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Abstrak

Komposit senyawa nitrida super dan ultra keras memiliki potensi untuk menggantikan material intan
dalam berbagai aplikasi mekanik. Tingkat kekerasan super dan ultra lapisan komposit senyawa nitrida
diperoleh melalui pembentukan struktur nano yang mampu mempertahankan tingkat kekerasan tinggi
hingga suhu aplikasi mencapai 1100 °C. Pembentukan struktur nano terjadi melalui segregrasi fase
spontan secara termodinamika antara butir fase kristal nitrida dan matrik fase amorf nitrida. Salah satu
komposit senyawa nitrida super dan ultra keras adalah TiAIN/SisNs dengan TiAIN sebagai fase kristal
dan SisN4 sebagai amorf. Senyawa TiAIN memiliki keunggulan dibandingkan dengan senyawa nitrida
lain terutama tingkat kekerasan yang tinggi serta ketahana aus dan korosi suhu tinggi hingga 700 °C.
Aplikasi senyawa nitrida dilakukan melalui pembentukan lapisan tipis komposit menggunakan kaidah
deposisi. Namun demikian kaidah ini relatif mahal dan rumit karena memerlukan kondisi ruang hampa.
Kaidah lain yang relatif lebih murah, mudah dan cepat dalam pembentukan lapisan komposit senyawa
nitrida adalah kaidah elektrodeposisi yang bekerja berdasarkan prinsip elektrokimia. Telah dilakukan
kajian awal pembentukan lapisan tipis komposit Ni-TiAIN menggunakan kaidah elektrodeposisi. Logam
nikel (Ni) digunakan sebagai matrik karena sifat ketahanan korosi yang baik. Komposisi, morfologi dan
struktur kristal serta ketahanan korosi lapisan komposit dipengaruhi oleh parameter elektrodeposisi
seperti arus elektrodeposisi dan konsentrasi partikel TiN dan AIN. Pembentukan lapisan komposit Ni-
TiAIN/ SisNs mennggunakan kaidah elektrodeposisi berpotensi menghasilkan lapisan komposit nitrida
super dan ultra keras.

Kata-kata kunci: Senyawa nitrida super dan ultra keras, lapisan komposit nikel-nitrida, elektrodeposisi.

Abstract

Super and ultra hard nitride compound composite has potency to replace the diamond material in
various mechanical applications. The violence level of super and ultra composite layer of nitride
compound is obtained through nanostructures formation were able to maintain high levels of violence
until the temperature reached 1100 °C. The formation of nanostructures occur through spontaneous
phase segregation thermodynamically between nitride crystal phase grains and amorphous nitride phase
matrix. One of super and ultra hard nitride compound compisite is TiAIN/SisN4 by TiAIN as crystal
phase and SisNs as amorf. TiAIN compound has exellence compared to other nitride compound
expecially high degree of violence and wear resistance and high temperature corrosion untill 700 °C.
Applications nitride compound through forming a thin layer of composite use deposition methode.
However this methode relatively expensive and complicated because it requires a vacuum condition.
Another methode that relatively cheaper, easier and faster in the formation of the composite layer of
nitride compound is electrodeposition methode that works on the principle of electrochemistry. Initial
study of formation Ni-TiAIN thin layer composite that use electrodeposition has been done. nickel
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metal (Ni) is used as a matrix because good corrosion resistance properties. The composition,
morphology, crystal structure, and the corrosion resistance of composite layer are affected by
electrodeposition parameters such as electrodeposition current and the concentration of particles TiN
and AIN. The formation of the composite layer Ni-TiAIN/SisN4 using electrodeposition methode
potentially resulting super and ultra hard nitride composite layer.

Keywords: Super and hard nitride compound, nickel-nitride composite layer, electrodepisition.

1. PENDAHULUAN

Material keras hingga super keras dan ultra keras banyak dimanfaatkan sebagai perkakas maupun
senjata dalam setiap peradaban manusia mulai dari jaman batu, kayu, tulang, gading hingga logam
[1]. Di awal jaman logam, perunggu memainkan peran penting sebagai material perkakas sebelum
kemudian digantikan oleh baja hingga kemudian ditemukannya material paling keras intan yang
pemanfaatnya dilakukan secara industri. Bahkan intan dipercaya merupakan material abad 21
dikarenakan keunggulan sifat-sifatnya [2]. Seperti yang telah diketahui bahwa intan sebagai material
alotropik dari karbon kubus dikenal sebagai material paling keras yang banyak dimanfaatkan dalam
keperluan operasi industri sebagai perkakas potong bubut (turning dan milling) maupun mata bor.
Akan tetapi, intan memiliki keterbatasan suhu pemakaian dimana intan mengalami reaksi oksidasi
pada suhu 600 °C, dapat berubah menjadi heksagonal karbon pada suhu 900°C serta mengalami
reaksi degradasi dengan paduan logam seperti baja dan nikel melalui pembentukan pembentukan
karbida. Sehingga penggunaan intan menjadi terbatas hanya pada suhu sedang dan hanya untuk
material bukan logam saja. Untuk itu dilakukan sintesis senyawa intan sintetis guna mengatasi hal
tersebut dengan salah satunya adalah senyawa nitrida.

2. MATERIAL
2.1. Senyawa Nitrida

Salah satu senyawa nitrida yang banyak dimanfaatan dalam operasi industri adalah senyawa
TiAIN. Senyawa TiAIN sebagai salah satu logam transisi nitrida memiliki kekerasan yang tinggi
serta kestabilan termal dan ketahanan korosi yang tinggi [3]. Secara umum struktur kristal TiAIN
adalah kristal kubus pusat muka (fase (Ti,Al)N) dan heksagonal (fase AIN) [4]. Pencapaian tertinggi
sifat kekerasan lapisan logam transisi nitrida diperoleh melalui pembentukan lapisan super dan ultra
keras (TiAI)N/SisN4 dengan nilai kekerasan mendekati kekerasan intan dengan kestabilan termal
hingga suhu 1200°C [5,6]. Nilai kekerasan lapisan TiAIN secara umum bersumber dari tegangan
kompresif sisa yang akan berkurang saat lapisan diaplikasikan pada suhu tinggi. Namun
pembentukan lapisan TiAIN yang dikombinasikan dengan SisNs mampu mempertahankan kekerasan
meskipun pada aplikasi suhu tinggi. Hal ini disebabkan oleh pengaturan sendiri (self-organization)
struktur nano lapisan sebagai hasil dari segregasi fase secara termodinamika [7]. Selain itu lapisan
TiAIN memiliki kestabilan terhadap oksidasi hingga suhu 800°C melalui pembentukan lapisan pasif
oksida (AITiO) [8].
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Gambar 1. Morfologi permukaan lapisan TiAIN pada baja HSS [9].
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Senyawa nitrida keras lain adalah senyawa SisN4 yang merupakan senyawa keramik dengan sifat
mekanik, kestabilan kimia, dan konduktivitas termal yang baik khususnya pada suhu tinggi. Secara
umum senyawa SisN4 merupakan senyawa kovalen bersifat polimorf heksagonal a-SizNs dan -SizNa
dengan B-SisN4 merupakan fase yang lebih stabil. Secara umum serbuk senyawa SizN4 dipadatkan
melalui mekanisme sintering dengan menambahkan beberapa oksida pada permukaan partikel SizN4
untuk membentuk fase cair yang kemudian memadat melalui mekanisme penyusunan kembali
partikel-partikel dan presipitasi larutan selama proses sintering. Setelah proses sintering selesai fase
cair berubah menjadi fase glass atau kristalin sebagian (oksinitrida) pada material tersinter sehingga
hadir sebagai fase kedua yang terisolasi. Fase kedua ini hadir sebagai cacat pada butir SisN4. Hantaran
kalor pada partikel SizN4 terjadi melalui mekanisme fonon, maka cacat kristal pada senyawa SizNa4
mengimbas hamburan fonon sehingga menurunkan konduktivitas termal. Kehadiran oksigen pada
kristal SisNs menghasilkan kekosongan posisi Si pada kisi kristal sehingga dapat menghamburkan
fonon. Partikel SisNs merupakan partikel lebam dikarenakan titik lelehnya yang tinggi [10]. Tingkat
kekerasan SisNs mampu mencapai nilai 35 GPa, kerapatan 3.44 gr/cm? dan koefisien termal 1.4-3.7 x
10 /°K. Dengan sifat-sifat tersebut, senyawa ini banyak dijadikan sebagai partikel penguat pada
sistem komposit.

Pembentukan senyawa lapisan super keras TiAIN/SisNs mengunakan kaidah deposisi
menghasilkan tingkat kekerasan intan dengan kestabilan termal pada suhu tinggi. Hal ini terjadi
melalui mekanisme segregasi fase secara termodinamika yang membawa pembentukan struktur nano
secara spontan [6, 11]. Struktur nano yang terbentuk adalah butir kristal nitrida (TiAIN) dikelilingi
oleh matrik nitrida amorf (SisN.) [12]. Segregasi fase spontan tanpa melibatkan pengintian fase lain
mengakibatkan terbentuknya komposit nano melalui pengaturan sendiri dengan ukuran Kkristal
ditentukan kesetimbangan antara penurunan energi bebas akibat segreasi fase, penurunan sifat
kimiawi serta regangan tak koheren antarmuka. Komposit nano yang terbentuk, stabil terhadap
pertumbuhan butir pada suhu tinggi [6].

Konsep peningkatan kekerasan lapisan komposit melalui pembentukan struktur nano dari sistem
kombinasi butir kristal dan amorf adalah mengingat bahwa dislokasi tidak ada dalam kristal nano dan
jika ada maka dislokasi tidak dapat bergerak pada matrik amorf [12]. Sistem material yang memiliki
kemampuan kuat untuk terjadinya segregasi secara termodinamika adalah sistem tersier ataupun
quarter seperti sistem nitrida logam transisi. Secara umum sistem nitrida logam transisi merupakan
padatan kuat dan mudah mengkristal meskipun pada suhu yang relatif rendah. Sedangkan senyawa
amorf SisNs banyak digunakan mengingat senyawa ini terbilang kuat dan mampu membentuk
jaringan amorf pada sistem komposit.

2.2. Logam matriks Nikel

Logam nikel (Ni) dengan paduannya banyak digunakan sebagai logam matriks pada lapisan
komposit karena sifat keuletan dan ketahanan korosi yang baik. Struktur kristal nikel adalah FCC
dengan titik leleh 1455°C [26]. Ketahanan korosi nikel terjadi karena pembentukan lapisan pasif
oksida pada permukaannya yang berperan sebagai pelindung terhadap lingkungan korosif. Logam
nikel murni, tidak terlindung korosi melalui pembentukan kristal nano melainkan melalui
pembentukan lapisan oksida NiO [13]. Pembentukan lapisan NiO meningkat seiring dengan
peningkatan pembentukan kristal nano.

3. KAIDAH PELAPISAN

Kaidah pelapisan senyawa nitrida dapat dilakukan dengan menggunakan kaidah Deposisi Uap
Fisik (Physical Vapor Deposition) [9]. Namun demikian proses deposisi kaidah ini terbilang cukup
rumit dan mahal karena dilakukan dalam suatu ruang hampa. Kaidah lain yang relatif mudah, murah
dan cepat adalah elektrodeposisi menggunakan konsep elektrokimia. Kaidah ini memerlukan larutan
elektrolit (sebagai penghantar listrik) dan elektroda yang keduanya membentuk sistem sel
elektrokimia. Jumlah elektroda yang digunakan dapat berjumlah dua atau tiga. Untuk dua buah
elektroda, satu elektroda berfungsi sebagai substrat (katoda/elektroda kerja) yaitu elektroda yang
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akan dilapisi dan elektroda lain berfungsi sebagai elektroda kounter. Kedua elektroda dihubungkan
dengan sebuah sumber catu daya.

Secara umum proses elektrodeposisi terbagi menjadi dua yaitu proses electroplating dan
electroless. Proses elektroplating menggunakan batang elektroda sebagai sumber bahan pelapis
sedangkan proses electroless menggunakan elektrolit sebagai sumber bahan pelapis [14]. Proses
electroless memiliki beberapa keunggulan dibandingkan proses elektroplating meliputi keunggulan
sifat fisik dan mekanik.

Proses elektrodeposisi melibatkan pengendapan partikel penguat pada lapisan logam matrik.
Pengendapan melibatkan proses konveksi partikel pada permukaan substrat (katoda), penangkapan
partikel secara mekanik maupun migrasi elektroforetik partikel kedalam logam matrik seperti yang
ditunjukan pada Gambar 3 [15]. Secara umum tahapan proses pembentukan lapisan tipis komposit
dengan kaidah elektrodeposisi adalah sebagai berikut: pertama adalah pembentukan partikel
bermuatan melalui penyerapan ion dan surfaktan pada permukaan partikel. Selanjutnya partikel
bergerak secara fisik menuju substrat melalui lapisan konveksi (proses transport) dan lapisan batas
(proses difusi) dimana kedua proses dikendalikan oleh beda potensial antara kedua elektroda.
Kemudian tahap akhir dari proses ini mengendapnya partikel pada logam matrik yang sedang
tumbuh.

Kaidah elektrodeposisi biasa digunakan dalam pembentukan lapisan komposit nikel-senyawa
nitrida seperti Ni-TiN. Kaidah ini mampu memberikan nilai kekerasan mikro hingga 150 HV (pada
beban 150 gramgaya) [16] ataupun 501 kg.gaya/mm? [17], 1000 HV [18], 902.8 HV [16].

4. PEMBAHASAN

Hasil kajian menunjukan bahwa kekerasan lapisan Ni meningkat setelah dikompositkan dengan
partikel keras TiN, AIN, SiC dsb [16,19,20] dimana peningkatan kekerasan terjadi seiring dengan
peningkatan konsentrasi partikel keras. Namun demikian peningkatan kekerasan optimal terjadi pada
kadar konsentrasi tertentu dari partikel penguat. Peningkatan kekerasan lapisan terjadi melalui
kombinasi penguatan dispersi (Orowan) yang tersebar merata pada logam matriks maupun penguatan
partikel yang membentuk butir halus pada batas butir logam matriks (Hall-Petch).

Secara umum uuran kristal logam matriks nikel lebih kecil ibandingkan dengan partikel nitrida
[21] sehingga pada dasarnya partikel nitrida tidak mengendap didalam butir-butir logam matriks
namun mengendap dikelilingi oleh beberapa butir logam matriks sehingga batas butir logam matriks
akan digantikan oleh antar muka partikel-matriks. Pada kondisi ini partikel nitrida dapat memperkuat
batas butir dan mencegah terjadinya deformasi plastis. Karena itu ukuran partikel nitrida dalam orde
nano perlu dan penting diperhatikan untuk menjamin terbentuknya struktur nano.
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Gambar 2. Model skematik proses elektrodeposi pada sel elektrokimia [15]

Kekerasan lapisan komposit nikel-senyawa nitrida hasil deposisi secara umum terjadi akibat
tegangan kompresif biaksial dengan kestabilan termal yang rendah sehingga nilai kekerasan turun
drastis seiring dengan peningkatan suhu penggunaan hingga 650 °C [22]. Proses elektrodeposisi
dapat dilakukan pada suhu dan energi yang relatif rendah sehingga memungkinkan tidak ada
tegangan kompresif yang dihasilkan pada lapisan komposit yang dibentuk. Konsep umum dalam
pembentukan lapisan komposit nitrida super keras dengan kestabilan termal yang tinggi adalah
berdasarkan segregasi yang digerakan secara termodinamika dengan pengendapan stabil. Fluktuasi
lokal komposisi fase campuran dari lapisan komposit mampu menurunkan nilai energi bebas Gibbs
sehingga menghasilkan segregasi spontan tanpa perlu terjadinya pengintian fase lain [25].

Pembentukan lapisan komposit Ni-TiAIN/SisNs menggunakan kaidah elektrodeposisi berpotensi
memberikan nilai kekerasan yang tinggi melalui pembentukan struktur nano. Sistem lapisan keras nc-
TiAIN/a-SisNs memberikan Partikel SisNs merupakan partikel lembam (inert) yang tidak bereaksi
dengan komponen lain [10] membentuk fase amorf yang mengelilingi fase kristal nano TiAIN yang
sehingga berperan sebagai penghalang gerakan dislokasi ataupun retakan [12].

Pembentukan lapisan tipis multi fase nitrida juga telah dilakukan melalui sistem nc-TiN/a-
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SizNa4/a-TiSi, dan nc-TiN/a- SisN4/nc-TiSi, [23]. Kekerasan maksimum tercapai mana kala kristal
nano TiN dilingkupi oleh lapisan mono SisN4 dan hal ini bergantung pada jumlah fraksi kristal nano
TiSi2 yang terbentuk pada batas butir kristal TiN.

Namun demikian untuk kebutuhan beragam aplikasi, pencapaian nilai kekerasan yang sangat
tinggi pada hakekatnya bukanlah satu-satunya tujuan. Sifat alamiah suatu material yang terlalu keras
cenderung bersifat rapuh atau getas. Karena itu sifat tangguh material juga menjadi perhatian dalam
rekayasa lapisan komposit superkeras [24]. Pembentukan lapisan komposit berbasis nikel-nitrida
diharapkan selain mampu menghasilkan tingkat kekerasan yang tinggi namun juga diharapkan
mampu memiliki ketangguhan.

5. KESIMPULAN

Sifat lapisan komposit nikel nitrida yang dibentuk melalui proses elektrodeposisi dipengaruhi oleh
parameter prosesnya. Sifat lapisan komposit nikel-nitrida super keras dapat tercapai melalui
pembentukan struktur nano melalui pengecilan ukuran butir kristal yang direkatkan oleh lapisan tipis
amorf.
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