурировании УНТ и шунгитом 
Changes in mechanical strength and resistance of ITO when modifying with CNTs and shungite 

Тип образца Микротвердость, 
109 Па 

k1 (раз), 
в сравнении  

с чистым ITO 
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Ом 

k2 (раз), 
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с чистым ITO 
Ссылка 

ITO 2.2…2.4 – 366.5  43.8 – Настоящая работа 
ITO + УНТ 4.2…4.8 2 183.2  19.9 0.5 [14] 
ITO + шунгит 8.0…20.0 3.6…8.3 2492  174 6.8 Настоящая работа 
 

 
 
 

Рис. 5. Профили поверхностей образцов: а – чистый ITO; б – ITO, обработанный ПЭВ;  
в – ITO, структурированный шунгитом 

Fig. 5. Profiles of sample surfaces: а – pure ITO; б – ITO treated with SEW; в – ITO structured with shungite 
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кания в ИК-диапазоне и сдвиг на 40 нм в сторону 
больших длин волн в видимом диапазоне; 

3) система ITO + шунгит обладает большей 
прочностью по сравнению с чистым ITO и систе-
мой ITO+УНТ, что позволяет расширить область 
применения материала; 

4) благодаря структурированию ITO шунги-
том можно добиться снижения потерь на отраже-
ние в сэндвич-структурах ЖК-ячеек, создавая 
меньшее количество функциональных слоев, по-
скольку модифицированный ITO может комбини-
ровать в себе свойства проводника и ориентанта; 

5) существенное ограничение на применение 
ITO с шунгитом накладывают весьма высокие 

значения сопротивления, которые способствуют 
увеличению прикладываемого к компонентам 
напряжения. 

Проведенный анализ полученных экспери-
ментальных данных требует дальнейшего углуб-
ления с точки зрения проведения большего коли-
чества исследований, например определения ре-
фрактивных параметров методом эллипсометрии, 
измерения подвижности носителей заряда с ис-
пользованием эффекта Холла, а также изучения 
снимков, получаемых при использовании скани-
рующей электронной микроскопии и рентгено-
структурного анализа. 
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