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Введение. Разработка высокочувствитель-
ных сенсоров с нанопористыми покрытиями 
в настоящее время – это важная задача для 
медицинской диагностики, мониторинга ок-
ружающей среды, изучения биомолекуляр-
ных взаимодействий и пр. Разрабатываются 
импедансные, емкостные, акустические, оп-
тические и другие сенсоры и биосенсоры. 
Среди оптических сенсоров особый интерес 
вызывают устройства на поверхностном 
плазмонном резонансе (ППР), волноводные 
сенсоры, в том числе волноводные сенсоры 
на металлическом подслое (ВСМП) [1–4], 
которые могут быть реализованы на сдвиге 
минимума кривой отражения по углу паде-
ния света или по длине волны, отражающем 
изменения в слое молекул на сенсорной по-
верхности. 

Одним из путей увеличения чувствитель-
ности сенсоров является применение нано-
пористых материалов для покрытий, контак-
тирующих с исследуемой средой, в частно-
сти пористого анодного оксида алюминия 
(ПАОА). Высокоразвитая поверхность пор 
обеспечивает большую площадь взаимодей-
ствия рецептора и аналита, что дает возмож-
ность увеличения чувствительности сенсо-
ров. Уникальная структура вертикальных 
упорядоченных наноразмерных пор и фор-
мируемых в них нанопроволок и наноточек 
может также служить базой для развития но-
вого поколения сенсоров. 
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Интенсивно разрабатываются сенсорные покрытия из пористых анодных 
оксидов, формируемых путем электрохимического окисления на поверхности 
металлов, в частности пористого анодного оксида алюминия [1]. Достоинства   
ПАОА – простота и дешевизна его получения, возможность формирования мас-
сивов однородных пор в диапазоне диаметров от единиц до сотен нанометров. 
Кроме того, ПАОА имеет ряд химических, механических, электрических и оп-
тических характеристик, важных для сенсорных применений, включая высокую 
твердость, термическую стабильность, химическую устойчивость в средах с 
биологической совместимостью, что особенно существенно для биосенсорики. 
Сенсорные устройства на ПАОА (рис. 1) могут быть использованы в качестве 
химических сенсоров и биосенсоров в широчайшем ряде анализов на наличие 
молекул газов, органических молекул, биомолекул (ДНК, протеинов, антител) и 
клеточном анализе (вирусов, бактерий, раковых клеток и маркеров) в газовых, 
водных и биологических средах.  

 

 
РИС. 1. ВСМП с нанопористым сенсорным покрытием в качестве волноводного слоя и  

схематическое представление сенсорного устройства 
 

Именно толщина и структура пленки анодного оксида определяют чувстви-
тельность сенсоров, а также вид резонансных кривых и конструктивные особен-
ности сенсорных устройств [1–4].  

Проведенные нами ранее работы по компьютерному моделированию харак-
теристик оптических сенсоров на основе многослойных тонкопленочных струк-
тур показали безусловную перспективность биосенсорных применений ВСМП с 
нанопористым сенсорным слоем [4, 5]. Результаты моделирования хорошо сов-
падают с экспериментальными данными, полученными при проведении тесто-
вых иммунохимических реакций на наноструктурированных ВСМП [3]. 

Отработка технологии наноструктурированных покрытий алюминий-
пористый анодный оксид алюминия. 

Нами разработана тонкопленочная технология ВСМП с наноструктуриро-
ванным ПАОА для сенсорных применений. Она  включает следующие этапы: 
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- вакуумное осаждение пленок алюминия на пластины из стекла оптиче-
ской полировки; 

- частичное одностадийное анодное окисление пленки алюминия для 
формирования ПАОА для волноводного слоя и полупрозрачной пленки алюми-
ния для металлического подслоя, заводящего свет в волноводную пленку;  

- химическое травление для расширения пор ПАОА; для получения по-
крытий с нанопленками или наночастицами металла – термическое напыление 
золота нанометровой толщины. 

Формирование пленок алюминия производится путем магнетронного рас-
пыления на постоянном токе мишени алюминия чистотой 99,999 %. В качестве 
адгезионного слоя на стекло осаждается  тонкий (1–2 нм) слой ниобия.  

Анодное окисление и химическое травление проводится на специально раз-
работанном компьютеризованном стенде, в состав которого входят источники 
питания, обеспечивающие режимы окисления, прибор для контроля угловых 
зависимостей кривых отражения R(φ) и двухэлектродная электрохимическая 
ячейка, которая может служить и измерительной ячейкой при выполнении реф-
рактометрических и биосенсорных исследований на приборе «Плазмонотест». 

Программное обеспечение стенда дает возможность все процессы управле-
ния и контроля осуществлять в едином окне (рис. 2).  

 

 
 

РИС. 2. Общее окно для одновременного контроля анодного окисления и регистрации      
оптических характеристик сенсорных подложек в процессе изготовления 

 
Это окно объединяет две независимые программы: 
1. Программа «ПлазмонТ», предназначенная для получения данных от при-

бора «Плазмонтест», проведения измерений интенсивности отраженного света в 
заданном диапазоне углов, расчета положения минимума интенсивности путем 
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интерполяции [6], а также для построения сенсограмм углового положения ми-
нимума и значения интенсивности при заданном угле.  

2. Программа «Анод», предназначенная для работы со стендом для анодного 
окисления, задания и отображения информации о текущем режиме работы –
значениях тока I(t), напряжения U(t), их производных dU/dt(t) и  dI/dt(t).  

Обе программы могут функционировать независимо друг от друга. Также 
предусмотрен режим их синхронной работы, при котором программа «Анод» 
запускается из программы «ПлазмонТ», после чего синхронизирует с ней запись 
данных, а также передает в нее в реальном времени информацию об изменении 
режима работы. 

Использование стенда в комплекте с универсальной электрохимической 
ячейкой дает возможность одновременного контроля процесса анодного окисле-
ния при изготовлении сенсорных подложек и контроля кривых отражения при 
анодном окислении и химическом травлении; возможность оперативной оста-
новки этих процессов при достижении заданных характеристик изготавливае-
мых подложек, а также возможность проведения рефрактометрических и био-
сенсорных исследований без удаления сенсорной подложки из ячейки. 

Данные по исследованию кинетики анодирования при сквозном анодирова-
нии пленок алюминия толщиной 250 нм на стекле с формированием ПАОА при-
ведены на рис. 3. На рисунке показаны стадии формирования тонкопленочной 
структуры ПАОА/Al. Формирование ПАОА производили в двухэлектродной 
электрохимической ячейке со стабилизацией температуры и перемешиванием 
электролита, в 0,3M растворе щавелевой кислоты.  

 

 
а                                                                           б 

РИС. 3. Кинетические зависимости при формировании ПАОА; а – потенциостатический   
режим; б – гальваностатический режим 

 
Разработка и внедрение описанного выше контроля характеристик изготав-

ливаемых сенсорных подложек in-situ – это важная особенность разработанной 
технологии, поскольку именно обеспечение нужной толщины алюминиевого 
подслоя толщиной 10 – 25 нм является ключевым моментом изготовления 
ВСМП. Методика контроля R(φ) осуществляется следующим образом: на обра-
зец (пленка Al на стекле), размещенный на призме прибора «Плазмонтест», 
обеспечивающего контроль кривых отражения в диапазоне 55 ÷ 70 градусов, 
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устанавливается специально разработанная прижимная ячейка для проведения 
анодирования и травления. Анодное окисление (формирование ПАОА из части 
пленки Al) и травление контролируется с помощью компьютеризованного стен-
да. После достижения фронтом окисления толщины алюминия, обеспечивающей 
прохождение света в волноводный слой можно контролировать кривую отраже-
ния и по достижению ею нужного вида остановить процесс анодирования. 

Результаты исследований кривых отражения для анодного окисления при 
постоянном напряжении 40 В показаны на рис. 4, а. Кривая 1 соответствует по-
явлению минимума на кривой полного внутреннего отражения, свидетельст-
вующего о том, что пленка алюминия стала частично прозрачной, толщина уже 
сформированного ПАОА такова, что волноводный минимум проявляется при 
угле около 61 градуса, лежащем в рабочей области прибора «Плазмонтест».  

Растравливание пор проводили в 5 % водном растворе ортофосфорной ки-
слоты при комнатной температуре. Изменение положения волноводного мини-
мума при растравливании пор в течение 30 минут показано на рис. 4, б.  

 
          а                                              б                                             в 

РИС. 4. а – изменение формы кривой отражения в процессе анодного окисления пленки 
алюминия на стекле при изготовлении структуры пористый Al2O3-Al; б – изменение 
кривой отражения в процессе травления; в – сенсограмма  изготовления ВСМП 

Из рисунка видно, что по мере растравливания пористого анодного оксида 
(увеличения его пористости с одновременным уменьшением толщины пористо-
го слоя и барьерного слоя) происходит сдвиг угла волноводного минимума в 
сторону меньших углов в силу уменьшения оптического пути света в волновод-
ном слое. Сенсограмма формирования ВСМП показана на рис. 4, в. 

На рис. 5 показаны результаты исследования с помощью сканирующей 
электронной микроскопии (СЭМ) образца, сформированного при напряжении 
40 В (рис. 5, а) и того же образца, растравленного а течение 30 минут в 5 % 
водном растворе ортофосфорной кислоты при 18 о С и постоянном перемеши-
вании (рис. 5, б).  
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а б 

РИС. 5. СЭМ снимки поверхности образца: а – после анодного окисления; б – после растрав-
ливания пор 

  
СЭМ снимок поверхности ВСМП (рис. 5, б) показывает высокую порис-

тость образца, наличие сквозных пор, канавок по границам зерен алюминия, а 
также присутствие некоторого число зерен алюминия, выступающих над по-
верхностью. Эти результаты находятся в согласии с данными других исследова-
телей [8, 9] и отражают влияние исходной структуры пленок алюминия на 
структуру ПАОА. 

Проведение биосенсорных исследований на ВСМП с наноструктуриро-
ванными покрытиями из  ПАОА. 

ВСМП Al–ПАОА–Au были использованы при исследовании новых реком-
бинантных иммунореагентов, разработанных для биосенсорной иммунодиагно-
стики в Институте молекулярной биологии и генетики НАНУ,  в частности,  ре-
комбинантного аналога поверхностного белка Staphylococcus aureus (белок SPA) 
в составе гибридного белка SPA-Cys, полученного присоединением к С-концу 
последовательности  SPA (His)6  афинной метки и дополнительного остатка ци- 
стамина.   

Для эффективной иммобилизации SPA наноструктурированная поверхность 
ПАОА покрывалась слоем золота толщиной около 10 нанометров путем терми-
ческого напыления в вакуумной камере. ВСМП формировали анодным окисле-
нием пленки алюминия толщиной 270 нм в 3 % щавелевой кислоте при напря-
жении 30 В с расширением пор травлением в 5 % ортофосфорной кислоте и по-
следующим вакуумным осаждением золота. Фотографии СЭМ образцов ПАОА-
Au показаны на рис. 6 а, б.  Представленные данные показывают, что поры ПА-
ОА располагаются параллельно, перпендикулярно к поверхности, барьерный 
слой оксида алюминия при данных режимах изготовления сохраняется. Упоря-
доченности в расположении пор, полученных на поликристаллической пленке 
алюминия, не наблюдается. Пленка золота, отслоившаяся от поверхности ПАОА 
при получении скола, является перфорированной в местах расположения пор. 
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а б 

РИС. 6. СЭМ снимки образца ПАОА со слоем золота 12 нм: а – поверхность образца;             
б – торец образца, полученный раскалыванием 

Проведение иммунохимических исследований показало, что SPA-Cys эф-
фективно иммобилизуется на золотой сенсорной поверхности и на нанострукту-
рированной поверхности ПАОА с тонким слоем золота, сохраняя при этом свя-
зывательные свойства по отношению к иммуноглобулину человека (рис. 7) [10].  

Полученные данные показывают, что чувствительность данного иммуно-
сенсора на ВСМП не ниже получаемой методом ППР [7].  

 Для повышения чувствительности биосенсоров на ПАОА необходима оп-
тимизация геометрии пористого слоя, которая может быть достигнута вариацией 
толщины и размера пор ПАОА, а также специальная разработка методик пред-
варительной подготовки поверхности сенсорного покрытия и проведения для 
конкретных видов биосенсорных анализов [11].  

 

 
РИС. 7. Сенсограмма иммунохимической реакции SPA – IgG на Al – ПАОА – Au; 1 – PBS,             

2 – 1 мкM белка SPA-Cys, 3 – промывка PBS, 4 – 0,5 мг/мл белка Milk для заполнения 
свободной поверхности, 5 – промывка PBS, 6 – 20 мкг/мл IgG hum, 7 –  промывка  PBS 

Выводы. Представленная тонкопленочная технология, включающая про-
цессы магнетронного осаждения пленок ниобия и алюминия, частичного одно-
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стадийного анодного окисления пленки алюминия с последующим расширением 
пор путем химического травления позволяет реализовать волноводные сенсоры 
с металлическим подслоем нанопористый ПАОА – алюминий для практических 
применений в биосенсорике. Положительной особенностью технологии являет-
ся контроль оптических характеристик изготавливаемых ВСМП непосредствен-
но в процессе анодного окисления и травления. 

Реализация волноводных сенсоров с металлическим подслоем нанопори-
стый ПАОА – алюминий показала, что они могут быть альтернативой ППР сен-
сорам на пленках золота. 

Наноструктурированные покрытия из пористых анодных оксидов, изготов-
ленные по данной технологии, могут быть использованы для повышения чувст-
вительности  уже существующих, а также создания совершенно новых видов 
сенсоров для функционирования в газовых, водных и биологических средах.  
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