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Determinacion de Tensiones Residuales Superficiales
y en Capas por Difraccion de Rayos X
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En el presente trabajo se lleva a cabo una revisién general de la técnica de medida de tensiones residuales superficiales y en capas
por difraccion de rayos X. La primera parte trata de revisar los fundamentos necesarios. Se explican la direccién de medida y la pro-
fundidad de informacién en la difraccién de rayos X para poder entender cuales son los espaciados que medimos. Tambien se revi-
san las relaciones eldsticas tensién-deformacion para comprender como se relacionan estos espaciados al estado de tensiones pre-
sente en el material. La segunda parte suministra los detalles técnicos y los célculos necesarios para medir bien la suma de tensio-
nes en una superficie o bien la tensién en una direccion dada de la superficie. Finalmente se describen modificaciones para los casos
especiales de capas finas y materiales texturados y se discuten algunas posibles fuentes de errores.
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Determination of residual stress in surfaces and coatings by X-ray diffraction

The present paper comprises a general revision of the technique of measuring residual stress in surfaces and coatings by X-ray dif-
fraction. The first part explaines the necessary basic principles. Measuring direction and information depth in X-ray diffraction are
being explained in order to be able to understand which lattice spacings in the sample we measure. Elastic stress-strain relations are
also being revised in order to make clear how these spacings are related to the stress state present in the material. The second part
provides the necessary technical details and calculations to measure either the sum of the stresses in a surface or the stress in a given
direction of the surface. Finally modifications for thin coatings and textured materials as special cases are desribed and some possi-

ble error sources are being discussed.
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INTRODUCCION

La modificacién de la superficie de un material mediante
recubrimiento juega un papel cada vez mas importante en la
industria. Se trata de un método muy efectivo para aumentar
el valor tecnolégico del substrato, del que incluso pueden
resultar propiedades que no se manifiestan en el substrato ni
en el material de recubrimiento. Recubrimientos ceramicos
representan el mercado con mayor crecimiento de toda la cera-
mica avanzada.

Es fundamental conocer y controlar las tensiones residuales
(internas) de un recubrimiento para obtener un producto fia-
ble, dado que dichas tensiones pueden influir en las propieda-
des, producir grietas o incluso desconectar la capa del substra-
to. También en muchos materiales no recubiertos se quicren
evitar tensiones superficiales.

Las tensiones residuales se producen cuando dos partes
separadas de una muestra tienden a adoptar diferentes volu-
menes, lo cual es contrarrestado por fuerzas cohesivas. Por su
naturaleza, dichas tensiones persisten en ausencia de cargas
externas y se autoequilibran. Dos de los posibles origenes mas
comunes de las tensiones internas en capas superficiales son

(i) las diferencias de expansién/contraccion térmica entre
fases presentes en un compuesto capa/substrato.

(ii) la presencia de perfiles de concentracion.
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Probablemente no existe ninguna técnica de caracterizacion
superficial capaz de suministrar tanta variedad de informacién
como la difraccién de rayos X (andlisis de fases cualitativo y
cuantitativo, solucion solida, perfil de concentracién, tamario
de granos, perfeccion de granos, orientacion preferida, espesor
de capas, densidad, aspereza de superficie y tensiones). El pre-
sente trabajo intenta dar una revisién bésica y metddica de la
medida de tensiones residuales por esta técnica.

1. DIRECCION DE MEDIDA EN LA DIFRACCION DE
RAYOS X

La difracion de rayos X permite determinar distancias entre
los planos de la red en muestras cristalinas. Se observard la
reflexion de un haz incidente siempre y cuando se cumpla la
condicién de Bragg:

ni :Zd(hwsenﬁ (11

siendo n := orden de reflexion, A:= longitud de onda, d(hkl =
distancia entre dos planos orientados segun (hkl) y 6:= dngulo
de Difracion en Fig. 1.a.
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Fig. 1: Direccidn de medida en lo difraccidn de rayos X.

Considerando las leyes de la difracion el angulo © es el
mismo para el haz incidente que para el haz reflejado y, para
un determinado angulo 6, solo participan en la difraccién los
planos perpendiculares a la bisectriz S, entre el haz incidente y
el reflejado. De esta forma se considera S como la direccién de
medida de la difracién.

En una muestra policristalina no texturada o en un polvo, los
cristales y, consecuentemente, sus planos, estdn estadistica-
mente distribuidos en todas las direcciones del espacio, asi que,
dada una direccion de medida S, se pueden detectar todas las
familias de planos (hkl) existentes en el cristal.

Por razones de focalizacion del haz reflejado en el detector
los equipos convencionales de difraccién mantienen la direc-
ci6n de medida, S, perpendicular a la superficie de la muestra
(Fig. 1.a) variando simultdneamente durante el barrido el
angulo o del haz incidente con la muestra y el angulo B de la
direccién del detector con la muestra. En este caso oo y 3 son
ambos iguales a 6 y se detectan exclusivamente los planos
paralelos a la superficie.

Para detectar familias de planos, que forman un dngulo y=0
con la superficie, hace falta desplazar la direccion de medida
por el mismo angulo respecto a la normal de la superficie (Fig.
1.b). oy B ya no son iguales y ambos diferentes a 6. El éngulo
entre la direccién del detector y la prolongacion del haz inci-
dente, sin embargo, sigue siendo 28 y consequentemente
puede determinarse el valor de d correspondiente en la nueva
direccién de S.

2. PROFUNDIDAD DE INFORMACION EN LA
DIFRACION DE RAYOS X

Los Rayos X penetran en la materia segin una ley de absorb-
cion del tipo

‘

Ity) =Le™* [2.1]

donde I := intensidad inicial, x := trayectoria dentro del mate-
rial y 1t := coeficiente lineal de absorbcion mdsico del material.

En el caso de difraccién de rayos X la intensidad del haz
reflejado a una profundidad x de la muestra es:

Iix) =1e hkx 2.2]

en la cual k considera la dependencia de la intensidad con los
angulos @y y:
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k= ! # / [2.3]

sen(@+4)) \ sen(6-y)

En el caso de y =0, k se simplifica:
y)
k= —0 [2.4]
senfl

y si o = 6 =90°, k tiene el valor 2. Este valor tiene en cuenta el
hecho de que en la difraccién de rayos X el haz tiene que ir y
volver la misma distancia para ser detectado. Teniendo en
cuenta que

y=a-60 [2.5]

bastan dos de los angulos para calcular k en [2.3}.

En Fig. 2.1 a) y b) se ve cualitativamente que la intensidad 1
en funcién de la profundidad x disminuye mas rdpidamente
cuanto mas pequeio es ¢ para un y fijo. Lo mismo pasaria
cuando se aumenta |y, teniendo o constante.

0 fa 0
[\
4
[
2) b)
Fig. 2.1: Profundidad de penetracidn ¢ informacion en la difraccion de rayos X.
La profundidad de penetracién 1 es:
20 ool
- (sen“0 - sen”y) 12.6]

2usenfcosy

La informacién del haz reflejado, sin embargo, no se refiere
a esta maxima profundidad de penetracion, sino a la coorde-
nada x del «centro de gravedad» de la funcién e VKX, que se
puede definir como la «profundidad de informacién»:
7T

ﬁe R

£ = L [2.7]

T

0

£ es ajustable por el operador mediante la seleccién adecuada
de los dngulos o, 8y .

En el caso de investigar una capa, cuyo espesor t es menor
que 1¢; (Fig. 2.2}, se interpreta exclusivamente la informacién
dada por la capa, integrando la funcion solo hasta t:

{

ki,
£ - 0/“3“ L

0

‘e ~pkt

[-g 7

[2.8]
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Fig. 2.2: Profundidad de informacidn en un sistema recubierto,

Igual se puede interpretar el substrato, integrando desde t
hasta 1.

3. RELACIONES ELASTICAS TENSION-
DEFORMACION

Segtn la teoria clasica de la elasticidad en un material per-
fectamente elastico la relacion tension-deformacion queda
expresada por la ley de Hooke:

o
L]

[3.1]

= WY

siendo: ¢ := la tensién normal, E := el modulo de Young y € :=
la deformacion Al/1 del material en la direccién de o.

Como en los materiales ceramicos practicamente no hay
deformacion plastica, se puede considerar que todas las defor-
maciones son de tipo elastico.

Ademas hay que suponer que el material es isotrépico y las
constantes elasticas son las mismas en traccién que en compre-
sion y en sistemas de tensiones combinadas.

Cuando se aplica una tensién a traccion 6, a lo largo de la eje
z de un prisma tetragonal (Fig. 3), el cuerpo se expande en la
direccion z, y la deformacion siendo:

[3.2]

o)
]
= .S

Al mismo tiempo la pieza se contrae a lo largo de las ejes x y
y, y las deformaciones estdn relacionadas con €, por el coefi-
ciente de Poisson v de la forma:

_Ex = _'%u = ps_ o |33]
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Fig. 3: Relaciones elasticas tension-deformaciin,

El signo negativo indica la contraccién. Cambiando de este
sistema de tension uniaxial a un sistema con tensiones aplica-
das en las tres direcciones, la superposicion de [3.2] y [3.3] da:

¢ 5lov(g va]

g = -é[a; —v(of: +Ux” [3.4]

e =5lavaro)

4. TENSIONES EN UNA SUPERFICIE

Cuando una muestra esta expuesta a tensiones 01y 0O ensu
plano superficial, como en Fig. 4, la tensién 63 perpendicular
a la superficie es cero. La deformacién €5 perpendicular a la
superficie es en este caso;

-y 4.1

EJ_E(UIW_:) G
AZ
Oy = O, E3
0 G2, €2 ;_1:

Gy, 81-;

X

Fig. & Tensiones y deformaciones en wna superficic.
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e implica una contraccion, si 67 y 65 son tensiones de traccién.
Para determinar £3 solo es necesario medir la variacién entre
el pardmetro d de una familia de planos orientada paralela a
la superficie (y= 0°) de la muestra y de la misma familia en un
polvo recocido (libre de tensiones) del mismo material. Con los
valores de espaciado dg (sometido a tensién) y di; (sin ten-
siones) se puede calcular la suma de las componentes de la ten-
sién en la superficie:

g +0. I—Eﬁ:—g dS_dU
L v d vi o dy [4.21

y si las tensiones no tienen direccién de preferencia en la super-
ficie:

L= 0, [43]

Midiendo reflexiones a diferentes dangulos 2 8, y por tanto
variando la profundidad de informacién, se pueden medir per-
files de tension. Como el perfil de tensién a través de una capa
se puede considerar linear, esta supuesta como valida la rela-
cién

ofg) =b,+a,( [4.4]

donde b y a se determinan por regresion linear.

5. COMPONENTE DE TENSION EN ALGUNA
DIRECCION DADA DE UNA SUPERFICIE

Si se quiere conocer, en lugar de la suma de las dos compo-
nentes ortogonales ¢ + 0 5, la componente oy de la tensién en
una direccién determinada ¢ de la superficie, se han de realizar
dos medidas sobre la muestra; una con la direccién de medida
Z, perpendicular a la superficie y otra, cuya direccién forma
con la normal un angulo y conocido en el plano definido por la
eje Z y la direccion ¢ (Fig. 5).

Sean ©7, 6, y 03 las componentes de la tensién en las
direcciones de los ejes ortogonales X, Y y Z respectivamente, y
o, ¢y y a3 los cosenos directrices de la direccién de medida.

AZ
O3

3 o

A

\]l

=/ 0y
0 %2
) —>

X

Fig. 5: Componente de tension en una diveccion dada de una superficie,
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En términos de los angulos experimentales y y 0, estos cosenos
son:

@, = senifcos @
&, = senifsend [5.1]

@ =cosfp =y | -sen’yy

La tension en la direccion v es:
0 codiadindd
y " 080,01 0,0 (521
y con la combinacién de [5.1] y [5.2]:

a, = 0, (senieos ¢+ g,(senpsend )’ + g,cos’ [5.3]

En la direccion de ¢, y = 90° y la tension S puede expresar-
se como:

- 2 2
0, = 0,co5 § +0,5en" § [5.4]
Igual para las deformaciones:

£ 78 (sencos ) *& (sen Usend)’ e cos [5.5]

Recordando que 6 3 = 0, y substituyendo €1y epde[34]:

g =

s == 1(0,-va)cos’ bsen’ y + (g, - va) sen’ sen’ y] +e,c05°y [5.6]

oy | —

que, reagrupando los términos, se convierte en:

. :1+v
g

1
(o, cos’ +0,sen’ @) sen’ g = —152%56’”2{/’ & [5.7]

siendo g3 la componente de deformacion perpendicular a la
superficie dada en [4.1] y constante para cada angulo y, mien-
tras que ((1+v)/E) 6gsen2 y representa la componente en la
direccién de y. Un diagrama de g, (o bien d\lf) frente sen?
se representarfa como una recta si Yas suposiciones y constan-
tes elasticas mecdnicas del capitulo 3 son vélidas.

Substitucion de [5.4] en [5.7];

E

0, =(¢,-6) ————
N (1 +v) sen’

[5.8]

El término &,,- €3 queda determinado midiendo el espaciado
d de una familia de planos en direccién w(d,,), en direccién Z
(dy, paralelo a la superficie) y en la muestra sin tensiones (dy):
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[5.9]

Subsituyendo [5.9] en [5.8] se obtiene la expresién de la ten-
sién en una direccién determinada:

i dw_dz E
dy (1+v)sen’y

%

[5.10]

6. CASOS ESPECIALES Y POSIBLES ERRORES

Aungque no lo sea para otras aplicaciones una capa de pocas
micras de espesor se puede considerar como una capa fina para
la difraccién de rayos X, aunque también depende del coefi-
ciente de absorcién masico del material. En la medida de ten-
siones en capas muy finas es importante que la profundidad de
informacion sea bien ajustable y no cambie cuando se miden
reflexiones de diferentes dngulos 6. De [2.5] se puede derivar
que si o es muy pequefio (= 0,1° - 5°) y constante, W= -8,y asi
la profundidad de informacién [2.8] es casi constante para dife-
rentes dngulos y o bien 6.

En materiales texturados y en capas monocristalinas lo mas
probable es que el diagrama &y~ Sen“y no muestre comporta-
miento lineal. En estos casos no se pueden aplicar las constan-
tes eldsticas mecénicas sino han de ser substituidas por las
constantes elasticas de rayos-X: -v/E—=Sy; (1+v)/E—"/5 Sy,
convirtiendo [5.7] (substituyendo €3 de [4.1]) en

£ =

s = =S, 0,5en’y +S](01 +0) [6.11

00 | e

Se han propuesto varios modelos para la obtencion de estas
constantes:

El modelo de Reuss (Reuss, 1929) supone que el tensor de
tensiones es el mismo en cada grano (y para cada orientacién
de granos). Como un monocristal es elasticamente anisotrépi-
o, la deformacion es diferente para cada orientacion del cris-
tal. Este modelo sobrestima la influencia de la anisotropia elas-
tica sobre la no linealidad. Las constantes Sﬂ y 1/2 Sy aqui no
son constantes reales sino dependen de sen” .

El modelo de Voigt (Voigt, 1928) supone que la deformacién
es constante para cada orientacién de cristales. Como conse-
cuencia el modelo asume un estado de tensién diferente en
cada cristal, dependiendo de su orientacién. Este modelo
subestima la influencia de la anisotropia elastica sobre la no
linealidad. Aqui 51y 1/2 S, son constantes reales.

El modelo combinado (Serruys, 1987) no tiene directamente
un significado fisico, sino que combina los dos modelos ante-
riores para ajustarse mejor a la realidad. El comportamiento del
material ahora esta considerado por una fraccién x como sugie-
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re el modelo de Reuss, y por una fraccién (1-x) segtin el mode-
lo de Voigt.

Siempre y cuando existe la posibilidad de elegir entre medir
reflexiones a bajos o altos angulos 26, conviene seleccionar las
reflexiones con los dngulos 28 lo mas alto posible, como se
puede derivar de la formula de Bragg :

senf :n_/ll
2 d
Gsentl _ _n_/ii
i 77 [6.2]
Asen8 = -MiAd
2§

Se puede ver que A(send) es mayor cuanto menor es d, es
decir que la diferencia Ad se mide con mayor precision.

Finalmente hay que tener en cuenta que:

Las soluciones solidas también producen desplazamientos
A(20) en la difraccién de rayos X, por lo cual hay que estar
seguro de que se pueden eliminar como causas verdaderas de
los desplazamientos observados.

Las tensiones tratadas en este trabajo son macrotensiones
entre granos que se distribuyen sobre toda la superficie de la
muestra. Las microtensiones (dentro de los cristales) no produ-
cen desplazamientos de picos sino solo engrosamiento de los
mismos.

Las demas fuentes de errores son las que siempre hay que
tener en cuenta en la difraccién de rayos X.
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(Asociacion Nacional de Fabricantes de Azulejos y Pavimentos
Ceramicos)

ATC

(Asociacion Espafiola de Técnicos Cerdmicos)

CAMARA DE COMERCIO

FUNDACIO UNIVERSITAT JAUME | EMPRESA

ICV - CSIC

(Instituto de Cerdmica y Vidrio / Consejo Superior de Investigaciones
Cientificas)

INSTITUT FRANCESC TARREGA

IPC

(Instituto de Promocion Cerdmica)

MUSEO NACIONAL DE CERAMICA GONZALEZ MARTI
(Ministerio de Cultura)

QUALICER

UNIVERSITAT JAUME |

Instituto de Tecnologia Cerdmica (ITC)

Dep. Quimica Inorganica y Orpanica

ILMO. AYUNTAMIENTO DE VILA-REAL




COMITE CIENTIFICO

Prof. Dr. Victor Orera

Instituto de Materiales de Aragon. CSIC-U. Zaragoza
Consejo Cientifico Asesor. CSIC

Dr. P. ). Sanchez Soto

Instituto de Materiales de Andalucia. CSIC. U. Sevilla
Prof. Dr. A. West

Dpto. Materiales. Univ. Leeds. (R. U.)

Dr. ). Bastida

Univ. Valencia

Dra. P. Escribano

Univ. Jaime |

Prof. Dr. ). M* Fernandez Navarro

Instituto de Cerdmica y Vidrio. CSIC

Prof. Dr. ). L. Oteo

Instituto de Cerdmica y Vidrio. CSIC

Dra. A. Durén

Instituto de Cerdmica y Vidrio. CSIC

Dr. R. Moreno

Instituto de Cerdmica y Vidrio. CSIC

Dr. ). S. Moya

Instituto de Materiales de Madrid. CSIC

Dr. R. Torrecillas

Instituto Nacional de Carbén. CSIC. Oviedo

Dr. F. Guitian

Instituto de Ceramica. Univ. Santiago

Dr. M. Vendrell

Dpto. Cristalografia y Mineralogia. Univ. Central Barcelona

COMITE ORGANIZADOR

D. Jorge Bakali Bakali

Presidente Comité Organizador

Vicepresidente de la Sociedad Espanola de Cerdmica y Vidrio
D. Francisco Corma Cands

Secretario Comité Organizador

Secretario Seccion Pavimentos,

Revestimientos y Cerdmica Blanca

lImo. Sr. Victor Campos Guinot

Diputacion de Castellon

Dr. Emilio Criado

Secretario General de la Sociedad Espanola de Cerdmica y Vidrio.

Dr. Jaume Coll Conesa
Presidente de Asociacion de Ceramologia
D. Carlos Ramos Barceld
Presidente de Asociacion Espanola de Técnicos Cerdmicos
D?. Amalia Dieguez Ramirez
Directora de Alicer
D2. M Dolores Llanes
Presidenta Seccion Pavimentos,
Revestimientos y Cerdmica Blanca.
D. Angel Caceres Jimenez
Vicepresidente Seccion Materias Primas.
Prof. Dr. J. Emilio Enrique Navarro
Instituto Tecnologia Ceramica - UJ!
Prof. Dr. Juan B. Carda Castellé
Dep. Quimica Inorgdnica y Orgdnica - U/l
D. Francisco Capel del Aguila
Gerente de la Sociedad Espaniola de Cerdmica y Vidrio.
D. Adolfo Campoy Garcia
Presidente Seccion Esmaltes y Pigmentos Cerdmicos.
D. Rafael Galindo Renau
Instituto F.P. ll. Rama Cerdmica
D. José Luis Porcar Ramos
Instituto Promocion Cerdmica
D. Benjamin Cervera Carceller
Faenza Editrice Ibérica
D. Carlos Segarra Martin
Representante ATC

TEMAS DEL CONGRESO

Posters y Conferencias
— Recubrimientos, esmaltes y pigmentos
— Interfases entre recubrimientos y soportes cerdmicos y metélicos

— Nuevos sistemas de preparacién y deposicién de recubrimientos.

— Pavimentos y revestimientos cerdmicos.

— Medio ambiente y reciclado en la industria ceramica.

— Ahorro energético en la industria cerdmica.

— Nuevas técnicas de procesamiento y conformacion

— Materias primas ceramicas. Evaluacién y optimizacion de recur-
sos alternativos.

— Materiales de enhornamiento y calefaccion en la industria cerdmica

— Refractarios.

— Vidrios.

— Sanitarios.

— Porcelana y cerdmica artistica.

— Arqueometria cerdmica.

Seminario
— La decoracion en la industria ceramica.

Mesas Redondas

— Programas institucionales de apoyo a la investigacion y desarro-
llo tecnoldgico en la industria ceramica y vidriera.

— Programas Europeos, nacionales y autonémicos.

— Formacion en las dreas de Cerdmica y Vidrio. Formacion
Profesional y Universitaria.

— Bienes de equipo en el sector de la industria cerdmica.

VISITA A FABRICAS
FECHAS LIMITE

10 de Marzo Fecha limite de presentacién resumen de las ponen
cias y posters.

15 de Abril  Confirmacién y aceptacion por parte de la Comisién
Organizadora de los trabajos.
14 de Mayo  Fecha inicio del Congreso.

Recepcion de los trabajos originales completos por la

Comision Organizadora, segdn las normas de publica

cién del Boletin de la Sociedad Espariola de Ceramica

y Vidrio.

CUOTAS DE INSCRIPCION

(Cuotas hasta

Fech i
el 15/3/97) , (Fecha posterior

B Miembros de SECV, y todas

las asociaciones colaboradoras 50.000 60.000
B No miembros 60.000 70.000
W BECARIOS 35.000 45.000
B Acompanantes 35.000 45.000

Las cuotas incluiran:

)

— Transporte hotel/congreso, libro resimenes y documentacién

congresista; cafés y almuerzos de trabajo, cena de clausura.
— Excluido: reservas de hotel
— Becario residencia incluida.

Secretaria Congreso:

AS & A DESIGN, S.L.

FAENZA EDITRICE IBERICA, S.L.

C/. San Vicente, 62 entlo. 12001 Castellon

Tel. 964/ 25 37 62 - Fax: 24 10 10 - Mévil: 908 123453
E-mail: sorni@csnet.es

Secretaria S.E.C.V.:
Ctra. Valencia, Km. 241300 28500 Madrid

Tel: 91/ 8711800 Fax: 91/ 8700550
E-mail: secv@icv.csic.es
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