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Аннотация. Рассмотрено формирование пленок оксидов вентильных металлов ряда алюминий, цирконий, 
титан, тантал, ниобий толщиной около 100 нм электрохимическим анодированием в электролите на основе 
1%-ного водного раствора лимонной кислоты. Исследовано влияние пленок анодных оксидов вентильных 
металлов со встроенным электретным зарядом на процесс гемостаза крови при ее контактировании с по-
верхностью оксидных пленок. Установлено, что пленки оксидов, имеющие отрицательный электрический 
заряд (оксиды алюминия и циркония), замедляют процесс гемостаза крови, а пленки анодных оксидов 
с положительным электрическим зарядом (оксиды ниобия и тантала) ускоряют его. Даны рекомендации 
по использованию покрытий с отрицательным электрическим зарядом в качестве покрытий имплантатов 
для обеспечения тромборезистентного эффекта. Оксиды вентильных металлов с положительным зарядом 
могут быть использованы при обработке ран для остановки кровотечения.
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Abstract. The formation of films of valve metal oxides of the aluminum, zirconium, titanium, tantalum, niobium 
series with a thickness of about 100 nm by electrochemical anodization in an electrolyte based on a 1 % aqueous 
solution of citric acid is considered. The effect of films of anodic oxides of valve metals with a built-in electret 
charge on the process of blood hemostasis when it contacts the surface of oxide films is studied. It is found 
that films of oxides with a negative electric charge (oxides of aluminum and zirconium) slow down the process 
of blood hemostasis, and films of anodic oxides with a positive electric charge (oxides of niobium and tantalum) 
accelerate it. Recommendations are given for the use of coatings with a negative electric charge as implant coa-
tings to ensure a thromboresistant effect. Positively charged valve metal oxides can be used in wound treatment 
to stop bleeding.
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Введение

Оксидные пленки вентильных материалов (кремния, алюминия, титана, циркония, тантала, 
ниобия) используются в технологии изготовления изделий микроэлектроники [1–7]. В [8–10] от-
мечалось, что в зависимости от выбора исходного материала и режимов формирования анодных 
оксидных пленок можно создавать покрытия, обладающие встроенным электрическим зарядом – 
как положительным, так и отрицательным. Известно, что электростимуляция применяется при 
остеорепарации [11], а тромбоциты крови, ответственные за процесс гемостаза, имеют отрица-
тельный электрический заряд, который обеспечивает их перемещение к положительно заряжен-
ному травмированному участку субэндотелий, где их взаимодействия с субэндотелиями и колла-
генами обеспечивают эффект свертывания крови [12–15]. Таким образом, за счет использования 
покрытий с заданным электрическим зарядом можно управлять эффектом свертывания крови 
на поверхности данного покрытия, т. е. при необходимости можно усиливать этот эффект, когда 
нужно остановить кровотечение, и замедлять, чтобы предотвратить появление тромбов.

В статье рассмотрены влияние режимов формирования оксидных пленок на полярность и ве-
личину встроенного электрического заряда, а также влияние этого заряда на процесс гемостаза.

Проведение эксперимента

В качестве исходных образцов использовались прозрачные пластины из силикатного либо 
органического стекла толщиной менее 1 мм. Пленки металлов ряда алюминий, цирконий, титан, 
ниобий, тантал толщиной 50–100 нм осаждали магнетронным распылением при температуре 
подложки (100 ± 10) °C.

Анодное окисление металлических пленок проводили в электролите на основе 1%-ного вод-
ного раствора лимонной кислоты, анодирование – в гальваностатическом режиме при плотности 
анодного тока 10–20 мА/см2. Время анодирования определялось выходом фронта анодирования 
к поверхности стеклянных пластин, что проявлялось заметным увеличением анодного напряже-
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ния. Специальная форма катода обеспечивала практически полное прокисление металлических 
пленок, что подтверждалось прозрачностью получаемых структур.

Вольт-временные характеристики на формируемых структурах регистрировались после 
завер шения анодных процессов в течение временных интервалов от 1 ч до нескольких дней. Пос-
ле прохождения нулевой точки потенциала на исследуемых образцах проводили замену вольт-
метра на высокоомный вольтметр с внутренним сопротивлением более 1 ГОм, чтобы исключить 
влияние схемы на кинетику измерения потенциала анодной пленки.

Полярность и величина встроенного электрического заряда оценивались с помощью измере-
ния электродного потенциала открытой цепи после выдержки в электрохимической ячейке бо-
лее 1 ч [8]. После процесса электрохимического анодирования экспериментальные структуры 
отмывали в дистиллированной воде.

Для оценки процесса гемостаза на экспериментальных структурах использовали коагуло-
метр microINR (iLine Microsystems S.L., Испания), измеряя процесс гемостаза крови на прозрач-
ных чипах по показаниям МНО (международное нормализованное отношение), покрытых оксид-
ными пленками вентильных металлов. Фотографии чипов представлены на рис. 1. 

Результаты исследований и их обсуждение

На рис. 2 приведены вольт-временные зависимости разности потенциалов между электрода-
ми, покрытыми анодными оксидными пленками, и контрольными металлическими электродами 
тех же металлов без анодных оксидов. Отсчет контролируемого времени начинался сразу после 
завершения электрохимического анодирования. Как видно из рис. 2, по окончании анодного про-
цесса на всех исследуемых поверхностях наблюдается положительный электрический потенци-
ал в диапазоне от 200 до 360 мВ относительно контрольных металлических электродов. Далее 
с течением времени отмечается постепенное изменение этого потенциала. Причем для металлов 
ряда алюминий, цирконий, титан происходит переход электродного потенциала в отрицательную 
область.

Уменьшение электродного потенциала наблюдалось для всех исследуемых электродов, по-
крытых оксидной пленкой. После 60 мин выдержки в электролите электрохимической ячейки 
изменение потенциала уменьшается, переходя в стадию его стабилизации. При последующих 
измерениях изменение не превышало 10 % от значения, соответствующего 60-минутной выдерж-
ке. Как видно из рис. 2, величина электродного потенциала минимальна для оксидных пленок 
алюминия, далее в порядке возрастания его значений следуют оксидные пленки циркония, тита-
на, тантала и ниобия. Причем после 60-минутной стабилизации пленки оксидов алюминия, цир-
кония и титана имеют отрицательную, а тантала и ниобия – положительную полярность элект-
родного потенциала.

Полученные результаты свидетельствуют о том, что отрицательный электродный потенциал 
свойственен оксидным пленкам вентильных металлов 3-й и 4-й групп, в то время как положи-
тельный отмечается в оксидных пленках металлов 5-й группы. 

 a b
Рис. 1. Чип для определения показателя международного нормализованного отношения гемостаза крови: 

а – общий вид; b – вид микроканалов внутри прозрачной подложки
Fig. 1. Chip for determining the international normalized ratio of blood hemostasis: 

a – general view; b – view of microchannels inside the transparent substrate
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Переход к стабильному электродному потенциалу наблюдается не только при выдержке 
в электролите, но и в атмосфере воздуха, однако время перехода к стабильному значению элект-
родного потенциала больше. Тем не менее тенденция перехода электродного потенциала к соот-
ветствующему стабильному значению отмечена при выдержке исследуемых образцов и в альтер-
нативных средах, таких как инертные газы, кислород, азот.

Результаты исследования влияния электродного потенциала оксидных пленок вентильных 
металлов на микрочипе на процесс гемостаза крови по показателю МНО представлены в табл. 1. 

Таблица 1. Результаты исследования влияния оксидных пленок вентильных металлов 
на процесс гемостаза крови по показателю международного нормализованного отношения

Table 1. Results of the study of the influence of oxide films of valve metals on the process 
of blood hemostasis according to the international normalized ratio

Тип оксидной пленки Электродный потенциал, мВ Показатель МНО
Оксидная пленка отсутствует 0 1,0–1,1
Анодный оксид алюминия –(200–240) 1,1–1,3
Анодный оксид циркония –(120–140) 1,1–1,2
Анодный оксид титана –(60–80) 1,0–1,1
Анодный оксид тантала 20–40 1,0–1,1
Анодный оксид ниобия 130–160 0,9–1,0

Как видно из табл. 1, наличие анодных оксидных пленок алюминия и циркония замедляет 
процесс гемостаза за счет отрицательного электродного заряда, а пленки анодного оксида ниобия 
способствуют процессу гемостаза крови, о чем свидетельствует уменьшение показателя МНО. 
Пленки оксидов титана и тантала не показали заметного влияния на процесс гемостаза, что объ-
ясняется незначительной величиной электродного потенциала. Для более точных результатов 
таких исследований необходимы дополнительные эксперименты на оборудовании, обладающем 
высокой разрешающей способностью при определении показателя МНО.

Заключение

1. Проведенные исследования показали, что пленки оксидов вентильных металлов ряда алю-
миний, цирконий, титан, тантал, ниобий, обладающие определенным встроенным электричес-

Рис. 2. Зависимость электродных потенциалов от времени выдержки в электрохимической ячейке 
после окончания анодного процесса для различных оксидов вентильных металлов
Fig. 2. Dependence of electrode potentials on the holding time in an electrochemical cell 

after the end of the anodic process for various valve metal oxides
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ким зарядом, способны влиять на процесс гемостаза крови при их контактировании. Причем 
пленки оксидов алюминия и циркония за счет наличия отрицательного электрического заряда 
увеличивают показатель международного нормализованного отношения, т. е. уменьшают ско-
рость свертываемости крови, в то время как пленки оксида ниобия, имеющие положительный 
электрический заряд, увеличивают скорость коагуляции крови. 

2. Пленки оксидов вентильных металлов со встроенным отрицательным электрическим заря-
дом могут быть использованы в качестве покрытий имплантатов, обладающих тромборезистент-
ными свойствами [16–18]. Оксиды вентильных металлов с положительными электрическими за-
рядами могут найти применение при обработке кровоточащих ран для остановки кровотечения 
за счет ускорения свертываемости крови.

3. Работа выполнена при финансовой поддержке Белорусского республиканского фонда фундамен-
тальных исследований (проект от 1 марта 2024 г. № Т24В-009).
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