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Received:  06/10/2023 In this article, we investigated the influence of the Ti/Zr ratio on the 

structural properties, water wettability, and cell compatibility of TiZrN 

thin films fabricated by sputtering method. All TiZrN thin films were 

deposited at room temperature under working pressure of 5 mtorr by 

dc-magnetron sputtering. By varying the Ti/Zr ratio through adjusting 

the sputtering power of the Zr source, we observed changes in the 

surface morphology, crystallinity, and water wettability of the TiZrN 

films. Increasing the Zr sputtering power resulted in a significant 

decrease in crystallinity and surface roughness. The contact angle 

increased from 65° to 81°, and the surface roughness decreased from 

5.53 nm to 1.42 nm. All the films exhibited good compatibility with 

BHK cells. After 72 hours of culturing, the BHK cells proliferated and 

adhered to most positions on the surface of the TiZrN films. This 

indicates that TiZrN films have great potential for applications in 

biomedical implants. 
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THÔNG TIN BÀI BÁO TÓM TẮT 

Ngày nhận bài:  06/10/2023 Trong bài báo này, chúng tôi nghiên cứu sự ảnh hưởng của tỷ lệ Ti/Zr 

lên đặc tính cấu trúc, đặc tính ưa nước và tính tương thích tế bào của 

màng mỏng TiZrN được chế tạo bằng phương pháp phún xạ. Tất cả các 

màng TiZrN đều được lắng đọng ở nhiệt độ phòng dưới áp suất 5 mtorr 

sử dụng nguồn phún xạ một chiều. Sự thay đổi tỷ lệ Ti/Zr bằng cách 

thay đổi công suất phún xạ nguồn Zr đã làm thay đổi hình thái học bề 

mặt, độ kết tinh và đặc tính ưa nước của các màng TiZrN. Khi tăng 

công suất Zr, độ kết tinh và độ ráp bề mặt đã giảm rõ rệt. Góc dính ướt 

đã tăng từ 65 lên 81, độ ráp bề mặt giảm từ 5,53 nm xuống 1,42 nm. 

Tất cả các màng đều cho thấy khả năng tương thích với tế bào BHK khá 

tốt. Sau 72 giờ nuôi cấy, các tế bào BHK đã phát triển và bám lên hầu 

hết các vị trí trên bề mặt của các màng TiZrN. Điều này cho thấy rằng, 

các màng TiZrN rất có tiềm năng cho ứng dụng trong cấy ghép y sinh.   
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1. Giới thiệu 

TiZrN là một hợp chất nitride ba nguyên tố gồm titan (Ti), zirconium (Zr) và nitơ (N). Trong 

những năm gần đây vật liệu này được nhiều nhà nghiên cứu quan tâm do một số tính chất độc 

đáo về độ bền cơ học, độ dẫn điện và khả năng tương thích sinh học khiến nó trở thành ứng cử 

viên tiềm năng cho nhiều ứng dụng công nghiệp khác nhau [1] – [3]. TiZrN đặc biệt hấp dẫn để 

sử dụng làm vật liệu phủ do độ cứng cao, khả năng chống mài mòn và chống ăn mòn tốt [4] – [6]. 

Các tính chất cơ học và ma sát của màng mỏng TiZrN là do liên kết kim loại mạnh giữa các 

nguyên tử kim loại chuyển tiếp và nitơ. Liên kết này cung cấp một độ cộng hóa và ổn định cao 

cho vật liệu, dẫn đến độ cứng và khả năng chống mài mòn cao. Sự tồn tại đồng thời của Ti và Zr 

trong vật liệu đã hình thành sự liên kết Ti – Zr làm cho vật liệu có độ cứng và khả năng chịu nhiệt 

được tăng cường [7], [8]. 

Một trong những ứng dụng tiềm năng của lớp phủ TiZrN là trong lĩnh vực dụng cụ cắt [9], 

[10]. Trong các ứng dụng làm vật liệu phủ, vật liệu dụng cụ phải có độ cứng cao, khả năng chống 

mài mòn và bền dẻo, đồng thời có khả năng chịu được nhiệt độ và áp lực cao. Lớp phủ TiZrN đã 

được chứng minh đáp ứng được các yêu cầu này [11], [12], là một vật liệu phủ hấp dẫn thay thế 

các vật liệu dụng cụ truyền thống như cacbua và gốm. 

Ngoài dụng cụ cắt, lớp phủ TiZrN cũng có thể được sử dụng trong ngành hàng không vũ trụ 

[13] – [15]. Độ cứng và khả năng chống mài mòn cao của TiZrN làm cho nó trở thành vật liệu 

hấp dẫn để sử dụng trong các thành phần bị tác động bởi áp lực cao và mài mòn, chẳng hạn như 

cánh quạt turbine và ổ đỡ. Khả năng chống ăn mòn cao của TiZrN cũng làm cho nó trở thành ứng 

viên tiềm năng để sử dụng trong môi trường khắc nghiệt, chẳng hạn như các ứng dụng trong 

ngành hàng hải và dầu khí. 

Mặc dù vật liệu TiZrN có những tính chất ưu việt và có tiềm năng ứng dụng lớn trong nhiều 

lĩnh vực khác nhau nhưng vẫn còn nhiều thách thức phải được giải quyết để hoàn toàn khai thác 

tiềm năng của nó. Một trong những thách thức đó là phát triển các kỹ thuật phủ phù hợp để chế 

tạo các lớp phủ TiZrN chất lượng cao, với thành phần và độ dày đồng đều. Kỹ thuật phún xạ là 

một trong những phương pháp hiệu quả để chế tạo lớp phủ TiZrN với các tính chất mong muốn. 

Một thách thức khác là hiểu rõ các cơ chế cơ bản điều khiển các tính chất của TiZrN. Ví dụ, 

hiệu ứng của thành phần và cấu trúc vi mô lên các tính chất cơ học và đặc tính điện của màng 

TiZrN vẫn chưa được hiểu rõ. Cần tiếp tục nghiên cứu để làm rõ các cơ chế này và tối ưu hóa các 

tính chất của lớp phủ TiZrN cho các ứng dụng cụ thể. 

Trong bài báo này, chúng tôi tập trung nghiên cứu sự ảnh hưởng của tỷ lệ Ti:Zr lên các đặc 

tính cấu trúc, đặc tính điện, tính ưa nước và tính tương thích tế bào của các màng TiZrN được chế 

tạo bằng phương pháp phún xạ. 

2. Thực nghiệm 

2.1. Chế tạo màng mỏng TiZrN 

Các màng mỏng TiZrN được lắng đọng trên đế thủy tinh ở nhiệt độ phòng bằng phương pháp 

phún xạ. Các đế thủy tinh với kích thước 5 cm x 5 cm và dày 2 mm được làm sạch trước khi đưa 

vào buồng phún xạ. Quá trình làm sạch bề mặt đế kính như sau: cho đế kính vào dung dịch 

aceton và rung siêu âm 10 phút; sau đó cho vào nước khử ion và tiếp tục rung siêu âm 10 phút. 

Quá trình này được lặp lại 2 lần. Cuối cùng là dùng súng nitơ để làm khô bề mặt mẫu. Thiết bị 

phún xạ được sử dụng để chế tạo màng TiZrN là của hãng Dada tại Viện ITIMS, Đại học Bách 

khoa Hà Nội. Các bia phún xạ Ti và Zr được mua từ hãng Ultimate Materials Technology 

(UMAT, Đài Loan). Đường kính các bia Ti và Zr là 2 inch. Độ sạch các bia phún xạ Ti và Zr đều 

là 99,999%. Tất cả các mẫu đều được lắng đọng ở áp suất 5 mtorr và thời gian phún xạ là 30 

phút. Chi tiết các thông số phún xạ của màng TiZrN được trình bày ở trong Bảng 1. 
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Bảng 1. Điều kiện phún xạ các màng mỏng TiZrN 

Điều kiện phún xạ Thông số 

Khoảng cách bia đến đế 8 cm 

Áp suất ban đầu 5 x 10
-7

 torr 

Áp suất phún xạ 5 mTorr 

Nhiệt độ  Nhiệt độ phòng 

Nguồn phún xạ dc (nguồn một chiều) 

Công suất 
Zr: 40, 60, 80, 100 W 

Ti: 100W 

Tỉ lệ N2/(N2+Ar) 20% 

Thời gian phún xạ 30 phút 

2.2. Các phép đo phân tích 

Cấu trúc tinh thể của các màng TiZrN được nghiên cứu trên máy nhiễu xạ tia x (D2 Phaser, 

Bruker) sử dụng bức xạ Cu-K1,  = 1.54178 Å. Đặc tính hình thái học bề mặt được quan sát 

trên kính hiển vi điện tử quyét (SEM, (JSM-7600F, JEOL). Hình ảnh và độ ráp bề mặt các mẫu 

được đo trên kính hiển vi lực nguyên tử (AFM: PicoPlus Atomic Force Microscopy). Đặc tính ưa 

nước của màng được đo bằng hệ OCA 50 system (DataPhysics Instruments GmbH). Tính tương 

thích tế bào được nghiên cứu bằng cách thử nghiệm mẫu màng trong môi trường nuôi cấy in vitro 

sử dụng tế bào thận chuột (BHK) ở thời gian nuôi cấy là 72h. Mẫu sau thời gian nuôi cấy được 

nhuộm mầu sử dụng phalloidin 555. Mẫu sau khi nhuộm mầu được quan sát trên kính hiển vi 

laser quét hội tụ đồng tiều FV3000, Olympus, Nhật Bản. 

3. Kết quả thảo luận 

3.1. Đặc trưng cấu trúc màng TiZrN 

Hình 1 là giản đồ nhiễu xạ tia x của các màng TiZrN được phún xạ với các công suất nguồn 

Zr khác nhau. Đối với màng TiZrN được phún xạ với công suất 40W, Màng TiZrN thu được có 

cấu trúc lập phương tâm mặt với các đỉnh nhiễu xạ tại các vị trí  35,45; 41,01 và 58,87. Đây là 

các định hướng của các mặt phẳng mạng tinh thể (111), (200) và (220) của pha (Ti,Zr)1N1 

(JCPDS card no.89-5214) [16]. Các đỉnh nhiễu xạ của các pha thứ cấp như TiN và ZrN không 

được nhìn thấy trong các màng. Điều này chỉ ra rằng các màng đã phún xạ là hoàn toàn đơn pha 

của TiZrN. Thêm nữa, các đỉnh nhiễu xạ có hình dạng khá sắc nét, điều này chỉ ra rằng các màng 

TiZrN có độ kết tinh tương đối tốt. Khi tăng công suất phún xạ của nguồn Zr lên 60, 80 và 100 

W, cường độ các đỉnh nhiễu xạ có xu hướng giảm dần. Điều này cho thấy là khi tăng hàm lượng 

Zr trong màng thì độ kết tinh có xu hướng giảm dần. 

Để quan sát sự ảnh hưởng của công suất phún xạ lên cấu trúc mạng TiZrN thì đỉnh (111) đã 

được phóng đại lên như Hình 1(b). Kết quả chỉ ra rằng khi tăng công suất nguồn Zr thì các đỉnh 

nhiễu xạ có xu hướng dịch về phía góc 2 bé hơn làm cho kích thước hạt tinh thể bé hơn. Điều 

này được giải thích như sau: bán kính ion của Ti
4+

 = 74,5 pm bé hơn bán kính của Zr
4+

 = 86 pm 

[17]; theo công thức nhiễu xạ Bragg (1): 

                                                                                       
ở đây d là khoảng cách giữa hai mạng tinh thể liên tiếp,  là góc nhiễu xạ,  là bước sóng tia x, 

và n là bậc nhiễu xạ; n là hằng số. Theo công thức (1) thì d tăng sẽ làm cho  giảm. Do bán kính 

của ion Zr
4+

 lớn hơn của Ti
4+

 cho nên khi tăng làm lượng Zr trong mạng nền TiZrN thì vị trí góc 

nhiễu xạ sẽ có xu hướng dịch về phía góc 2 bé hơn. Xu hướng dịch chuyển này hoàn toàn phù hợp 

với kết quả đã thu được như đã trình bày ở trên Hình 1(b). Các đỉnh nhiễu xạ của (111), (200) và 

(220) của mẫu được phún xạ ở công suất 100 W dịch sang các vị trí 2 = 34,97; 40,52; 58,39.  
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Hình 1. Giản đồ nhiễu xạ tia x của các màng TiZrN được phún xạ ở các công suất nguồn Zr khác nhau 

3.2. Đặc trưng hình thái bề mặt màng TiZrN 

 

Hình 2. Ảnh FE-SEM bề mặt của các màng TiZrN được phún xạ ở các công suất nguồn Zr khác nhau:  

(a) 40W, (b) 60 W, (c) 80 W và (d) 100 W 

Hình 2 là ảnh FE-SEM bề mặt của màng mỏng TiZrN được phún xạ ở các công suất nguồn Zr 

khác nhau. Ta có thể nhận thấy được rõ ràng hình thái bề mặt màng khác nhau phụ thuộc vào 

công suất nguồn Zr. Khi công suất nguồn Zr bằng 40 W, bề mặt màng được cấu tạo bởi các hạt 

tinh thể lớn từ 20-50 nm (Hình 2(a)), điều này cho thấy sự kết tinh tốt của màng phù hợp với kết 

quả XRD ở Hình 1. Khi nâng công suất lên 60W, bề mặt màng mịn hơn, các hạt tinh thể bé hơn 

với kích thước từ 10-30 nm (Hình 2(b)), điều này cho thấy sự kết tinh của màng TiZrN bị suy 

giảm, do đó cường độ đỉnh nhiễu xạ của màng cũng thấp hơn khi công suất nguồn Zr bằng 40 W. 

Khi nâng công suất lên 80 W (Hình 2(c)) và 100 W (Hình 2(d)), bề mặt màng có xu hướng liên 

tục và các hạt tinh thể bé hơn. Sự thay đổi này liên quan tới cấu trúc pha vật liệu: khi công suất Zr 
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cao gây nên biến dạng mạng tinh thể, do đó khả năng kết tinh của màng bị suy giảm. Điều này 

cũng chứng minh được sự suy giảm cường độ đỉnh nhiễu xạ trong giản đồ XRD của các màng 

TiZrN với các công suất nguồn Zr từ 40 W đến 100 W. 

Để đánh giá độ nhám bề mặt về mặt định lượng, các màng đã chế tạo được đo đạc bằng AFM 

và kết quả được thể hiện trong Hình 3. Màng TiZrN với công suất nguồn Zr 40 W (Hình 3(a)) 

cho thấy bề mặt tương đối thô ráp, độ nhám trung bình Rrms = 6,84 nm. Khi công suất nguồn Zr 

tăng lên 60 W, độ nhám bề mặt Rrms giảm còn 5,53 nm (Hình 3(b)), hình ảnh AFM cũng cho 

thấy bề mặt màng đã đỡ thô ráp hơn so với mẫu trước đó. Khi công suất nguồn Zr đạt 80 W 

(Hình 3(c)) và 100 W (Hình 3(d)), có thể thấy rằng bề mặt mẫu bằng phẳng, trơn nhẵn hơn. Độ 

nhám trung bình lúc này lần lượt bằng 1,99 và 1,42 nm. Bằng cách so sánh các giá trị độ nhám 

trung bình với cường độ của các đỉnh nhiễu xạ tia X ở Hình 1 và ảnh bề mặt màng FE-SEM ở 

Hình 2, nhận thấy rằng cường độ đỉnh nhiễu xạ cực đại càng cao, tương ứng với bề mặt màng kết 

tinh tốt thì giá trị độ nhám Rrms lớn và ngược lại, cường độ đỉnh nhiễu xạ cực đại thấp, tương 

ứng với độ kết tinh vật liệu thấp thì giá trị độ nhám nhỏ hơn. Điều này chỉ ra rằng độ kết tinh của 

vật liệu tỉ lệ thuận với giá trị độ nhám Rrms. Nói cách khác, sự thay đổi giá trị độ nhám rms với 

các công suất nguồn Zr khác nhau là do sự khác nhau về độ kết tinh của vật liệu màng. 

 

Hình 3. Ảnh AFM bề mặt của các màng TiZrN được phún xạ ở các công suất nguồn Zr:  

(a) 40 W, (b) 60 W, (c) 80 W và (d) 100 W 

3.3. Đặc tính ưa nước của màng TiZrN 

Hình 4 cho thấy khả năng dính ướt của màng TiZrN với các công suất nguồn Zr khác nhau. 

Góc tiếp xúc với giọt nước của các mẫu màng tương ứng với công suất nguồn 40 W, 60 W, 80 W 

và 100 W lần lượt là 67°; 75°; 78° và 81°. Các màng TiZrN với các công suất khác nhau đều có 

tính chất màng ưa nước. Trong đó góc tiếp xúc nhỏ nhất bằng 67° tương ứng với công suất 40 W, 

góc tiếp xúc lớn nhất bằng 81° tương ứng với công suất 100 W. So sánh với giá trị độ nhám 

tương ứng, ta có thể thấy rằng góc dính ướt thay đổi theo độ nhám của bề mặt màng TiZrN. Góc 

tiếp xúc nhỏ đối với các mẫu có độ nhám bề mặt cao hơn. Kết quả này phù hợp với các báo cáo 

trước đây, cho thấy đối với vật liệu ưa nước, góc tiếp xúc giảm khi độ nhám bề mặt tăng và điều 

ngược lại đối với vật liệu kỵ nước [18], [19]. 
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Hình 4. Góc tiếp xúc của giọt nước với bề mặt các màng TiZrN được phún xạ  

ở các công suất nguồn Zr khác nhau: (a) 40W, (b) 60 W, (c) 80 W và (d) 100 W 

 
Hình 5. Hình ảnh các tế bào HBK bám lên trên các màng TiZrN được phún xạ  

với các công suất nguồn: (a) 40 W, (b) 60 W, (c) 80 W và (d) 100 W 
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3.4. Khả năng tương thích sinh học của màng TiZrN 

Hình 5 cho thấy độ bám dính của tế bào BHK trên màng TiZrN với các công suất nguồn Zr 

khác nhau sau 72 giờ nuôi cấy. Từ Hình 5 có thể thấy các tế bào BHK hiển thị hình thái bình 

thường của các tế bào nguyên bào trên màng TiZrN. Mật độ tế bào BHK tồn tại trên màng giảm 

dần theo sự tăng công suất nguồn Zr. Điều này được giải thích là do độ nhám bề mặt của màng và 

góc dính ướt. Khi độ nhám bề mặt màng thấp và góc dính ướt càng cao các tế bào sinh học khó 

bám dính và tồn tại được; ngược lại khi độ nhám bề mặt cao, các tế bào có khả năng bám dính và 

tồn tại trên bề mặt màng nhiều hơn. Nói chung, các màng mỏng TiZrN chế tạo được bằng 

phương pháp phún xạ cho thấy khả năng tương thích sinh học cao và có tiềm năng ứng dụng 

trong các lĩnh vực y sinh, y tế. 

4. Kết luận 

Nghiên cứu này đã chế tạo thành công màng mỏng TiZrN bằng phương pháp phún xạ với các 

công suất nguồn Zr khác nhau. Sự thay đổi về cấu trúc cũng như một số tính chất được phân tích 

có hệ thống. Sự thay đổi công suất nguồn Zr ảnh hưởng trực tiếp đến cấu trúc cũng như hình thái 

bề mặt màng, công suất nguồn Zr càng cao thì độ nhám bề mặt màng càng thấp, khả năng trượt 

nước cao, và khả năng bám dính cũng như tồn tại của tế bào sinh học cũng thấp hơn. Màng 

TiZrN chế tạo được có độ nhám bề mặt từ 1,42 đến 6,84 nm, các màng đều thể hiện tính chất ưa 

nước với góc tiếp xúc giọt nước từ 67 đến 81° và đều cho thấy khả năng tương thích sinh học tế 

bào rất tốt, có tiềm năng rất lớn cho các ứng dụng y sinh và trong lĩnh vực y tế. 
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