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INTRODUCTION
Synthesis of the allotropic form of carbon in sp1 
state was firstly performed in INEOS RAS USSR in 
1959 by oxidative dehydropolycondensation of acet-
ylene [1, 2]. According to electron microdiffraction 
data [2] two modifications of carbin, named a- and 
b-carbin, were found. The hexagonal cell param-
eters were determined as aa= 5.08 Å, сa= 7.80  Å, 
аb= 4.76 Å, сb= 2.58 Å, respectively. The authors 
assumed that a-carbin is the polyyne form of the 
carbon chain (  -С≡С-С≡С-  )n, and b-carbin is the 
cumulene form ( =С=С=С= )n. Continued research 
of both natural and synthetically produced car-
bins has significantly expanded the range of pos-
sible modifications of carbin, in particular, a sta-
ble carbin nanofilm with unique physical proper-
ties has been obtained. This film has been named 
linear-chain carbon (LCC) film, or sp1 hybridised 
carbon. An important area of further work was the 
development of technologies for introduction of 
metal atoms into the LCC film [3–6]. The study of 
structural and optical properties of nanomaterials 
obtained by the introduction of metal atoms into 
the LCC film is of great fundamental and applied 
importance, since the obtained hybrid nanosys-
tems may be of interest in medicine [3, 4], catal-
ysis and development of new nanosensors, nano-
electronics products [5–7]. Optical properties of 
nano-thick films of metals and their nanoparti-
cles manifest themselves in appearance of a plas-
mon effect. For silver, this effect is characteris-
tic in the visible wavelength range. When the car-
bon matrix is doped with silver or silver films are 
annealed as a result of diffusion processes and sur-
face tension forces upon heating, the dimensions 
of nanoparticles and clusters change. In addition, 
during formation of silver films and clusters by dif-
ferent methods their size depends significantly on 
the synthesis parameters. For example, in thermo-
resistive sputtering the film growth takes place 
according to the cluster mechanism: the first stage 
is the formation of clusters and silver nanoparti-
cles on the substrate, which are the nucleation 

ВВЕДЕНИЕ
Синтез аллотропной формы углерода в состоя
нии sp1 впервые был осуществлен в  ИНЭОС 
А Н СССР в  1959  году методом ок ис лите ль-
ной де г и д р опол и кон де нс а ц и и а це т и ле на 
[1, 2]. По  да нным элек т ронной мик родиф-
ракции  [2] были обнаружены две модифика-
ции карбина, названные a- и  b-карбином. 
Параметры гексагональной ячейки были опре-
делены соответственно: aa= 5,08 Å, сa= 7,80 Å, 
аb= 4,76 Å, сb= 2,58 Å. Авторы предположили, 
что a-карбин – это полииновая форма углерод-
ной цепочки ( -С≡С-С≡С- )n, а b-карбин – кумуле-
новая форма ( =С=С=С= )n. Продолжение иссле-
дований карбинов как природных, так и полу-
ченных синтетически, существенно расши-
рило спектр возмож ных модификаций кар-
бина, в  частности, была создана устойчивая 
нанопленка карбина, обла дающая уникаль-
ными физическими свойствами. Эта пленка 
получила название – пленка линейно-цепочеч-
ного углерода (ЛЦУ) – sp1-гибридизированного 
углерода. Важным направлением дальнейших 
работ стало создание технологий внедрения ато-
мов металлов в пленку ЛЦУ [3–6]. Исследование 
структурных и оптических свойств наноматери-
алов, полученных при внедрении атомов метал-
лов в пленку ЛЦУ, имеют важное фундаменталь-
ное и прикладное значение, поскольку получен-
ные гибридные наносистемы могут представ-
лять интерес в  области медицины [3, 4], ката-
лиза, разработки новых наносенсоров, изделий 
наноэлектроники [5–7]. Оптические свойства 
нанотолщинных пленок металлов и  их нано-
частиц проявляются в появлении плазмонного 
эффекта. Для  серебра этот эффект характерен 
в видимом диапазоне длин волн. При легирова-
нии углеродной матрицы серебром или отжиге 
серебряных пленок в результате диффузионных 
процессов и сил поверхностного натяжения при 
нагреве происходит изменение размеров нано-
частиц и кластеров. Кроме того, при формиро-
вании пленок и кластеров серебра различными 
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centres of the film. The film itself is not contin-
uous and transparent, as it is composed of indi-
vidual nanoparticles, and the "thickness" of the 
film is determined by the cluster size or, calcu-
lated equivalently, by a change in the film mass. 
If there is no overlap of the individual nanoparti-
cles, its electrical resistance is high. As the thick-
ness increases, the silver clusters increase in size, 
their overlap occurs and silver film becomes solid, 
which manifests itself in the appearance of electri-
cal conductivity. The mechanism of plasmons for-
mation changes (from particles to film), which is 
manifested in optical properties as well.

RESEARCH METHODS
The experiment on silver embedding into the film 
of linear-chain carbon (LCC) was constructed as 
follows. In UVR-3M vacuum apparatus at a resid-
ual pressure of about 10–2 Pa a 10÷100  nm thick 
silver film was deposited on glass substrates by 
thermo-resistive evaporation in vacuum. On the 
part of samples, a LCC film was synthesized on top 
of silver in the upgraded vacuum ion-plasma unit 
"URM.3.279.070 Almaz" using the method described 
in [3]. Thicknesses were measured by atomic force 
microscopy, by measuring a step at the glass/sil-
ver film interface. Thickness of the LCС was deter-
mined by the number of pulses of carbon plasma 
and equaled approximately 100  nm. The result-
ing bilayer sample was placed in a furnace and 
annealed in air at 450 °C. Annealing was carried out 
to stimulate the introduction of silver atoms into 
the LCС.

The transmission coefficient spectra of pure sil-
ver films and silver-LCС metal films obtained before 
and after annealing were studied with a Lambda-25 
spectrophotometer.

The dielectric permittivity spectra of pure silver 
films (real and imaginary parts) were examined on 
an Ellips-1891 spectral ellipsometer.

Presence or absence of electrical conductivity of 
the films was confirmed on a Keythley 2400 series 
digital programmable multimeter.

RESULTS
For silver films sprayed on a glass substrate (or 
quartz glass), at different thicknesses of the 
sprayed silver layer, the optical transmission spec-
tra are as shown in Fig.1.

For continuous (completely covering the sub-
strate, low surface roughness), thin (up to 200 nm 
thickness), transparent, electrically conductive sil-
ver films, without annealing, the maximum trans-
mittance is observed at a wavelength of 322  nm 
(Fig.1, red spectrum).

методами их размеры существенным образом 
зависят от  параметров синтеза. Так, при тер-
морезистивном напылении рост пленки про-
ходит по  кластерному механизму: на  первом 
этапе образуются к ластеры и  наночастицы 
серебра на  подложке, являющиеся центрами 
зародышеобразования пленки. При этом сама 
пленка не сплошная и прозрачная, поскольку 
состоит из отдельных наночастиц, а "толщина" 
пленки определяется размерами к ластеров, 
либо рассчитывается эквивалентно, по измене-
нию массы пленки. При отсутствии перекры-
тия между отдельными наночастицами ее элек-
трическое сопротивление велико. С ростом тол-
щины кластеры серебра увеличиваются в раз-
мерах, происходит их перекрытие, и  пленка 
серебра становится сплошной, что проявляется 
в  появлении электрической проводимости. 
Меняется механизм образования плазмонов (от 
частиц к пленке), что проявляется и в оптиче-
ских свойствах.

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Эксперимент по  внедрению серебра в  пленку 
линейно-цепочечного углерода (ЛЦУ) строился 
следующим образом. В  вакуумной установке 
УВР-3М при остаточном давлении около 10–2 Па 
на  стеклянные подложки термическим испа-
рением в  вакууме наносили пленку серебра 
методом терморезистивного испарения толщи-
нами 10÷100 нм. На часть образцов поверх сере-
бра на модернизированной вакуумной ионно-
плазменной установке "УРМ.3.279.070 Алмаз" 
синтезировали пленку ЛЦУ, по методике изло-
женной в  [3]. Толщины измерялись методом 
атомно-силовой микроскопии, путем измере-
ния ступеньки на границе стекло/пленка сере-
бра. Толщина ЛЦУ определялась по количеству 
импульсов углеродной плазмы и  составляла 
примерно 100  нм. Полученный двухслойный 
образец помещали в печь и отжигали при тем-
пературе 450 °С в среде воздуха. Отжиг прово-
дился для стимулирования внедрения атомов 
серебра в ЛЦУ.

Спектры коэффициента пропускания пленок 
чистого серебра и металлоуглеродных пленоч-
ных материалов серебро-ЛЦУ, получаемых до и 
после отжига, исследовались на спектрофотоме-
тре Lambda-25.

Спектры диэлектрической проницаемости 
пленок чистого серебра (действительной и мни-
мой частей) исследовались на  спектральном 
эллипсометре "Эллипс-1891".

На личие или отс у тс твие элек т ропровод-
ности пленок подтверж далось на  цифровом 
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For islets (not completely covering the substrate, 
large surface roughness with the formation of indi-
vidual silver clusters on the surface of the sub-
strate), thin (up to 70 nm thick), transparent non-
conductive silver films, annealed in air, besides 
a higher maximum transmittance at 322  nm, a 
wide extinction band with a centre at 468 nm is 
observed (Fig.1, green spectrum). After anneal-
ing, as a result of diffusion processes and surface 
tension forces, the film is rearranged, the conti-
nuity is broken, the film becomes islet-like and 
surface plasmonic absorption appears  [13]. The 
centre of the absorption band determines the size 
of silver nanoparticles [9].

For the same silver islet film (green spectrum) 
as in Fig.1, Fig.2 shows the spectra of the real and 
imaginary parts of the dielectric permittivity of 
the film: eps1 and eps2 (by definition, the dielec-
tric permittivity eps = eps1 + i·eps2).

As can be seen from Fig.2, starting with an 
energy of 3.8 eV (322 nm) there is a step change 
both in the dielectric constant and in the cor-
respondingly dependent values of the refrac-
tive index and extinction. This frequency corre-
sponds to the plasmonic frequency, i.e., the light 
with a frequency below the plasma frequency is 
reflected because electrons in the metal shield the 
electric field in a the light electromagnetic wave. 
The light with a frequency above the plasma fre-
quency passes through because the electrons can-
not respond fast enough to shield it. It is the bulk 
plasmons that explain the transparency win-
dow (Fig.3) with a maximum at a wavelength of 
322 nm [9].

Figure 4 shows transmission spectra for 60 nm 
thick silver film systems with the applied 100 nm 
LCC film. The grey line corresponds to the system 

п р ог р а м м и руе мом м ул ьт и ме т р е Key t h ley 
серии 2400.

РЕЗУЛЬТАТЫ
Для  пленок серебра, напыленных на  стеклян-
ную подложку (или кварцевое стекло), при раз-
личных толщинах напыленного слоя серебра 
оптические спектры пропускания имеют вид, 
показанный на рис.1.

Для сплошных (полностью покрывающие под-
ложку, шероховатость поверхности небольшая), 
тонких (толщина до 200 нм), прозрачных элек-
тропроводящих пленок серебра, без отжига, 
максимум коэффициента пропускания наблю-
дается на длине волны 322 нм (рис.1 – красный 
спектр).

Для  островковых (не полностью покрываю-
щие подложку, большая шероховатость поверх-
но с т и с   о бра зов а н ие м о тде льн ы х к лас т е -
ров серебра на  поверхности подложки), тон-
ких (толщина до  70  нм), прозрачных не элек-
тропроводящих пленок серебра, с  отж игом 
в  среде воздуха, кроме более высокого значе-
ния максимума коэффициента пропускания 
на длине волны 322 нм, наблюдается широкая 
полоса экстинкции с центром в области 468 нм 
(рис.1 – зеленый спектр). После отжига, в резуль-
тате процессов диффузии и  воздействия сил 
поверхностного натяжения, происходит пере-
строение пленк и, сплошность нарушается, 
пленка становится островковой, появляется 
поверхностное плазмонное поглощение  [13]. 
При этом центр полосы поглощения определяет 
размер наночастиц серебра [9].

Д л я  т ой ж е,  ч т о и  н а рис.1,  о с т р овко -
в о й  п л е н к и  с е р е б р а  (з е л е н ы й  с п е к т р), 
н а   р и с. 2  п р и в е д е н ы  с п е к т р ы  з н ач е н и й 
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Рис.1. Спектры пропускания пленок серебра: зеленый спектр – островковая, толщина до 70 нм, прозрачная, не электропроводя-
щая пленка после отжига, красный спектр – сплошная, толщина до 200 нм, прозрачная, электропроводящая пленка без отжига
Fig.1. Transmission spectra of silver films: green spectrum – islet, thickness up to 70 nm, transparent, non-conductive film after annealing, 
red spectrum – continuous, thickness up to 200 nm, transparent, electrically conductive film without annealing
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действительной и  мнимой частей диэлектри-
ческой проницаемости пленки: eps1 и eps2 (по 
определению, диэлектрическая проницаемость 
eps = eps1 + i eps2).

Как видно из рис.2, начиная с энергий 3,8 эВ 
(322  нм) наблюдается скачкообразное измене-
ние как значений диэлектрической проницае-
мости, так и соответственно зависящих от них 
значений коэффициента преломления и  экс-
тинкции. Эта частота соответствует частоте 
объемных плазмонных колебаний, то есть 
свет с  частотой ни же плазменной частоты 
отражается, потому что электроны в  металле 
экранируют электрическое поле в  световой 
электромагнитной волне. Свет с частотой выше 
плазменной частоты проходит, потому что 
электроны не могут достаточно быстро отве-
тить, чтобы экранировать его. Именно объем-
ными плазмонами и объясняется окно прозрач-
ности (рис.3) с  максимумом на  длине волны, 
равной 322 нм [9].

На  рис.4 представлены спектры пропуска-
ния для систем пленка серебра толщиной 60 нм 
с  нанесенной пленкой ЛЦУ толщиной 100  нм. 
Серая линия соответствует системе до отжига, 
черная линия – после отжига в среде воздуха.

Как видно из рис.4, в системе серебро – ЛЦУ 
после отжига произошли существенные изме-
нения спектра пропускания. Помимо увели-
чения коэффициента пропускания практиче-
ски во всем диапазоне длин волн и максимума 
прозрачности на  длине волны 322  нм, появи-
лась выраженная полоса поглощения с центром 
в области ~420 нм.

Таким образом, полученные эксперименталь-
ные результаты показывают следующее:
1.	Нанопленки серебра имеют максимум коэф-

фиц иента п р опус к а ни я на  д лине в олны 
322 нм.

2.	Отжиг пленок серебра и систем серебро – ЛЦУ 
приводит к увеличению коэффициента пропу-
скания в области спектра с центром на длине 
волны 322 нм.

3.	Отжиг пленок серебра и систем серебро – ЛЦУ 
приводит к  появлению полосы поглощения 
с  центром в  области ~420  нм, характерной 
для поверхностного плазмонного поглощения 
серебра.
Таким образом, при термическом отжиге 

пленки серебра с ЛЦУ наблюдается перестрое
ние ост ровковой пленк и серебра, сопрово-
ж дающеес я увеличением размеров к ласте-
ров серебра, что отражается на  спектрах про-
пускания. Этот процесс сопровож дается вне-
дрением кластеров и  наночастиц в  структуру 
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Fig.2. Spectra of the real (eps1, thick line) and imaginary (eps2, 
thin line) parts of the permittivity of an islet, transparent, non-
conductive film after annealing (the green spectrum corresponds 
to this film in Fig.1)
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Fig.3. Spectrum of continuous, "thick", opaque, electrically con-
ductive two-layer silver film with a thickness of 250 nm and an 
LCC film with a thickness of 200 nm

Нанотехнологии



191

Vol. 15 No. 3–4 2022

ЛЦУ. Известно, что при прямом взаимодей-
ствии углерода с серебром не образуется хими-
ческого соединения меж ду указанными эле-
ментами. Полученная в  работе  [10] электрон-
нограмма и данные атомно-силовой микроско-
пии [11] дают основание утверждать, что, несмо-
тря на  изменения поверхностной структуры 
пленки, связанной с переносом вещества, гек-
сагональная структура ЛЦУ не разрушилась при 
интеркалировании, поскольку наблюдаются 
шесть рефлексов, характерных для пленок ЛЦУ.

ОБСУЖДЕНИЕ
С целью обобщения всех полученных экспери-
ментальных данных (не только тех, что опи-
саны выше) с помощью искусственных нейрон-
ных сетей (ИНС) был создан комплекс много-
факторных вычислительных моделей. Основы 
ИНС и  методы использования ИНС для  моде-
лирования экспериментальных данных пред-
ставлены и  описаны в  [14–17]. Для  создания 
моде лей ис пользова лис ь нейронные се т и, 
вк люченные в  а на лит иче с к у ю п латф орму 
Deductor Academic 5.3 Build 0.88 (www.baseg-
roup.ru). Использовались нейронные сети пря-
мого распространения (feed forward neural net-
works) c одним входным слоем (число нейронов 

before annealing and the black line to the system 
after annealing in air.

As can be seen from Fig.4, in the silver-LCC 
system after annealing there were significant 
changes in the transmittance spectrum. In addi-
tion to an increase in transmittance over almost 
the entire wavelength range and a maximum of 
transparency at 322 nm, a pronounced absorption 
band centered at ~420 nm appeared.

Thus, the obtained experimental results show 
the following:
1.	Silver nanofilms have a maximum transmit-

tance at 322 nm;
2.	Annealing of silver films and silver-LCC sys-

tems leads to an increase of transmittance in 
the spectral region centered at 322 nm;

3.	Annealing of silver films and silver-LCC sys-
tems leads to appearance of absorption band 
centered at ~420 nm, which is typical for sur-
face plasmonic absorption of silver.
Thus, during thermal annealing of a silver film 

with LCC there is a rearrangement of silver islet-
like film accompanied by an increase in the size 
of silver clusters, which is reflected in the trans-
mission spectra. This process is accompanied by 
introduction of clusters and nanoparticles into 
the LCC structure. It is known that direct interac-
tion of carbon with silver does not form a chemical 
compound between these elements. The electro-
nogram obtained in [10] and atomic force micros-
copy data [11] suggest that despite the changes in 
the surface structure of the film associated with 
the substance transfer, the hexagonal structure 
of LCC has not been destroyed during intercala-
tion, as six reflexes characteristic of LCC films are 
observed.

DISCUSSIONS
In order to summarize all the obtained experimen-
tal data (not only those described above), a set of 
multifactor computational models has been cre-
ated using artificial neural networks (ANNs). The 
basics of ANNs and methods of using ANNs for sim-
ulating the experimental data have been presented 
and described in [14–17]. Neural networks included 
in the Deductor Academic 5.3 Build 0.88 analyt-
ics platform (www.basegroup.ru) were used to cre-
ate the models. We used feed forward neural net-
works with one input layer (the number of neurons 
was determined by the number of factors), one hid-
den layer with different number of hidden neu-
rons (from 5 to 8), and a single output layer (with 
one neuron). The target functions of the models 
were: transparency coefficient and imaginary and 
real parts of dielectric constant. The factors of the 
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Рис.4. Спектр пропускания систем серебро – ЛЦУ до от-
жига (черная линия) и после отжига (серая линия)
Fig.4. Transmission spectra of silver-LCC systems before annealing 
(black line) and after annealing (gray line)
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models were: a light wavelength, surface struc-
ture of the silver film (solid or insular), thickness 
of the silver film, thickness of the LCC film, elec-
trical conductivity (yes, no) and annealing of the 
films (yes, no). The obtained models were peculiar 
(obtained in the process of neural networks train-
ing) calculators (computational structures), allow-
ing to determine the target function of a particular 
model for any set of factors values.

In addition to the calculator model the devel-
oped computational models determine the real 
and imaginary parts of the dielectric constant of 
different silver films through film parameters, as 
well as a computational model showing the rela-
tion between transparency coefficient and dielec-
tric constant (real and imaginary parts) for dif-
ferent films produced by different synthesis tech-
niques were also created.

Thus, the obtained computational neural net-
work models correspond to the obtained experi-
mental data. The value of the RMS error is deter-
mined with the aid of the analytical platform 
Deductor Academic in the process of ANN train-
ing, simultaneously for the training and test 
sample of the experimental data [18]. Calculation 
results for the most different combinations of fac-
tor values are in good agreement with the experi-
mental results.

CONCLUSIONS
Detailed optical studies of silver films and silver-
LCC hybrid metal-carbon systems have been car-
ried out. The obtained results enabled to high-
light the peculiarities of transmission and dielec-
tric permittivity spectra. Strong influence of 
annealing on the spectra has been demonstrated. 
The artificial neural networks helped to develop 
the multifactorial computational models of the 
obtained spectra.

The authors see the use of ANNs in modelling 
experimental data and creating multivariate com-
putational models as a very promising way to gen-
eralize the experimental results.
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определялось числом факторов), одним вну-
тренним (hidden) слоем с разным числом скры-
тых нейронов (от 5 до 8), одним выходным слоем 
(с одним нейроном). Целевыми функциями 
моделей являлись коэффициент прозрачности, 
мнимая и  действительная части диэлектри-
ческой проницаемости. Факторами моделей 
были: длина волны света, поверхностная струк-
тура пленки серебра (сплошная или островко-
вая), толщина пленки серебра, толщина пленки 
ЛЦУ, электропроводность (да, нет), проведение 
отжига пленок (да, нет). Полученные модели 
представляли собой своеобразные (полученные 
в  процессе обучения нейронных сетей) каль-
куляторы (вычислительные структуры), позво-
ляющие для  любого набора значений факто-
ров определять целевую функцию конкретной 
модели.

Кроме модели калькулятора были также соз-
даны вычислительные модели определения 
действительной и мнимой части диэлектриче-
ской проницаемости различных пленок серебра 
через параметры пленок, а также вычислитель-
ная модель связи коэффициента прозрачности 
и  диэлектрической проницаемости (действи-
тельной и мнимой части) для различных пле-
нок, полученных с помощью различных техно-
логий синтеза.

Таким образом полученные вычислительные 
нейросетевые модели соответствуют получен-
ным экспериментальным данным. Величина 
среднек ва дратичной ошибк и определяется 
в аналитической платформе Deductor Academic 
в  процессе о бу чени я И НС, одновременно, 
для обучающей и тестовой выборки эксперимен-
тальных данных  [18]. Результаты вычислений 
для  самых различных комбинаций значений 
факторов находятся в  хорошем соответствии 
с результатами проведенных экспериментов.

ВЫВОДЫ
Проведены подробные оптическ ие исследо-
вания пленок серебра и  гибридных металло
углеродных систем серебро – ЛЦУ. Полученные 
результаты позволили выявить особенности 
спектров пропускания и диэлектрической про-
ницаемости. Показано сильное влияние отжига 
на спектры. С помощью искусственных нейрон-
ных сетей созданы многофакторные вычисли-
тельные модели полученных спектров.

Авторы рассмат ривают применение И НС 
для  моделирования экспериментальных дан-
ных и создания многофакторных вычислитель-
ных моделей как очень перспективный путь 
обобщения результатов эксперимента.
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