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Аннотация. Одно из перспективных направлений label-free-анализа – оптические биосенсоры на осно-
ве 2D фотонных кристаллов, созданных из массива наностолбиков. Минусом таких кристаллов, сформиро-
ванных, как правило, на основе кремния и его диоксида, является применение технологии фотолитографии. 
Использование фотонных кристаллов на базе самоорганизованных систем, таких как массивы наностол-
биков оксида ниобия и тантала, полученных анодированием двухслойных систем Al/Nb и Al/Ta, позволяет 
решить данную проблему. Проведено моделирование оптических свойств фотонных кристаллов на основе 
массивов наностолбиков оксида ниобия и тантала. Чувствительность биосенсора определялась смещени-
ем главного пика отражения относительно его положения при заполнении пустот между наностолбика-
ми фотонных кристаллов воздухом и биотином-стрептавидином. Выполнена оценка спектров отражения 
при  специфическом и неспецифическом связывании биотина-стрептавидина с  поверхностью фотонных 
кристаллов. Интенсивность главного пика отражения биосенсора на основе оксида тантала с металличес
ким подслоем Ta составила 0,41 отн. ед. на длине волны 353 нм, смещения пиков при распределении пока-
зателя преломления 1,46 для специфического и неспецифического связывания – 12 и 24 нм соответственно. 
Интенсивность главного пика отражения биосенсора на основе оксида ниобия с металлическим подсло-
ем Nb составила 0,51 отн. ед. на длине волны 371 нм, смещения пиков отражения при распределении пока-
зателя преломления 1,46 для специфического и неспецифического связывания – 12 и 31 нм соответственно.

Ключевые слова: FDTD, анодирование, наноструктурированные оксиды, фотоника, фотонные кристал-
лы, label-free-детектирование.
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Abstract. One of the promising areas of label-free analysis is optical biosensors based on 2D photonic crystals cre-
ated from an array of nanopillars. The disadvantage of such crystals, usually formed on the basis of silicon and its di-
oxide, is the use of photolithography technology. The use of photonic crystals based on self-organized systems, 
such as arrays of niobium and tantalum oxide nanopillars obtained by anodizing two-layer Al/Nb and Al/Ta sys-
tems, allows us to solve this problem. The optical properties of photonic crystals based on arrays of niobium  
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and  tantalum oxide nanopillars were simulated. The sensitivity of the biosensor was determined by the shift 
of the main reflection peak relative to its position when filling the voids between the nanopillars of  photonic 
crystals with air and biotin-streptavidin. The reflection spectra were estimated for specific and non-specific binding 
of biotin-streptavidin to the surface of photonic crystals. The intensity of the main reflection peak of the biosensor 
based on tantalum oxide with a metallic Ta sublayer was 0.41 rel. units at a wavelength of 353 nm, the shifts 
of the peaks with a refractive index distribution of 1.46 for specific and non-specific binding were 12 and 24 nm, 
respectively. The intensity of the main reflection peak of the biosensor based on niobium oxide with a metallic 
Nb sublayer was 0.51 rel. units at a wavelength of 371 nm, the shifts of the reflection peaks with a refractive index 
distribution of 1.46 for specific and non-specific binding were 12 and 31 nm, respectively.
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Введение
Использование наноструктурированных материалов для детектирования биомолекул поз

воляет добиться повышения эффективности анализа при снижении его стоимости. Одним 
из перспективных направлений label-free-анализа являются биосенсоры на основе 2D фотонных 
кристаллов  (ФК), созданных из массива наностолбиков. Принцип работы таких ФК заключа-
ется в смещении положения пика отражения при заполнении средой, содержащей биомолеку-
лы, пространства между наностолбиками, что приводит к изменению показателя преломления 
в межстолбиковом пространстве [1, 2]. Минус этих ФК, сформированных, как правило, на основе 
кремния и его диоксида, – использование технологии фотолитографии, что приводит к удорожа-
нию. Кроме того, при уменьшении шага решетки ФК повышаются требования к оборудованию 
или создание таких наноструктур вовсе делается невозможным. Решением данной проблемы 
могут быть самоорганизованные системы, такие как анодные наноструктурированные оксиды 
вентильных металлов, например, ниобия и тантала. Уже исследованы оптические свойства этих 
систем, обладающих исключительной термической стабильностью и химической инертностью. 
Для оптимизации морфологических и оптических свойств биосенсоров на их основе удобно ис-
пользовать моделирование методом конечной разности во временной области (FDTD), что позво-
лит сократить стадию экспериментального подбора оптимальных параметров ФК. 

Известно, что ФК на основе наноструктурированного анодного оксида ниобия обладают 
достаточной сходимостью результатов оптического моделирования и свойств реальных струк-
тур  [3]. В [4, 5] была показана теоретическая возможность использования ФК на основе мас-
сива наностолбиков оксида ниобия путем оптического моделирования в качестве оптического 
биосенсора биотина-стрептавидина. Выявлено, что пик отражения смещается в длинноволновую 
область вплоть до 40 нм относительно пика отражения ФК, не заполненного биосредой, для вы-
бранной морфологии ФК. Однако данный тип биосенсоров может не учитывать ситуацию, когда 
не происходит специфического связывания с поверхностью ФК. То есть прикрепление к поверх-
ности осуществляется не за счет селективного прикрепления к специфичным центрам, а за счет 
физической адсорбции на поверхности. В данном случае также будет наблюдаться смещение 
пика отражения, но не будет понятно, был ли найден именно искомый биообъект, что наиболее 
актуально для многокомпонентных гетерогенных аналитических жидкостей. 

В статье рассмотрен метод оценки отклика оптического биосенсора на основе 2D ФК для слу-
чаев специфического и неспецифического связывания биотина-стрептавидина. В процессе ис-
следований выполнено оптическое моделирование свойств ФК на основе наноструктурирован-
ных анодных оксидов ниобия и тантала в качестве биосенсора биотина-стрептавидина с учетом 
специфического и неспецифического связывания молекул на поверхности.

Методика проведения моделирования 

Все характеристики рассчитывались путем решения уравнений Максвелла с использовани-
ем FDTD-моделирования на базе программного комплекса Ansys Lumerical. При создании моде-
ли ФК принимались следующие допущения.
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1. Морфологические параметры массива наностолбиков оксидов тантала и ниобия выби-
рались исходя из реально получаемых структур при анодировании двухслойных систем Al/Nb 
и Al/Ta в водных растворах щавелевой кислоты с учетом морфологических параметров, приве-
денных в [5].

2. Материалом подложки служило стекло.
3. При специфичном связывании длина цепочки биомолекулы принималась равной 5  нм, 

что можно представить в виде формирования оболочки толщиной 5 нм биотина-стрептавидина, 
образованной на поверхности оксидного наностолбика при условии, что плотность прикрепле-
ния составила 1 нм–2. При неспецифическом связывании моделировалась ситуация, при которой 
происходило полное заполнение средой биотина-стрептавидина воздушных зазоров между на-
ностолбиками.

4. Чувствительность биосенсора определялась по смещению главного пика отражения отно-
сительно его положения при заполнении пустот между наностолбиками ФК воздухом и средой 
с иным показателем преломления.

5. Показатель преломления биоактивных материалов принимался равным таковому для раст
воренного в крови человека биотина-стрептавидина [1].

Область симуляции составляла 77×134 нм2 в плоскости xy и 3760 нм – в направлении z-ко-
ординаты. В качестве граничных условий области симуляции по координатам xy выбирались 
граничные условия Блоха, которые хорошо подходят для моделирования периодических струк-
тур, что подтверждается работами, где рассматривались схожие структуры с гексагональной ре-
шеткой [6], а также соответствуют рекомендациям разработчика программного обеспечения [7]. 
По z-координате сверху и снизу граничные условия были представлены идеально сочетающими-
ся слоями (perfectly matched layers, PML). Минимальное количество слоев PML – 16. В качестве 
источника излучения выступал источник плоских волн с углом падения 25° в диапазоне длин 
волн 200–500 нм, поскольку в данном диапазоне ожидается пик отражения для оксидов тантала 
и ниобия. Шаг вычисления составил 0,25 нм, время симуляции – 1000 фс. Экран детектирования 
отраженного излучения располагался по z-координате. Значения комплексного показателя пре-
ломления для оксида ниобия были взяты из открытых баз данных [8]. 

При построении модели ФК на основе массива наностолбиков оксида тантала (ниобия) ис-
пользовались морфологические параметры реального наноструктурированного анодного оксида 
тантала (ниобия), который возможно сформировать анодированием двухслойной системы Al/Nb 
и Al/Ta на стекле [9]. Методика формирования подобных наноструктур включает следующие 
основные этапы: анодирование верхнего слоя алюминия с формированием пористой матрицы 
оксида алюминия, которая задает морфологию массива наностолбиков оксида тантала (ниобия); 
реанодировние – задание высоты наностолбиков и травление с целью удаления анодного оксида 
алюминия. В результате формируется следующая структура наноструктурированного анодного 
оксида тантала (ниобия) (снизу вверх): стеклянная подложка, оставшийся металлический под-
слой тантала (ниобия), сплошной оксидный слой и массив наностолбиков оксида тантала (нио
бия), расположенных нормально по отношению к плоскости подложки. 

Таким образом, ФК с гексагональным распределением наностолбиков обладает следующими 
морфологическим параметрами: расстояние между наностолбиками (a) 77 нм, радиус наностол-
бика (R) 27 нм, высота 120 нм, толщина сплошного оксидного слоя 68 нм, толщина металли-
ческого слоя 20 нм, толщина стекла равна всей оставшейся области моделирования. На рис. 1 
показана область моделирования гексагонального ФК. Распределение показателя преломления 
в области моделирования биосенсора по плоскости xy для случаев неспецифического и специфи-
ческого связывания молекул биотина-стрептавидина показано на рис. 2. Распределение приведе-
но для биосенсора на основе наностолбиков оксида тантала, однако для наностолбиков на основе 
оксида ниобия вид распределения будет аналогичным, за исключением показателя преломления 
для материала наностолбика. Видно, что при моделировании отклика биосенсора для случая 
специфического связывания показатель преломления биотина-стрептавидина распределен вокруг 
наностолбика оксида ниобия, образуя оболочку толщиной 5 нм с показателем преломления 1,46. 
Для случая неспецифического связывания показатель преломления биотина-стрептавидина рас-
пределен равномерно в среде массива наностолбиков оксида ниобия.
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Результаты исследований и их обсуждение

На рис. 3 показан спектр отражения ФК на основе массива наностолбиков оксидов тантала 
и ниобия с соответствующими металлическими подслоями. Изображено смещение спектра отра-
жения для случаев распределения показателя преломления в воздушной среде при специфичес
ком и неспецифическомм связывании. Для биосенсора на основе оксида тантала интенсивность 
главного пика отражения составила 0,41 отн. ед. на длине волны 353 нм. Интенсивность пика от-
ражения для случая специфического связывания – 0,42 отн. ед. на длине волны 365 нм, при этом 

	 а	 b
Рис. 1. Область моделирования фотонного кристалла: a – вид xy; b – вид xz

Fig. 1. Photonic crystal modeling area: a – xy view; b – xz view

	 a	 b	 c
Рис. 2. Распределение показателя преломления в области моделирования биосенсора 

на основе массива наностолбиков оксида тантала: a – без биотина-стрептавидина; 
b, с – при неспецифическом и специфическом связывании биотина-стрептавидина соответственно

Fig. 2. Distribution of refractive index in area simulations of biosensor based 
on an array of niobium oxides nanocolumns: a – without biotin-streptavidin; 

b, c – with non-specific and specific binding of biotin-streptavidin, respectively
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смещение составило 12 нм. Интенсивность пика отражения для случая неспецифического связы-
вания – 0,43 отн. ед. на длине волны 377 нм, смещение – 24 нм. 

Полученные результаты моделирования спектра отражения позволяют сделать положитель-
ный вывод о возможности использования ФК на основе массива наностолбиков оксида танта-
ла с  металлическим подслоем на стекле в качестве оптического биосенсора. Смещение пика 
отражения на 12 нм для случая специфического связывания и на 24 нм для неспецифического 
связывания относительно пика отражения для воздушной среды является достаточным для де-
тектирования лабораторным спектрофотометром, а также для определения типа связывания, 
поскольку между собой пики отличаются как по интенсивности, так и по длине волны. Форма 
спектра при этом имеет колоколообразный вид, составленный и нескольких пиков отражения. 
Данный вид спектра, вероятно, связан, с совмещением пика отражения от массива наностолбиков  
и от границы раздела сплошного слоя оксида тантала и металлического подслоя Ta. Спектр от-
ражения ФК на основе массива наностолбиков оксида ниобия с металлическим подслоем имеет 
более сложный характер: очевидно наличие двух высокоинтенсивных пиков отражения. 

Смещение пика отражения, как оптический отклик на изменение показателя преломления сре-
ды, рассматривали по пику, приходящемуся на 371 нм с интенсивностью отражения 0,51 отн. ед., 
поскольку данный пик имеет более выраженный характер. Интенсивность пика отражения 
для случая специфического связывания составила 0,52 отн. ед. на длине волны 383 нм, смеще-
ние – 12 нм. Интенсивность максимума пика отражения для неспецифического связывания со-
ставила 0,46 отн. ед. на длине волны 402 нм, смещение – 31 нм. Данный результат моделирова-
ния оптических параметров ФК на основе массива наностолбиков оксида ниобия с металличес
ким подслоем Nb в качестве биосенсора позволяет сделать аналогичные выводы, как и для ФК 
на основе оксида тантала. Вероятно, вид спектра с двумя пиками связан с сильным отражением 
от  границы раздела сплошного слоя оксида ниобия, совмещенного с массивом наностолбиков 
и металлического подслоя Nb.

Для оценки влияния металлического подслоя на вид спектра отражения и характеристики 
биосенсора проводили моделирование ФК на основе оксидных наностолбиков тантала и нио
бия без металлического подслоя. При этом толщина сплошной оксидной пленки была увеличена 
на толщину отсутствующей металлической пленки. Биосенсор представлял собой следующую 
структуру (сверху вниз): массив оксидных наностолбиков – сплошной оксидный слой – стекло. 
На рис.  4 показано смещение спектра отражения для случаев распределения показателя пре

	 а	 b
Рис. 3. Спектральные характеристики биосенсора в зависимости от типа связывания 

на основе фотонных кристаллов массива наностолбиков: 
a – оксида тантала с подслоем Ta; b – оксида ниобия с подслоем Nb

Fig. 3. Spectral characteristics of a biosensor depending on the type of binding based 
on photonic crystals of an array of nanopillars: 

a – tantalum oxide with a Ta sublayer; b – niobium oxide with a Nb sublayer
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ломления в воздушной среде, при специфическом и неспецифическом связывании на основе 
ФК массива наностолбиков без металлического подслоя. 

Для биосенсора на основе оксида тантала полученный спектр имеет сложный характер 
для однозначной оценки смещения главного пика отражения, поскольку интенсивность главного 
пика отражения массива наностолбиков оксида тантала невелика относительно побочных пи-
ков отражения. Следовательно, при изменении показателя преломления среды смещение пиков 
отражения носит неоднозначный характер, так как наблюдается перераспределение интенсив-
ности пиков отражения. Для ФК на основе массива наностолбиков оксида ниобия ситуация вы-
глядит иначе: наблюдается ярко выраженный главный пик отражения, приходящийся на 353 нм 
с интенсивностью  отражения  0,43  отн.  ед. Интенсивность пика отражения для случая специ-
фического связывания составила 0,41 отн. ед. на длине волны 359 нм, смещение – 6 нм. Интен-
сивность пика отражения для  неспецифического связывания составила 0,37  отн.  ед. на длине 
волны 371 нм, смещение – 18 нм.

Вид спектра отражения ФК на основе массива наностолбиков оксида ниобия без остаточного 
металлического подслоя позволяет однозначно оценить смещение в зависимости от распределе-
ния показателя преломления среды, что дает возможность использовать данную конфигурацию 
биосенсора на основе рассмотренного ФК. При этом удаление металлического подслоя Nb при-
вело к исчезновению побочного пика отражения по сравнению со спектром на рис. 3. Таким об-
разом, удаление металлического подслоя положительно сказалось на спектре отражения для ФК 
на основе оксида ниобия. Также получение анодированием двухслойной системы Al/Nb массива 
наностолбиков оксида ниобия без подслоя металла более технологично, поскольку не требует-
ся прецизионного расчета исходной толщины пленки Nb и  соответствующих режимов аноди-
рования; здесь только необходимо полностью доокислить пленку Nb по всей толщине. Влияние 
на итоговый спектр отражения толщины сплошной пленки оксида ниобия в пределах 20 нм не-
значительно. Для выбранной морфологии ФК на основе оксида тантала присутствие металли-
ческого подслоя оказало значительное влияние на итоговый спектр отражения. Следовательно, 
для практической реализации биосенсора на его основе необходимо либо прецизионно опреде-
лять исходную толщину пленки Ta, либо полностью изменить морфологию ФК таким образом, 
чтобы отсутствие металлической пленки не оказывало заметного влияния.

Следует отметить, что применение массива наноструктурированного анодного оксида тан-
тала и ниобия в качестве оптического биосенсора биотина-стрептавидина практически нецеле-
сообразно. Однако полученный результат позволяет допустить применение данной структуры 

	 а	 b
Рис. 4. Спектральные характеристики биосенсора в зависимости от типа связывания 
на основе фотонных кристаллов массива наностолбиков без металлического подслоя: 

a – оксида тантала; b – оксида ниобия 
Fig. 4. Spectral characteristics of a biosensor depending on the binding type based on photonic crystals 

of a nanopillar array without a metal sublayer: a – tantalum oxide; b – niobium oxide
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для детектирования олигонуклеотидов и вирусов путем иммобилизации биоспецифичных групп 
на поверхности и придания ей тем самым исключительных селективных свойств. При этом пока-
зано, что по смещению спектра отражения можно оценить, произошло ли прикрепление искомых 
биообъектов через специфичные центры или произошла физическая адсорбция на поверхности.

Заключение

1. Путем оптического моделирования фотонного кристалла на основе наноструктурирован-
ного анодного оксида тантала и ниобия обоснована возможность его использования в качестве 
биосенсора биотина-стрептавидина. Проведена оценка специфического и неспецифического 
прикрепления биотина-стрептавидина к поверхности массива наностолбиков. 

2. При анализе выполненных исследований отмечено следующее:
• выбранная морфология для фотонного кристалла на основе наноструктурированных анод

ных оксидов ниобия и тантала на стекле, условно сформированных в щавелевой кислоте с рас-
стоянием между наностолбиками 20 нм, диаметром 54 нм и высотой 120 нм, позволяет получить 
оптический биосенсор с достаточной чувствительностью;

• разница в смещении пика отражения для случаев специфического и неспецифического свя-
зывания позволяет проводить оценку по типу прикрепления биообъектов;

• интенсивность главного пика отражения биосенсора на основе оксида тантала с металли-
ческим подслоем Ta составила 0,41 отн. ед. на длине волны 353 нм, смещения пика отражения 
при распределении показателя преломления 1,46 для специфического и неспецифического свя-
зывания – 12 и 24 нм соответственно;

• интенсивность главного пика отражения биосенсора на основе оксида ниобия с металли-
ческим подслоем Nb составила 0,51 отн. ед. на длине волны 371 нм, смещение пика отражения 
при распределении показателя преломления 1,46 для специфического и неспецифического свя-
зывания – 12 и 31 нм соответственно;

• морфология фотонного кристалла на основе наностолбиков оксида тантала без металличес
кого подслоя не позволяет применять данный кристалл в качестве биосенсора; 

• интенсивность главного пика отражения биосенсора на основе оксида ниобия без метал-
лического подслоя составила 0,43 отн.  ед. на длине волны 353 нм, смещение пика отражения 
при распределении показателя преломления 1,46 для специфического и неспецифического свя-
зывания – 6 и 18 нм соответственно.

3. Исследование осуществлено при финансовой поддержке Государственной программы на-
учных исследований «Конвергенция–2025», задание 3.03.3.
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