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Resumo

O fenémeno de descascamento de coatings é um problema transversal a todos os tipos
de industria que, independentemente da sua finalidade, aplicam este tipo de estruturas
nos produtos que comercializam. O presente relatério apresenta o trabalho desenvolvido
em lentes esféricas fabricadas a partir de vidros fluoro-fosfatados nas quais é muito comum
verificar-se a ocorréncia do fenémeno de descascamento dos coatings 6ticos multicamada
que sobre elas sao depositados. Este descascamento ocorre nas etapas finais do processo
de producao de componentes 6ticos.

Este problema pode ser antecipado tendo em conta alguns dos parametros presentes
no catalogo de vidros fluoro-fosfatados. Pardmetros quimicos do vidro como a resisténcia
climatica (CR), a resisténcia aos acidos (SR) e aos alcalinos (AR), e pardmetros fisicos
como a dureza (HK), ou o coeficiente de expansdo térmica (o) sdo variaveis a ter em
consideragdo na explicagdo do problema em estudo. Com efeito, para este tipo de vidros
0s parametros anteriormente referidos apresentam valores extremos quando comparados
com outros tipos de vidro em que é observada uma boa adesao dos mesmos coatings.
A existéncia de descascamento faz com que seja necessario um controlo muito rigoroso
das condi¢oes de armazenamento e limpeza entre as etapas produtivas do polimento e
revestimento, bem como dos parametros presentes durante o processo de deposicao.

O problema do descascamento foi estudado no contexto de uma empresa dedicada
a producao de aparelhos dticos de precisdo. Com a crescente utilizagdo de vidros fluoro-
fosfatados na producao de lentes e sendo este um problema antigo na empresa, seria de todo
o interesse conseguir percebé-lo e resolvé-lo. Com efeito, a sua resolu¢do proporcionaria
uma melhoria na otimizacao da producdo com ganhos econémicos significativos.

Apos a revisado profunda da literatura sobre descascamento de coatings e de um conhe-
cimento do processo produtivo implementado e das especificidades dos “vidros sensiveis”,
o plano de trabalhos passou por um estudo intensivo de caracterizacao de lentes que
apresentavam defeitos por descascamento do coating. Para tal recorreu-se a técnicas de
Microscopia Eletronica de Varrimento, Microscopia Otica, Anélise Quimica de Superficies
e Perfilometria. Esta caracterizacdo permitiu criar um modelo explicativo do fenémeno
de descascamento.

Caracterizado e modelado o problema, seguiu-se o planeamento de uma experiéncia
de otimizacao experimental recorrendo a métodos de Taguchi por forma a determinar os
fatores que produziam maior variacao nos valores da tensao residual do coating. Esta
experiéncia permitiu determinar esses pardmetros de forma criteriosa, bem como chegar a
uma solugao, resultante de uma combinacao 6tima de parametros, capaz de minimizar a
tensdo residual para um valor o ~ 7, 365K x 10~% Pa, préximo do valor médio obtido para
a tensdo critica de “buckling”, ¢, = 5,885K x 10~*Pa, e assim eliminar o descascamento
de coatings em lentes produzidas a partir de “vidros sensiveis”.

Paralelamente com os estudos realizados ao longo do projeto, desenvolveram-se rotinas
capazes de reproduzir as curvas de Refletancia de um coating multicamada na gama de
comprimentos de onda da luz visivel. A criacdo desta ferramenta de simulacdo pode vir a
revelar-se importante em trabalhos futuros, nomeadamente sempre que se opte por realizar

alteragoes na estrutura do coating ou nos materiais utilizados.



Optimal conditions determination on the fabrication of covered optical components made
by fluorophosphate glass.

Abstract

The phenomenon of coating delamination is a problem that transcends all types of
industry, which independently of its aim apply these types of structures to the prod-
ucts they market. This report presents the work developed on spherical lenses made by
fluoro-phosphate glasses in which is very common to observe the occurrence of delamina-
tion phenomenon of the optical coatings that are applied on them. This delamination is
observed during the final steps of the production process of the optical components.

This problem could be anticipated taking into account some of the parameters that
stand on the catalogues of these fluoro-phosphate glasses. Chemical parameters such as
climate resistance (CR), acidic resistance (SR) and alkali resistance (AR), and mechanical
parameters such as the hardness (HK) or the coefficient of thermal expansion (o) are all
variables to be considered on the explanation of the problem under this study. Thus,
the glass parameters referred above present extreme scale values when compared to other
types of glasses where it is observed a good coating adhesion. The existence of coating
delamination makes it unavoidable to have a rigorous control of cleaning and storage
conditions between production steps of polishing and deposition, as well as the parameters
ruling the deposition process.

The problem involving delamination of coatings was studied in the context of a com-
pany, which dedicates its activity to the production of precision optical devices. With
the growth using of fluoro-phosphate glasses on the production of lenses and being this
a company’s ancient problem, it would be of real interest to understand it and solve it.
Its resolution would provide an improvement on the optimization of the production with
significant economic benefits.

After a deep literature review about coating delamination and a familiarization with
the implemented productive process and the specificities of “sensitive glasses”, the work
plan went through an intensive study of characterization of the lenses which presented
coating delamination defects. For this purpose techniques of Scanning Electron Mi-
croscopy, Optical Microscopy, Surface Chemical Analysis and Profiling were used. This
characterization allowed the creation of an explicative model about the delamination phe-
nomenon.

After characterizing and modelling the problem, it followed the planning of an opti-
mization experiment based on Taguchi methods in order to determine the factors that
produce a higher variation in the values of the coating residual tension. This experiment
turned it possible to determine those parameters in a rigorous way as well as reaching a
solution resulting from an optimal combination of parameters capable of minimizing the
residual tension to a value ¢ ~ 7,365K x 10~*Pa close to the mean value obtained for
the critical buckling tension, . = 5,885K x 10~*Pa. According to this, we were able to
eliminate the delamination of coatings on lenses produced from “sensitive glasses”.

Parallel with these studies taken during the project, routines capable of reproducing
the Reflectance curves of a multilayer coating on a range of wavelengths of visible light
were developed. The creation of this simulation tool can turn out to be important in

future work, especially when it is decided to make changes in the structure of the coating



or materials used.
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1 Introducao

O vidro é uma substéncia que desde sempre acompanhou o0 Homem ao longo do seu desenvol-
vimento civilizacional. Consta que a primeira vez que comegou a utiliza-lo remonta ha cerca
de 5000 anos e desde entao nunca deixou de o trabalhar. Hoje em dia, por ser um material
facilmente moldavel e por apresentar propriedades tateis para todo o tipo de aplicagoes, no-
meadamente por apresentar grande transparéncia, o vidro faz parte integrante da nossa vida
quotidiana. Nos carros, nas casas, nos dispositivos eletrénicos, ele estd permanentemente pre-
sente. Enquanto substéncia, o vidro pode integrar na sua composicao um vasto conjunto de
elementos quimicos. Os constituintes dos vidros mais comuns podem ser, por exemplo, SiO2,
Al203, Ca0O, MgO, Na20, entre outros. No entanto, os elementos quimicos bem como as suas
concentracgoes podem variar a ponto de termos vidros com propriedades distintas entre si[1].

O vidro foi ganhando importancia ao longo dos anos, e hoje em dia é um material muito
trabalhado em termos industriais. S3o neste momento intimeras as empresas que assentam
a sua atividade no processamento desta substancia. A “Leica, Aparelhos Oticos de Precisdo,
S.A & uma das empresas que trabalha o vidro na producdo de lentes e prismas dticos que
integrarao os sistemas 6ticos dos respetivos aparelhos de precisao que sao af produzidos, tais
como, camaras fotogréaficas, objetivas, bin6culos e miras. A empresa ¢ uma multinacional
alema que desenvolve um trabalho diario na producao desses aparelhos, em toda a linha
do processo produtivo. Em Portugal, esta empresa estd sediada na cidade de Vila Nova de
Famalicao.

No nosso pais, a empresa estd dividida em quatro grandes sec¢oes: i) Mecénica, que
produz o “corpo” estruturante dos aparelhos; ii) Otica, que recebe o vidro prensado e produz
0s componentes 6ticos que integram o sistema 6tico; iii) Montagem, que recebe os componentes
das duas secgoes anteriores e finaliza a montagem do aparelho 6tico; iv) Desenvolvimento, que
se ocupa da parte I&D da empresa|2].

No ambito da unidade curricular de “Estagio” do tltimo ano do curso do Mestrado Inte-
grado em Engenharia Fisica, da Faculdade de Ciéncias da Universidade do Porto, foi realizado
um estagio em contexto empresarial, numa parceria com a referida empresa. A oportunidade
de estagio desenvolvida projetava a integracio do aluno no trabalho diario da seccio de Otica.
Esta seccdo subdivide-se em duas partes, a 6tica plana que trabalha na produc¢do de prismas
Oticos, e a Otica esférica que se encarrega da producdo de lentes esféricas. Tal como ji re-
ferido, nestas subseccgodes trabalha-se o vidro prensado como matéria-prima, processando-o e
transformando-o em diversos componentes que vao integrar o sistema do aparelho 6tico final.

O aluno desenvolveu um projeto de investigacdo cujo objetivo principal foi a procura de
solucOes para um problema existente ao nivel do processamento de lentes esféricas entre duas
etapas muito importantes da linha de producao de uma lente: o polimento e a deposicao do
coating (também designada por etapa do revestimento). Este problema estava relacionado
com a ocorréncia, em taxas superiores a desejada, do fenémeno de descascamento do coating

multicamada depositado sobre lentes constituidas por vidro fluoro-fosfatado. No primeiro se-
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mestre, o trabalho consistiu na familiarizacdo com o método de producao de lentes esféricas,
concretizando-se em uma ida por semana & empresa; sendo que no segundo semestre se con-
cretizou o desenvolvimento do trabalho de investigacao, realizado entdo em regime integral de
trabalho.

1.1 Motivacao pessoal

Ao chegar ao ultimo ano do mestrado integrado em Engenharia Fisica o aluno podia optar
pela realizacdo da sua tese de Mestrado em um de dois contextos distintos: na Faculdade,
associando-se a projetos vigentes dos seus docentes; ou em contexto empresarial, numa empresa
cujo plano de trabalhos fosse compativel com os objetivos que se pretendem ver cumpridos
por um estudante de Engenharia Fisica. A opc¢ao fez-se sobre esta segunda opcao.

O Mestrado em Engenharia Fisica lecionado na Faculdade de Ciéncias da Universidade do
Porto, nos dois tltimos anos, apresenta um plano curricular que se especializa em duas grandes
areas da Fisica: a Otica e os Materiais. Com o contacto obtido ao longo das varias unidades
curriculares do curso, e embora desenvolvendo um interesse crescente por ambas as areas, foi na
Otica que mais se envolveu, tendo mesmo realizado alguns trabalhos extra-curriculares nesta
area. Associado a isso, havia uma grande vontade do aluno em poder integrar uma empresa
de renome no panorama nacional ou até internacional em que a atividade realizada abrangesse
estas duas vertentes da Fisica. A oportunidade de trabalhar numa empresa ainda antes do
termino do curso foi considerada desde logo pelo estudante como algo crucial na sua evolugao
a nivel pessoal, académico e profissional, sobretudo num momento em que a integragdo no
mercado de trabalho se projeta como breve.

Mediante as propostas de estigio que foram apresentadas aos estudantes, o aluno logo
considerou que a proposta da “Leica, Aparelhos Oticos de Precisdo, S.A” seria a que melhor se
enquadrava nas suas ambicoes e projeto de formacao ao integrar o trabalho diario da secgao
de Otica da empresa na perspetiva de desenvolver um projeto de investigacio e de otimizacio
de alguns aspetos do processo de producgdo de lentes esféricas.

O facto de ser um projeto que englobaria quer a Otica quer a Fisica de Materiais, as
duas vertentes em foco durante o Mestrado, concretizadas na oportunidade de ter um ano
de trabalho numa empresa com a dimensdo da firma “Leica” que emprega neste momento,
aproximadamente 600 trabalhadores; a possibilidade de trabalhar diariamente com um grande
numero de pessoas, desenvolvendo “soft-gkills” tais como capacidade de trabalho em grupo
e de cooperacdo; a oportunidade de poder experienciar, ainda antes de terminar o curso, o
dia-a-dia de trabalho numa empresa multinacional considerada uma das lideres mundiais de

mercado na sua atividade.

1.2 Objetivo do projeto de estagio

Em determinado tipo de lentes esféricas fabricadas a partir de vidros fluoro-fosfatados, que a

empresa produz diariamente, é muito comum verificar-se a ocorréncia do fenémeno de descas-
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camento do coating multicamada que é depositado sobre a lente usando a técnica de deposicao
PVD (“Physical Vapour Deposition”), apds o polimento da sua superficie. Este problema do
descascamento acompanha a empresa ha alguns anos e a sua origem nunca foi compreendida.
Foram sendo formuladas diversas explicagdes possiveis ao longo do tempo, e aquela que tinha
maiores implicagoes em termos de cuidados na producao relacionava-se com o tempo que as
lentes estavam expostas ao ar depois de serem polidas e até serem revestidas com o respetivo
coating. Nesse sentido, julgava-se que se tratasse de um problema de “oxidacao” da superficie
polida que prejudicaria depois a adesao do coafing. Havia inclusivamente uma premissa para
lentes deste tipo de vidros: “tém que ser revestidas no prazo méaximo de 24 horas, caso contra-
rio a superficie perde as suas propriedades”. No entanto a estatistica era inconclusiva, havendo
por vezes situacoes em que lentes revestidas logo ap6s serem polidas apresentavam igualmente
descascamento, levando a concluir que algo mais teria que ter influéncia neste ponto.

O problema do descascamento era previsivel pela andlise dos valores em catélogo para
determinados parametros destes vidros quando comparados com os de outros tipos de vidros
mais comuns e estaveis, nomeadamente devido as caracteristicas quimicas e fisicas como a
resisténcia aos acidos e bases, a dureza, a resisténcia & atmosfera e o coeficiente de expansao
térmica. Para vidros fluoro-fosfatados, estes pardmetros apresentavam valores criticos. Estes
vidros sao por isso chamados na giria da empresa como “vidros sensiveis”. Por tudo isto,
sendo este um problema que persistia e que levava a que a producao de lentes destes vidros
apresentasse taxas de sucesso consideravelmente mais baixas do que outros, o principal foco

do trabalho definiu-se pelo seguinte:

o Identificacdo e caracterizacao do problema do descascamento do coating multicamada
depositado sobre lentes esféricos constituidas por vidro fluoro-fosfatado e procura de

paralelismos com problemas idénticos na literatura.

e Determinacio de fatores de risco no processo de producao de lentes deste tipo de vidros
que pudessem levar a que o problema se manifestasse de forma mais frequente e con-
sequente determinacao das condicoes 6timas de operacdo. Procura de uma “janela de
oportunidade” para melhorar as taxas de sucesso na produc¢ado dos respetivos componen-

tes Oticos.

e Estudar os coatings multicamada utilizados. Perceber a influéncia da sua estrutura
multicamada no fenémeno de descascamento do coating. Desenvolvimento de rotinas
capazes de tracar curvas de refletdncia para um coating simulando o seu desempenho

O6tico num sistema.

1.3 Estrutura do relatério

Este relatorio foi elaborado com base no trabalho desenvolvido durante o estagio curricular,
com duracao de dez meses, realizado na “Leica, Aparelhos Oticos de Precisao, S.A.”, na seccio

de Producdo Otica. Nele estdo reportadas as varias etapas percorridas ao longo do projeto:
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introducdo ao problema, revisdo do estado da arte e dos processos de producao implementados,
caracterizacao do fenémeno em estudo, trabalho experimental e de investigacdo na procura de
resolucao do mesmo.

Neste primeiro capitulo uma introducao ao fenémeno de descascamento de coatings em
lentes de vidro é apresentada. Além da motivacio pessoal do autor para o projeto, sdo também
referidos os objetivos do projeto aos quais ele se propunha.

Depois da introducdo, no capitulo dois sao debatidos os aspetos tebricos fundamentais
que estdo na base do fendémeno do descascamento de coatings. A par de uma abordagem aos
aspetos 6Oticos relacionados com a integracdo de lentes em sistemas 6ticos e do principio de
funcionamento de um coating e seu papel no sistema, é também feita uma analise aos tipos
de vidro existentes e bem como uma revisdo do método de producio seguido na empresa para
lentes esféricas.

O capitulo trés concentra-se apenas na caracterizagdo do problema do descascamento dos

4

coatings em lentes de “vidro sensivel”. Sao apresentados os resultados obtidos nas varias
técnicas utilizadas para a lente especifica que foi estudada. No final, é apresentado um modelo
que descreve o comportamento do coating e que justifica o aparecimento do fendomeno de
descascamento em lentes de “vidro sensivel”.

Uma experiéncia de otimizacao experimental é levada a cabo no capitulo quatro. Os seus
resultados, além de demonstrarem quais os parametros que introduzem maior variacao na
tensao residual dum coating, permitem também chegar a uma solugdao que minimiza a tensao
residual procurando resolver o problema do descascamento de coatings.

O ultimo e quinto capitulo apresenta algumas conclusoes, tendo por base os resultados
obtidos durante o projeto. Além disto, sao também apresentados alguns pontos de interesse a

serem estudados em trabalho futuro relacionado com o fenémeno estudado.
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2 Fundamentacao do Problema

O problema do descascamento de um coating multicamada observado na empresa em lentes
constituidas a partir de vidros fluoro-fosfatados, por ser um problema persistente e com varios
anos de ocorréncia, foi alvo de estudo durante todo este projeto. No inicio deste projeto pouco
ou nada se sabia sobre a origem do problema, existindo algumas hipéteses empiricas sobre este
ponto, mas sempre pouco fundamentadas e com observagoes que contradiziam essas mesmas
formulagoes. Verificava-se também que nenhuma dessas formulagdes era consensual entre os
trabalhadores da empresa.

Nesta seccao sdao debatidos os aspetos tedricos fundamentais para a execugao deste projeto.
Por um lado uma anélise ao desempenho 6tico de um coating multicamada, e por outro uma
analise tedrica sob o ponto de vista mecénico do coating, especialmente no que diz respeito
a0 seu descascamento, com foco no tipo de vidros em que se verifica este fenémeno e nos
meétodos de producao utilizados para lentes esféricas. Além disto, ¢ apresentada uma revisdo
da literatura sobre descascamento de coatings em diversos substratos com foco no caso de
substratos de vidro. Sao ainda discutidos modelos de medida para a tensdo residual num

coating.

2.1 Teoria Ondulatéria da Luz
2.1.1 Equacgoes de Maxwell e Propagacao de Ondas Planas

A luz sendo radiacdo eletromagnética, pode ser interpretada sob a forma de uma onda plana.
Uma onda plana tem um comportamento que pode ser descrito segundo uma funcao sinusoidal.
Segundo a teoria do eletromagnetismo, a propagac¢do de uma onda eletromagnética pode ser
interpretada como uma variagdo que ocorre ao nivel do campos elétrico e magnético com o
tempo, que se definem segundo os vetores E e H. Estes campos sio sempre perpendiculares
entre si e relativamente & direcao de propagacdo da onda. A relacdo dos campos pode ser
totalmente descrita de acordo com um conjunto de quatro equagdes que se denominam por

equagbes de Maxwell. Este conjunto de equacoes define-se da seguinte forma:

VxE:—a(f (1)
VXH:JJr%lt) (2)
V-D=p (3)
V-B=0 (4)

Os novos vetores D e B dizem respeito ao deslocamento elétrico e & indugdo magnética,
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respetivamente. Além disso, J diz respeito a densidade de corrente e p a densidade elétrica de
carga, ambos relativamente ao meio de propagacao das ondas. No caso mais comum, quando
se abordam sistemas muito distantes da fonte de radiacdo eletromagnética é comum considerar
os valores de J e p iguais a zero.

A forma mais simples de descrever matematicamente o comportamento de uma onda a

propagar-se, vamos supor segundo a dire¢ao z, pode ser escrita da seguinte forma:

E, = Eycos(wt — kz + ¢p) (5)

, onde F, descreve o campo elétrico na posi¢do z e no tempo t. k = 27” ¢ o nimero de onda,
A é o comprimento de onda, w é a frequéncia angular, Fy é a amplitude da onda e ¢g é a fase
da onda para o ponto em quet =0e z = 0.

A variacdo espacio-temporal do campo elétrico obedece a uma equacao que se denomina
por equacao de onda. Esta equacgao descreve a propagacao das ondas eletromagnéticas e pode
ser escrita como: _

9*E

.
V2E = coerpio o
E0Er 05 (6)

2.1.2 Leis de Snell

A propagacdo de ondas eletromagnéticas num sistema 6tico, implica que a luz atravesse di-
ferentes meios de propagacado. Considere-se 0 caso em que temos uma lente de vidro, a luz
propaga-se primeiramente através do ar (meio 1) e em seguida através do vidro que constitui
essa lente (meio 2). Cada material possui um indice de refragao diferente o que significa que
a luz se propaga a velocidades diferentes dependendo do material em questdao. Em resultado
disso, o comportamento da luz que se esteja a propagar num determinado meio (1) e que passe
a propagar-se num outro (2) pode ser descrito por duas leis fundamentais, que se designam

por “Leis de Snell”. Estas leis podem ser escritas da seguinte forma:

0; = 6, (7)

nisent; = nasenb, (8)

As expressoes 7 e 8 dizem respeito as leis da reflexdo e refragdo da luz, respetivamente.
Os indices i, r e t sdo usados para indicar o percurso do feixe no sistema, isto é, se estamos
perante um feixe incidente, refletido ou transmitido, respetivamente, relativamente & interface
entre os dois meios em andlise. A figura 1 apresenta esquematicamente uma interface 6tica de
dois meios com indices de refragao distintos. As Leis de Snell anteriormente enunciadas sao ai

evidentes.
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2.1.3 Equacgoes de Fresnel e Incidéncia Normal numa Interface

Numa interface entre dois meios, uma onda incidente serd dividida numa onda refletida, que se
propaga no meio 1 no sentido inverso da onda incidente e noutra transmitida, que se propaga

no meio 2 no sentido da onda incidente. O esquema da figura 1 ilustra o problema.

Onda Onda Onda Onda

incidente refletida incidente refletida

(b) & =9, entdo a onda incidente sofre
reflexdo total interna. Contudo, existe
uma onda evanescente na superficie do
meio.

(a) ©: < ©: entdo parte da onda €
transmitida para o meio menos denso.
QOutra parte € refletida

Figura 1: Esquema de uma onda de luz propagando-se numa interface de dois meios com
indices de refracao distintos. O campo elétrico aparece dividido nas suas componentes normal
(L) e paralela (||).

A intensidade da luz que é refletida e transmitida varia de acordo com as condi¢Oes na
interface. Estes valores dependem das condicoes dos dois meios que constituem a interface,
nomeadamente dos seus indices de refracao, bem como do &4ngulo de incidéncia da luz com a
reta normal ao plano de incidéncia. Aplicando as condicoes fronteira para os campos elétrico e
magnético numa interface é possivel chegar a um conjunto de equagbes que permitem calcular
os coeficientes de reflexdo e transmissao para as ondas respetivas. A este conjunto de equagoes

da-se o nome de equactes de Fresnel e podem ser escritas por:

En1  cost; —[n* — sinQOi]%
EioL  cost; + [n? — sin26;)>
E 2c0s0;
£y =2t o (10)

Eio,1  cosh; + [n? — 5in29i]%

, que dizem respeito aos coeficientes de reflexdo e transmissao para E| e:

i Ero, _ [n? — sin29i]% — n2cosb; (1)
| Eio)|  [n? - sinQQi]% + n?cosb;
= Bl ncosh (12
1
Ei ) n2cosb; + [n? — sin26;]2

, que dizem respeito aos coeficientes de reflexao e transmissdo para Ej.
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Os valores da intensidade da luz que é refletida e transmitida numa interface podem ser
calculados a partir das expressoes R || = ]r\i” el | = ]t!i’H. O caso que interessa estudar em
detalhe é aquele para o qual a incidéncia de luz na interface é normal ao plano de incidéncia,
ou seja, o caso em que # = 0° Para este caso de incidéncia normal, as expressoes finais

dependem apenas dos indices de refracdo dos meios, nie na:

2
ny —nog
R=ri=m= () 13)
4TL17L2
T:TL:THZW (14)

Note-se que em sistemas em que nado haja absorcdo de radiacao é de esperar que a relacao
R+ T =1 se verifique, o que significa que a totalidade da luz que incide numa interface é
repartida entre luz refletida e luz transmitida, sem que haja perdas por absorgao.

Um sistema ético de um qualquer aparelho 6tico de precisao pode ter uma organizacao
extremamente complexa. Por vezes esses sistemas podem ser constituidos por dezenas de
pequenos componentes 6ticos. Considerando que cada componente 6tico possui duas interfaces
6ticas, se em cada uma delas ocorrerem valores de refletancia consideraveis, corre-se o risco
da luz que atinge o final do sistema ser praticamente nula, resultante das perdas sucessivas ao
longo dos varios componentes. Por isso, na maioria dos casos, os sistemas 6ticos que fazem
parte de um aparelho 6tico, considerando por exemplo o caso dos de um microscépio ético,
necessitam de atingir valores especificos para a refletdncia ou transmitancia da luz por forma a
que a imagem observada pelo utilizador possa ser o mais préoximo possivel da realidade. Nesse
sentido, a maioria dos componentes 6ticos que integram o sistema tém que ser revestidos por
filmes finos - coatings -, da ordem das dezenas ou centenas de nandémetros, que normalmente
apresentam uma estrutura em multicamada constituida por diversos materiais sucessivamente
organizados. Fssa multicamada permite reduzir o valor da refletdncia para valores minimos
na banda espetral de funcionamento do equipamento, reduzindo as perdas finais no sistema.

A seccao seguinte apresenta uma breve revisao tedrica sobre um coating multicamada e a

sua importancia na reducao das perdas de luz por reflexdo.

2.2 C(Coatings multicamada

Um coating multicamada resulta da deposicao sucessiva de filmes finos sobrepostos, com espes-
suras que podem variar desde alguns nanémetros até alguns micrémetros. Estas multicamadas,
dependendo da sua estrutura, podem desempenhar diferentes funcoes, sejam funcGes mecani-
cas de protecdo, fungoes térmicas de isolamento ou funcdes 6ticas de alteragao de transmissao
ou reflexdo. Neste projeto, trabalhou-se com coatings 6ticos, aplicados sobre superficies poli-
das de lentes esféricas de vidro. Como foi referido, dependendo da forma como a multicamada
estd organizada, é possivel alterar os valores de transmitancia ou refletincia dos respetivos

componentes 6ticos em que o coating é aplicado. Como exemplo, se se pretender aumentar
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o coeficiente de transmissdo de uma lente numa determinada gama de comprimento de onda,
aplica-se um coating antirreflexo, ou no sentido inverso, se se pretender aumentar o coeficiente

de reflexdo, aplica-se um coating de alta-reflexdo, funcionando como um espelho[3].

2.2.1 Descricao tedrica

Quando temos um filme fino com uma determinada espessura, nele vao ocorrer duas reflexées,
resultado das duas interfaces existentes. Suponha-se que esse feixe se encontra originalmente
no ar. A primeira reflexdo ocorre na primeira interface “ar-filme”. A parte do feixe que é trans-
mitida nessa interface sofre uma nova reflexao na interface “filme-ar” seguinte. Ambos os feixes
que sdo refletidos vao-se recombinar de forma a que a amplitude resultante sera: a diferenca
das amplitudes desses dois componentes, se a diferenca de fases entre as duas ondas refletidas
for 180%; ou a soma das amplitudes, se essa diferenga de fase for 0° ou 360°. Nos casos ante-
riores, diz-se que os feixes interferem de forma destrutiva ou construtiva, respectivamente[4].
Uma onda sofre uma variagao de 180°% na sua fase se, quando ha uma reflexdo numa inter-
face, o primeiro meio tiver menor indice de refracao que o segundo. Ambas as situacoes sao

implementadas, quer se trate de coatings anti-reflexo ou de coatings de alta-reflexao.

2.2.2 C(Coating anti-reflexo e de alta-reflexao

Coating anti-reflexo

Um coating anti-reflexo é colocado sobre a superficie de uma lente de forma a aumentar a
quantidade de luz que é transmitida através deste componente 6ético, por reducao da quantidade
de luz que é refletida a superficie[5]. Por simplicidade consideremos o caso ilustrado na figura
2(6].

nl n2 n3

Coating Substrato
Anti-Reflexo "Vidro Sensivel”

Figura 2: Esquema do funcionamento de um coating antireflexo.
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Figura 3: Esquema ilustrativo do funcionamento de um espelho dielétrico.

Muitas vezes, quando existe uma diferenca significativa entre indices de refragdo numa
determinada interface os valores da refletdncia podem ser bastante elevados. Consideremos o
seguinte exemplo[6]: numa interface “ar-substrato” em que ny(ar) = 1 e ng(substrato) = 3,5, o
valor da refletancia nesta interface é de R = 0,309. Este valor da refletancia pode ser reduzido
se se introduzir um coating de espessura d com um indice de refracao intermédio ns (por
exemplo ng = 1,9) entre estes dois meios, como ilustra a figura 2. Nesta nova configuragao,
parte da onda é refletida na primeira interface “n1-n2”, representada pela onda A da figura
2. Esta onda A sofre um acréscimo de fase de 1802 porque ny > n;. A parte da onda que é
transmitida percorre o coating de espessura d e atinge a outra interface “n2-n3”. Aqui ocorre
uma nova reflexdo, havendo um acréscimo de fase de 180° na onda refletida (pois n3 > na),
que é representada na figura pela onda B. A onda B sobrep&e-se a onda A com um atraso de
fase que é dado por A¢ = (2mng/A)(2d). Para reduzir a quantidade de luz que é refletida, as

ondas A e B tém que interferir destrutivamente, devendo-se verificar a seguinte condicao:

2mn
( 2 )2d = mm
A
,onde m =1,3,5,.... Esta condi¢do implica que o coating tenha uma espessura bem definida
que é dada por d = m(ﬁ) Para se obter um bom grau de interferéncia, as amplitudes das

duas ondas devem ser comparaveis.

Coating de alta-reflexao

Ao contrario do de um coating anti-reflexo, o espelho dielétrico, ou coating de alta-reflexao,
é um tipo de coating que é colocado sobre a superficie de uma lente de forma a refletir o méximo
de luz possivel que incide na sua superficie[5]. A figura 3 contém um esquema que ilustra uma
configuragao possivel para este tipo de coating|6].

Para se conseguirem atingir os valores de reflexdo desejados, idealmente R ~ 1, a estrutura

das multicamadas deve obedecer a algumas condi¢oes, tal como no caso do coating anti-reflexo.
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Este tipo de estrutura consiste num conjunto de camadas que alternam entre dois indices de
refracao distintos, ny e ng, segundo a condi¢ao n; < ne. A espessura de cada camada deve ser
um quarto do comprimento de onda, Ajgyer/4, em que Ajgyer = Ag/n. Note-se que g serd o
comprimento de onda para o qual se pretende que a luz atinja o pico maximo de reflexao, tal
como sugere a figura 3. Desta vez, e ao contrario do que se verifica para os coatings anti-reflexo,
as ondas refletidas vao interferir construtivamente por forma a aumentar substancialmente a
quantidade de luz refletida. Havendo um ntmero suficiente de camadas, é possivel diminuir a
quantidade de luz que é transmitida.

O coeficiente de reflexdo rq2, para luz que viaje na camada 1 e que seja refletida na interface
“1-2”, dado pela expressao r = (ng — n1)/(n2 + n1), € um valor positivo indicando que nao
ha alteracdo da fase da onda. Por outro lado, o coeficiente de reflexdo para luz que viaje na
camada 2 e que seja refletida na interface “2-1”7 é negativo, —rio, indicando uma diferenca
de fase de wm. Desta forma, os coeficientes de reflexdo vao alternando de sinal ao longo da
multicamada. Considerando as duas ondas, A e B, que s@o refletidas em duas interfaces
consecutivas, verifica-se que estas estdo ja com uma diferenca de fase de w, & qual é somada
uma, fase adicional resultante da distancia que a onda B percorre a mais relativamente & onda
A. Esse percurso extra resulta numa fase acrescida de 2(A2/4) que é igual a w. Assim sendo,
a diferenca de fase total entre as ondas A e B é igual a m +7 = 27. Logo, as duas ondas estao
em fase e interferem construtivamente & saida. Um raciocinio analogo pode ser feito para
ondas provenientes das restantes reflexdes nas interfaces seguintes, levando a concluir que
todas as ondas que provém de reflex6es vao interferir construtivamente. Apos varias camadas,
a intensidade da luz transmitida sera praticamente nula, sendo toda a luz refletida.

Na empresa, coatings anti-reflexo e espelhos dielétricos s@ao o tipo de revestimentos mais
vezes aplicados nas lentes constituidas pelo tipo de vidros em estudo. A integragdo destas
lentes em sistemas Oticos de aparelhos, como bindculos, maquinas fotograficas ou objetivas,
requer que os seus niveis de transmiténcia ou refletdncia atinjam valores tais que permitam
diminuir as perdas do sistema 6tico. Um outro ponto muito relevante é que este tipo de
estruturas multicamada sao concebidas para que os mesmos valores de transmitancia ou refle-
tancia se verifiquem na banda espetral da luz visivel, permitindo & lente operar numa gama

de comprimentos de onda que varia entre 380nm e 720nm.

2.2.3 Analise Matricial e simulacao de coatings

A otimizacdo de coatings com vista a obter valores de transmiténcia e refletancia desejados
requer o controlo de alguns parametros do sistema multicamada, destacando-se o niimero de
camadas, a sua espessura, os materiais constituintes, o seu indice de refragdo, entre outros.
Esta etapa exige por isso o recurso a métodos de simulacao de coatings. Sao varias as técnicas
que tornam estas simulacdes possiveis, no entanto a maior parte tem por base a teoria matricial
para andlise de sistemas multicamadal7].

Consideremos o caso de um sistema constituido por L camadas. Cada camada possui
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determinada espessura d; e indice de refragao n; onde j = 1,2,..., L. Os indices de refracao
do substrato e do meio incidente sdo designados por ng e n,,, respetivamente. Descriminam-
se ainda trés variaveis que se consideram externas ao sistema: o angulo de incidéncia, 6, o
comprimento de onda, A, e a polarizacao da radiacdo incidente.

Os coeficientes de reflexdo, r, e transmissdo, ¢, do sistema sao dados pelas seguintes expres-

~

~ Em—H, 2, m y 1 5 Foos
soes: r = ImZm—Zm o ¢ — Im —_onde . =M . Note-se que E,, e H,, sio
NmEm~+Hpm NmEm~+Hpm Hm Ns

os vetores elétrico e magnético do meio incidente, respetivamente, e M é um produto de ma-
. N A ~ Al n . L miy 1M
trizes dado por M = My My_y...M;...MsM;. Na equacao anterior M; = ) =
1M1 M2
cosd;  -send; o . )
‘ i ,onde §; = 5F(njd;cosf) representa a largura otica efetiva da camada
injsend;  cosd;
J para um angulo de refracdo 6;. n representa o indice de refracao efetivo do meio, do substrato
o a L _ L .
ou da camada e escreve-se: 1, = -5 (polarizagdo p) e 1 = ncosfl (polarizacdo s). O angulo
0; de cada camada est4 relacionado com o angulo de incidéncia 6y, de acordo com a equacao:
nmsinby = n;jsind;.

Por fim os valores para a transmitancia e a refletncia sao obtidos através das expressoes:

T =)
Tim

R=|r|?

e as alteragdes na fase na transmissao e na reflexdo sao: ep = arg(t) e eg = arg(r). Caso
nenhum dos materiais que constituam o sistema multicamada seja um meio absorvente entao
R+T=1.

2.3 O vidro

Na Leica, o vidro ¢ a matéria-prima utilizada para a producdo de componentes 6ticos, que
podem ser lentes ou prismas. Esses componentes podem ter variadas formas e dimensoes
consoante o produto final que vao integrar. Hoje em dia, hd uma quantidade muito vasta
de vidros, cada um com propriedades 6ticas distintas. No entanto, quando o assunto é a
maquinacao e producgao de lentes de vidro ndo se pode ter em conta apenas as suas propriedades
Oticas. Propriedades quimicas e fisicas que possam ter impacto no tratamento mecanico a que
um vidro é sujeito tém também que ser tomadas em consideracgao.

Para além da analise do desempenho 6tico dos coatings abordados na secgdo anterior, foi
necessario explorar e analisar as propriedades dos vidros e materiais e as técnicas utilizadas na
producao de coatings multicamada, para que se conseguisse determinar os parametros chave

no problema de descascamento e degradacdo dos mesmos.
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2.3.1 Tipos de vidros

Atualmente existe uma grande variedade de vidros. Basta consultar a oferta das grandes em-
presas que o fabricam para perceber que sfo inimeros e com diferentes propriedades. Estas
propriedades podem ser mecanicas, quimicas, térmicas, fisicas ou 6ticas. Sao estas proprieda-
des que tornam determinado tipo de vidro mais ou menos adequado a determinado tipo de
aplicagao.

A constante necessidade em ter vidros capazes de cumprir com as especificacoes e desejos
dos clientes, forgcou ao avanco da induastria vidreira para a fabricagdo de vidros cada vez
mais especificos mas ao mesmo tempo mais dificeis de trabalhar. Obter componentes 6ticos
dentro das tolerancias pedidas pelo cliente torna-se por vezes uma tarefa ardua. Os clientes
da industria vidreira procuram atualmente vidros que apresentem cada vez menos aberragoes
crométicas e uma menor dispersdao, numa perspetiva de otimizacao cada vez maior dos seus
sistemas Oticos. Em termos 6ticos, os parametros que tém influéncia na escolha de um vidro
sao: o seu indice de refracdo (n) e o seu ntumero de Abbe (v). Estes dois sao normalmente
0s parametros primeiramente considerados na escolha de vidros e do consequente desenho de
determinado sistema 6tico. O niimero de Abbe é o parametro indicativo do grau de dispersao
de um vidro. Quanto maior for este namero em determinado vidro, menor serd a dispersao
de luz nele. Por norma, estes dois parametros sao representados num diagrama designado por
“diagrama de Abbe”. A figura 4 esquematiza um desses diagramas, onde estao representados
intmeros vidros de uma das maiores produtoras do mercado global. Cada ponto desse grafico
corresponde a um tipo de vidro distinto. No gréafico da figura contam-se aproximadamente
noventa tipos de vidro distintos.

Aquilo que se observa pela analise grafica da figura 4 é que vidros com maior indice de
refracdo tém tendéncia para ter menores nimeros de Abbe, o que significa que maiores in-
dices de refracdo para um vidro levam a maiores niveis de dispersdo desse vidro. Por outro
lado, menores indices de refraciao correspondem normalmente a maiores nimeros de Abbe e
consequentemente a menores niveis de dispersao.

Os valores do indice de refracdo e do niimero de Abbe variam, inevitavelmente, de vidro
para vidro. O indice de refragdo pode variar entre 1,45 e 2, 05, aproximadamente, enquanto que
o nimero de Abbe varia entre 15 e 95. Esta gama diversificada de vidros é conseguida utilizando
dopagens com diferentes espécies quimicas em diferentes perceentagens. Naturalmente que ao
introduzirmos determinados elementos quimicos na constituicao de um vidro, nao serao sé
os seus parametros 6ticos, anteriormente destacados, que irdo sofrer alteragtes. Os restantes
pardmentros: quimicos, fisicos, mecinicos e térmicos, vao também variar e estes pardmetros
sao de extrema importancia para empresas que trabalham no processamento de vidros. Vidros
com uma dureza muito reduzida, vidros muito suscetiveis a variacoes atmosféricas, “vidros
sensiveis” ao pH de solucdes de limpeza aplicadas sobre as lentes, sdo tudo questoes que podem
levar a grandes problemas ao nivel da produg¢ao de lentes ou prismas constituidos por vidros

com estas caracteristicas. Naturalmente que os “vidros sensiveis” em estudo neste projeto sao

23



V.

Ny 300 T 200 n,
Abbe-Diagram ny-v, /

Description of Symbols

® N.or P-glass

® Lead containing glass

150 @ MN.glass or lead containing glass
Glass suitable for Precision Malding

180

&
July 2011

95 50 85 B0 s 0 &5 &0 55 50 45 an EL n b1 0

Figura 4: Exemplo de um diagrama de Abbe. Cada ponto do grafico corresponde a um tipo
de vidro diferente.

um desses casos em que os restantes parametros além dos 6ticos trazem problemas ao nivel

dos cuidados a ter durante a producao de componentes 6ticos constituidos por esses vidros.
Na seccao seguinte é feita uma revisao aos parametros caracteristicos dos vidros que levam

ao problema do descascamento, presentes em catdlogo, comparando-os com outros mais comuns

e estaveis.

2.3.2 Parametros caracteristicos de um vidro

Além dos parametros 6ticos que foram debatidos na sec¢do anterior - indice de refracao (n)
e namero de Abbe (v) - existem muitos outros parametros que caracterizam um vidro e que
podem ter influéncia na forma como este é processado ao longo das varias etapas da linha
de producao de um qualquer componente 6tico. Este projeto, como ja foi referido, assenta
no estudo do problema do descascamento do coating multicamada que é aplicado sobre lentes
esféricas produzidas na empresa. Desde ha muitos anos a esta parte, este problema s6 é
verificado em lentes que sdo constituidas a partir de um determinado tipo de vidro muito
especifico, os tais vidros fluoro-fosfatados, ou vulgarmente designados por “vidros sensiveis”.
Interessa por isso perceber quais os parametros deste tipo de vidro que o distingue dos outros
e que possa assim ajudar a perceber a razdo da ocorréncia deste fenémeno.

A Leica recorre a varios fornecedores para adquirir a matéria-prima, sendo possivel iden-

tificar, entre fornecedores, grupos de vidros que sdo equivalentes relativamente as suas pro-
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priedades. Tomando como exemplo, determinado tipo de vidro, designemos por vidro X1,
do fornecedor 1, terd o seu equivalente no que diz respeito a todas as suas propriedades,
designemos por vidro Y1, no fornecedor 2.

Assim, analisaram-se os parametros presentes nos catilogos dos vidros para os varios for-
necedores a que a empresa recorre, com destaque para o tipo de vidro em que se verifica a
ocorréncia do fenémeno do descascamento do coating. Os fornecedores sdo trés e por isso
analisaram-se os vidros respetivos a cada um deles e que s@o equivalentes entre si. Por ques-
toes de confidencialidade de informacdo esse vidros serao daqui em diante denominados por
vidro 1, vidro 2 e vidro 3. As propriedades de cada um sao apresentadas na tabela 1.

Em termos 6ticos estes vidros caracterizam-se por serem dos que apresentam mais baixo
indice de refracdo (n) e mais alto namero de Abbe (v). S&o por isso vidros que integram
determinados sistemas 6ticos com a grande vantagem de apresentarem muito baixa dispersao
em comparacdo com outros vidros. Aquilo que se tem vindo a verificar é que vidros deste
tipo, em que a dispersao é muito baixa, sao cada vez mais utilizados nos componentes 6ticos
produzidos na empresa. Se observarmos a figura 4 da seccdo anterior estes vidros podem ser
localizados no canto inferior esquerdo do diagrama de Abbe representado.

No entanto, como referido anteriormente, para se conseguirem atingir estas caracteristicas,
vidros deste tipo tém na sua constituicao elementos quimicos que dificultam o seu processa-
mento ao longo das varias etapas da linha de produgao. Da andlise dos respetivos catélogos
verifica-se que hé certos parametros, nomeadamente quimicos e fisicos, que poderao prejudicar
a adesao do revestimento a superficie polida de uma lente constituida por estes vidros |8, 9, 10].

Pela analise da tabela 1 é de notar que apesar de pequenas variacoes, os vidros 1,2 e 3
apresentam, além das oOticas - indice de refragdo (n) e numero de Abbe (v) -, propriedades

quimicas e fisicas (mecancias) muito semelhantes entre si.

Vidro  [n (@546,07nm) [v (@546,07nm) [CR(1-4) |FR(0-5) [SR(1-53)  [AR(1-4) [PR(1-4) [HK [o (10-6/2C) @ (-30°C, +702C) |0 (104-6/2C) @ (100°C, 300°C)
BK7 1,51872 63,96 1 0 1 23 23 610 7.1 8,6
LAK? 1,65425 58,26 3 2 53,3 3,3 23 600 6,7 8,1

LASF31A 1,88815 40,52 1 0 2,3 1 1 650 6,7 7,8

1 1,49845 81,21 1 0 52,3 3,3 23 3550 13,0 15,5
2 1,49845 81,14 1 0 52,1 — 40 3504 13,2 15,5
3 1,49845 81,19 2 2 - 50 3450 13,1 15,5

Tabela 1: Parametros caracteristicos presentes em catalogo para alguns dos vidros produzidos
no mercado. Vidros 1, 2 e 3 dizem respeito aos vidros fluoro-fosfatados que foram alvo de
estudo ao longo do projeto.

Os parametros que se consideram relevantes para a anélise e que se pensa poderem interferir

com a adesao do revestimento 6tico a lente sao:

e Resisténcia climatica, CR: descreve o comportamento do vidro face & percentagem
de humidade e & temperatura elevadas. Para as lentes em estudo, a sua classificacao
neste ponto apresenta o valor minimo da escala, querendo dizer que estes vidros nao
apresentam uma alteragao visfvel quando expostos alteragoes climaticas com o passar

do tempo. Pela anéilise, considera-se que este pardmetro ndo é determinante.
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e Resisténcia a manchas, FR: d4-nos informacgoes sobre possiveis alteragoes na super-
ficie do vidro sob influéncia de dgua ligeiramente acida sem evaporacao. Desenvolvem-se
manchas de interferéncia como resultado da decomposicdo da superficie do vidro pela
solucao de teste. A classe das lentes em estudo é mais uma vez a minima da tabela
(0), sendo que nao se observa o desenvolvimento de manchas na superficie do vidro.

Considera-se que este parametro ndo é determinante.

e Resisténcia aos acidos, SR.: descreve o comportamento dos vidros 6ticos quando
entram em contacto com grandes quantidades de solugoes acidas. Mede-se pelo tempo
que ¢é necesséario para dissolver uma camada de 0,1pm@25°C. Neste ponto o valor da
classe dos vidros é de 52, indicando que o vidro demora entre 5 a 60 minutos a dissolver
os tais 0,1pm de camada superficial, usando uma solucao acida de pH 4,6. Sao por isso
vidros muitos sensiveis aos acidos. Relativamente as alteragoes visiveis que ocorrem &
superficie (parametro que é indicado pelo ponto que se segue a virgula), no caso das
lentes de vidro 1 observa-se uma camada muito fina e esbranquicada, ao passo que nas
lentes de vidro 2 observa-se uma superficie limpa mas algo irregular. Face & descrigado
anterior e com base nos valores registados na tabela 1, considera-se que este pode ser

interpretado como um pardmetro critico.

¢ Resisténcia aos alcalinos e fosfatos, AR e PR: descreve o comportamento dos vidros
quando em contacto com solucoes alcalinas ou que contenham fosfatos, respetivamente.
Mede-se, tal como no parametro SR, pelo tempo que é necessario para dissolver uma
camada de 0,1lpm@50°C. O pH da solucgao alcalina é de 12, e o da solucao fosfatada é
de 10. Para o parametro AR, a classe dos vidros é de 3, o que significa que é necessario
entre 15 a 60 minutos para dissolver a camada de 0,1um. Para o parametro PR, a classe
é 4, ou seja, sao necessarios menos de 15 minutos para dissolver 0,1pm. O segundo
critério deste parametro, que diz respeito ao algarismo seguinte a virgula, acerca das
alteracbes visiveis que ocorrem & superficie indica que nas lentes de vidro 1 é esperado
que se observe o aparecimento de uma camada fina e esbranquicada, enquanto nas lentes
de vidro 2 nao é esperada a observacao de alteracoes significativas na superficie. Face
a esta analise e com base nos valores registados na tabela 1, considera-se que este pode

ser interpretado como um parametro critico.

e Dureza , HK: a dureza, que ndo é um pardmetro quimico mas sim fisico. Indica-nos
se o vidro se desgasta rapidamente por agdo mecénica. Este parimetro deve ser tido
em conta sobretudo nos processos de lavagem em que a a¢do mecanica é predominante.
Para processar um vidro com os processos usuais da linha de producdo, este devera
apresentar um valor de dureza na ordem dos 500, aproximadamente, sendo que abaixo
disso é necessario cuidados redobrados no manuseamento. Pela analise dos catalogos,
para este tipo de vidros, percebe-se inequivocamente que estamos na presenca de vidros

“macios”, uma vez que todos eles apresentam valores de dureza na ordem dos 350. Pela
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andlise, considera-se que este pode ser interpretado como um parametro critico.

e Coeficiente de expansao térmica, o: o coeficiente de expansao térmica tem extrema
importancia no que toca a boa adesdo do revestimento 6tico. O que se verifica para este
tipo de vidros é que apresentam um valor para o de 15,5 x 107%m/°C numa gama de
temperaturas entre 100°C e 300°C. Quando comparamos este valor com o ¢ do material
predominante no coating (o = 8,4 x 10~%m /°C aproximadamente), verifica-se que h4 um
grande desajuste. Para vidros comuns, esse desajuste entre vidro e coating é menor uma
vez que os valores do coeficiente de expansdo térmica desses vidros pode ter valores numa
gama de 4,4 — 9,6 x 107°C~!. Pela analise, considera-se que este pode ser interpretado

como um parametro critico.

Analisando os parametros em catdlogo para todos os vidros, resumidos na tabela 1, para alguns
deles, verifica-se que existem vidros com todo o tipo de propriedades quimicas e fisicas, além das
Oticas. A partir da anélise detalhada dos catdlogos, o tinico parametro em que aparentemente
se verifica exclusividade de valores tdo extremos nestes vidros “sensiveis” é o coeficiente de
expansdo térmica (o). Estes vidros tém valores numa gama de 13,0-15,5 x 1075C~! enquanto

os vidros mais comuns apresentam valores numa gama 4,4-9,6x107C~!

2.4 Revisao do método de produgao de uma lente

Como ja foi dito anteriormente, a Leica estd dividida em vérias secgdes, uma das quais é a
seccao da Otica. Nesta seccao produzem-se os componentes 6ticos que vao integrar o sistema
6tico do dispositivo final. Estes componentes podem ser de dois tipos: lentes ou prismas.
Nesse sentido a propria seccao da Otica subdivide-se em 6tica esférica e 6tica plana, resultante
das diferengas geométricas entre ambos os tipos de componentes 6ticos. Cada um destes
tipos possui um método de processamento préprio. Este projeto assentou no estudo de lentes
esféricas constituidas a partir de “vidros sensiveis” (fluoro-fosfatados).

Uma lente, a partir do momento em que chega como matéria-prima sob a forma de vidro
prensado até ao momento em que se encontra pronta a integrar o sistema 6tico (SO) final,
passa por varias etapas de processamento, seguindo uma linha de producao bem definida. O
processo de tratamento de uma lente esférica foi analisado em detalhe pois no inicio do projeto
ndo havia indicios seguros sobre a origem do problema pelo que todas as etapas do mesmo

foram analisadas.

Etapas de desbaste: fresagem, esmerilagem e polimento

Um componente 6tico, no seu estado final, é o resultado de um processamento por etapas,
partindo da matéria-prima que é o vidro prensado. Por questoes de poupanca de recursos as
dimensoes da matéria-prima sao j& algo préoximas das pretendidas para o componente 6tico
final. Ao entrar na linha de processamento, o vidro passa por trés etapas iniciais cujo objetivo

é desbastar a parte do vidro em excesso. Estas etapas sdo: fresagem, esmerilagem e polimento.
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Do primeiro para o tltimo o desbaste é feito em maquinaria especifica e vai-se tornando cada
vez mais fino, sendo que na fresagem sdo retiradas camadas de aproximadamente 1 mm de
cada face e na esmerilagem apenas de 0,1 mm. FKEstas duas etapas demoram cerca de 90
segundos por face. O polimento é a ultima etapa de desbaste e a mais demorada das trés.
Demora cerca de 7 minutos por face e é controlado por um operario. Nesta etapa existe uma
preocupacao de garantir a uniformidade da superficie. Egsa uniformidade é controlada, apds
o polimento, pela observagdo do padrao de interferéncia e contagem dos anéis de Newton num
interferémetro. Para ser considerada em boas condi¢oes, uma lente tem que, quando centrada,
apresentar no maximo trés anéis e quando descentrada, as suas franjas devem apresentar uma
boa retilineidade. Sé vidros que apresentem uma superficie uniforme, regular e transparente

prosseguem para a etapa seguinte.

Etapas de: centragem, lavagem e controlo de qualidade

Depois destas trés etapas, segue-se a centragem, a lavagem e o controlo de qualidade. Na
centragem a lente é colocada numa méquina que tem a funcao de alinhar o eixo 6tico da lente
com 0 seu eixo mecénico. Posteriormente a lente é lavada para remover possiveis gorduras,
impressoes digitais ou p6 que estejam presentes na lente. Esta lavagem pode ocorrer numa
maquina de lavagem por ultrassons ou manualmente utilizando um pano de limpeza com etanol
ou acentona, dependendo do tipo de vidro que constitui a lente em producdo. As lentes s6 nao
sao lavadas na maquina caso sejam constituidas por vidro macio com uma dureza inferior a
450 (em catalogo é dado pelo parametro HK, “Knopp Hardness”). Depois de lavadas, as lentes
passam para o controlo de qualidade. Aqui h&4 uma preocupacdo por parte dos operarios
destacados para esta funcao de verificar se as lentes tém condigoes para prosseguir na linha de

producao e se todas as etapas antecedentes foram bem executadas.

Etapas na sala-limpa: limpeza e revestimento

Concluido o controlo de qualidade, as lentes sdo enviadas para a sala limpa da fabrica. Na
sala limpa as lentes sdo sujeitas a mais duas etapas do processo. Comegam por ser novamente
limpas através do processo de lavagem enunciado anteriormente. Imediatamente depois disso,
sao colocadas em calotes proprias para serem colocadas no interior de camaras de alto-vacuo
onde se da a deposicao do coating multicamada, correspondente & etapa do revestimento.
Esta deposicao recorre a uma técnica por evaporacao denominada por Deposicao Fisica por
Evaporagao(“ Physical Vapor Deposition”, PVD) com assisténcia de um feixe de ides (“Ion-
Assisted Deposition”, IAD), que serao detalhadas posteriormente neste relatorio[11].

Os materiais que constituem as multicamadas sdo aquecidos por um feixe de eletrées
até ao ponto de evaporacdo. As temperaturas a que devem estar as lentes que vao servir
de substrato ao coating sao varidveis, havendo processos que se designam por processos “a
quente”, com temperaturas a rondar os 180°C, e outros “a frio”, com temperaturas a rondar os
80°C. O controlo destas temperaturas é conseguido através de resisténcias elétricas colocadas

na parte de cima da cAmara de vacuo que vao aquecer as calotes que suportam as lentes até
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a temperatura pretendida. S6 apds se atingir o nivel de vicuo pretendido, que por norma é
da ordem dos 10™®mbar, é que a evaporacdo dos materiais se inicia. Para acelerar o processo,
a deposicao das particulas é assistida por um canhdo de ides de drgon. Os ides disparados
vao transferir-lhes momento. Estas ao embaterem nas lentes depositam-se uniformemente e
de uma forma mais compacta. Os parametros de um coating, como a taxa de deposi¢do, a
espessura dos coatings, etc, sao controladas por um software que automatiza o controlo do

processo.

Etapas de: colagem, tratamento de cilindro, lacagem e controlo de qualidade final
Depois de aplicado o coating multicamada sobre a lente, esta estd praticamente pronta a
integrar o respetivo aparelho ético. No entanto algumas lentes podem passar ainda por mais
algumas etapas até estar concluida a fase de producao.

Existem na empresa lentes que sdo produzidas individualmente e que no final do processo
produtivo sdo coladas a outras lentes, formando um sistema de lentes. Nesta etapa de colagem
as lentes individuais que vao formar o sistema sdo novamente limpas e é aplicada cola prépria
nas superficies de que vao ser coladas. Depois de colado, o sistema de lentes é deixado sobre
uma placa aquecida a 30°C, durante oito horas, a fim de acelerar a fixagdo de uma lente a
outra.

Por vezes, existem também lentes que passam por um processo designado por “tratamento
de cilindro”. Este processo tem o objetivo de uniformizar as superficies laterais de uma lente,
havendo para isso um desbaste lateral suave dessas superficies. Em seguida, as lentes sao
colocadas em 4dgua durante trinta minutos, aproximadamente.

A ultima etapa do processo de producdo é a etapa de lacagem. Aqui aplica-se uma tinta
preta especial, designada por laque, em superficies dos componentes 6ticos que ndo tenham
intervencao direta no sistema 6tico, isto é, superficies em que nao haja transporte de luz ao
longo do seu percurso. O laque é aplicado e as lentes sao, em seguida, colocadas numa estufa
a 70°C, durante trés horas.

No final de todas estas etapas existe um ultimo controlo de qualidade que garante que os
componentes 6ticos preenchem todos os requisitos para poderem ser enviados para a seccao
da Montagem, onde serdo colocados nos respetivos aparelhos 6ticos. De referir que as lentes
constituidas por “vidros sensiveis” que foram alvo de estudo ao longo deste projeto, e que serdo
apresentadas neste relatério na seccao 3.1, integram no seu processo produtivo estas tltimas

etapas apresentadas.

2.4.1 Lentes constituidas por “vidros sensiveis”

Em comparacao com o processo de producao de lentes constituidas por outro tipo de vidros, o
caso dos vidros especiais apresenta algumas especificidades. Uma delas é a etapa de centragem
que é anterior ao polimento da lente. Esta medida tem como objetivo reduzir o tempo entre

o polimento final e o revestimento, j4 que para a empresa o tempo que decorre entre estas
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duas etapas do processo produtivo deve ser reduzido ao méximo. Para isso existe uma etapa
de pré-polimento para atribuir dimensoes & lente que sejam préximas daquilo que se pretende
para o componente 6tico final e em seguida faz-se a centragem antes do dimensionamento final

da lente, assegurado pelo polimento final da sua superficie.

Matériaprima | . | Fresagem| — — | Prépolimento | —
Vidro prensado

Produto Final | +  |Revestimento|+— | Limpeza ’—‘ Controlo ‘{— | Lavagem|{— Polimento

sala limpa

Figura 5: Esquema da linha de produgdo de uma lente esférica.

4,

Uma outra diferenca importante é que neste tipo de vidros a deposicdo PVD do reves-
timento multicamada sobre a lente é feita a uma temperatura inferior aos 180°C. Para este
tipo de vidros usa-se uma temperatura que ronda os 80°C, utilizando-se assim um processo
vulgarmente designado por “a frio”. Este facto tem que ver com a grande diferenca que existe
entre os coeficientes de expansdo térmica destes vidros, que varia entre os 13 x 1075m /°C e
0s 15 x 107%m /°C (ver tabela 1), e o coeficiente de expansdo térmica dos diferentes materiais
usados no revestimento, nomeadamente o do material predominante no coating que apresenta
um valor de aproximadamente 8,4 x 10~%m/°C.

Assim, pela descricdo anterior percebe-se que lentes de “vidro sensivel” mereciam na em-
presa um cuidado especial em termos produtivos. Além disso, os parametros caracteristicos
apresentados na seccao 2.3.2 para esses mesmos vidros acentuavam ainda mais a necessidade
desse cuidado. De notar que uma das maiores preocupacoes tidas com lentes destes vidros até
ha data de inicio do projeto residia nas alteragoes que ocorressem na sua superficie polida,
entre a etapa de polimento e a etapa de revestimento por um coating. Na empresa, lentes de
“vidro sensivel” que ndo fossem revestidas por um coating num prazo maximo de vinte e quatro
horas apoés terem sido polidas eram consideradas inaptas a prosseguir na linha de producao
e eram novamente polidas. Isto porque se julgava, face as informagoes iniciais, que os para-
metros tao extremos provocassem alteracdes profundas na superficie do vidro, inutilizando-a.
A janela de oportunidade para obter um bom resultado final no caso de um “vidro sensivel”
era muito mais reduzida e nesse sentido era mandatério haver um controlo muito maior de
todas as condicoes que pudessem afetar os componentes 6ticos ao longo das varias etapas de

producao.
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Figura 6: Esquema ilustrativo da camara de deposicao PVD utilizada na empresa para a
deposicao de coatings multicamada.

2.5 Técnica de Deposicao PVD

Atualmente sdo intuneras as técnicas que permitem depositar filmes finos sobre um determi-
nado substrato. No &mbito deste projeto, coatings 6ticos em multicamada sao depositados
sobre lentes de “vidro sensivel”, que servem de substrato. Existem alguns processo de depo-
sicao que recorrem a técnicas de baixo-vacuo, no entanto a grande maioria dos processos de
deposicao utilizados na industria sdo processos feitos em alto-vacuo. Dentro deste espetro,
existem dois grandes tipos de deposigao: Deposicao Fisica por Evaporagao (do inglés, “Phy-
sical Vapor Deposition, PVD”) e Deposicao Quimica por Evaporagido (do inglés, “Chemical
Vapor Deposition, CVD”).

Como ja foi referido, na empresa a técnica de deposicao que é utilizada para revestir uma
lente com um coating multicamada é a técnica de deposicao PVD, com assisténcia de um
feixe de ides de argon. O esquema da figura 6 ilustra o aparato experimental que constitui as
camaras de deposicdo utilizadas durante esta etapa do revestimento. Cada méquina suporta
um total de quatro calotes por carga de deposicdo, sendo que o niimero total de lentes por
calota varia consoante o didmetro da lente.

A técnica de deposigdo utilizada exige que se atinja um determinado nivel de vacuo, pelo
que a evaporacgao dos materiais inicia-se quando se regista na cAmara uma pressao da ordem dos
10~®mbar. A grande vantagem da deposicio em alto vacuo é que permite nio s6 aumentar
o livre percurso médio das particulas evaporadas, garantindo que estas atingem as lentes
(substrato), como também reduz o nivel de contaminagao dentro da cAmara por constituintes
atmosféricos. Por outro lado, este tipo de deposicao é mais demorado relativamente as de
baixo-vacuo, uma vez que para se atingir os niveis pretendidos é necessério mais tempo. Nesse
sentido, grande parte do tempo do processo perde-se nesta primeira etapa. Em média, demora

cerca de uma hora até se atingir o nivel de vicuo necessario.

31



Todos os coatings depositados sobre uma lente sdo pré-programados utilizando um software
existente, proprio para esse efeito. Nele sdo controlados todos os pardmetros que caracterizam
a deposicdo desse coating, nomeadamente estrutura da multicamada, materiais a utilizar e
respetivas espessuras, taxas de deposicao, temperatura do processo, entre outros.

Depois de atingido o nivel de vicuo, os materiais que vao constituir o coating, e que se
encontram armazenadas no fundo da camara, em local préprio, sdo aquecidos por um feixe
de eletroes, atingindo uma temperatura tal até que comegasm a evaporar. As temperaturas
de deposicao na cémara sao varidveis, havendo processos que se designam “a quente”’, com
temperaturas a variar entre os 180°C e os 220°C, e outros a “a frio”, com temperaturas bastante
inferiores, a rondar os 80°C. O controlo destas temperaturas é conseguido com recurso a um
conjunto de resisténcias elétricas que existem por cima das calotes e que vao aquecer nao sb
as lentes como a propria cAmara. Esta diferenca de temperaturas entre processos tem que
ver com os materiais que vao ser depositados no coating, uma vez que existem alguns que
necessitam de temperaturas mais elevadas para se depositarem de forma estéavel quimicamente
e com os tipos de vidro que constituem a lente que vai ser revestida. As particulas evaporadas
movimentam-se livremente no interior da camara, com livre percurso médio muito superior
as dimensoes da camara, até embaterem nas calotes. Para acelerar o processo e melhorar a
qualidade dos coatings, tal como ja foi referido, a deposi¢ao das particulas nas lentes é assistida
por um canhdo de ides de argon. Os ides disparados vao transferir momento as particulas
evaporadas dos materiais. Desta forma, as particulas ao embaterem nas lentes depositam-se

mais uniformemente e de uma forma mais compacta|11].

2.6 Descascamento de um coating - revisao da literatura

Depois de nas seccoes anteriores se ter explorado conceitos mais tedricos e de introducao
a matérias de Otica e mecénica relacionadas com a producao de lentes esféricas de vidro e
sua integracdo em sistemas Oticos, nesta seccao serd feita uma revisao da literatura sobre o
problema da delaminacao de coatings multicamada quando depositados sobre determinado
tipo de substrato.

Todo o coating, seja ele um filme fino em monocamada de um sé material ou uma multi-
camada de materiais sucessivamente organizados para desempenhar determinada funcao, vai
apresentar tensoes residuais que vao ser sentidas no proprio coating|[12, 13, 14, 15|. Essas ten-
soes podem variar dependendo do tipo de técnica de deposigao utilizada, seja ela PVD[16, 17],
sputtering[18, 15] ou CVD[12|. Além da energia acumulada durante o crescimento do coating,
tensoes adicionais podem acumular-se no coating devido as condicbes péds-deposicao, nome-
adamente durante o arrefecimento e caso haja diferencas significativas entre os coeficientes
de expansao térmica do filme e do substrato[19, 20]. Tensoes residuais num coating podem
ser trativas ou compressivas e dependem quer dos materiais que o constituem, quer do tipo
de substrato[21]. Na literatura, além dos estudos que evidenciam a existéncia de tensdes em

coatings sobre substratos solidos [22], existem ainda alguns em que os substratos sdo polimé-
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ricos 23], ou até liquidos [24], demonstrando claramente a grande abrangéncia do fenémeno
de acumulacao de tensoes em filmes finos.

Coatings que contenham tensoes residuais muito elevadas, podem dar origem ao apareci-
mento de defeitos, danificando-o e tornando-o incapaz de realizar a funcio pretendida sobre
o seu substrato. Num artigo publicado em 1992, Hutchison and Suo explicaram em termos
quantitativos e qualitativos toda a mecénica por detras da fratura de um coating. O tipo de
defeito que aparece no coating pode ter as mais diversas formas e depende do tipo de forca a
que o coating é sujeito, bem como da sua intensidade. Forcas trativas dao origem a fraturas
no coating (do inglés, “coating cracking”), ao passo que forcas compressivas dao origem ao
aparecimento de bolhas no coating (do inglés, “coating buckling”)|25].

No caso das tensdes compressivas, ja foram observadas diversas topografias no que ao feno-
meno de formagao de bolhas diz respeito, tais como: disordered surface wrinkles [26], herring-
bone buckling structures (27|, straight-sided buckles |28|, circular blisters |29] e telephone-cord
buckles [30]. A formagao destas estruturas é resultado da libertacao das tensées acumuladas
no coating como forma de atingir um estado de equilibrio que reduz a energia do sistema.

Este tipo de bolhas, quando se formam num coating depositado, podem traduzir-se no seu
descascamento caso seja induzida uma agdo mecénica sobre a lente. Na empresa, durante a
dltima limpeza das lentes no controlo final do processo, a accdo mecanica do pano sobre a
lente leva & quebra do coating, originando o “descascamento”.

Existem varios estudos feitos na tentativa de determinar as tensdes residuais para sistemas
“coating-substrato” diversificados, inclusivamente casos em que o substrato é o vidro, caso
semelhante neste projeto[31, 32, 33, 34]. Para esses diversos sistemas, varios modelos foram
ja testados e com resultados comprovados, sendo alguns mais sofisticados e que requerem
aparatos experimentais mais elaborados. Existem métodos qualitativos, que permitem apenas
determinar o tipo de estrutura presente, e outros quantitativos que possibilitam chegar a
valores concretos para as tensdes. Os métodos qualitativos que sdo vulgarmente usados sao
difragao de raio-X [35], Scotch tape test [36] e abrasion test. Como métodos quantitativos
temos o scratch test 37, 38|, laser spallation test|39], four-point-bending method [40, 41| e
indentation method [42, 43| e wafer bowing.

Em termos industriais, este € um problema grave e que leva a que lentes de “vidro sensivel”
que se encontrem em fases finais de seu processo de producao tenham que inicid-lo novamente
para reparar o coating danificado. Contudo, apesar destas bolhas serem um problema em
termos de producao de bons componentes 6ticos para a empresa, estas estruturas podem
ser extremamente vantajosas pois permitem chegar a valores da tensdo residual existente no
coating, abrindo excelentes perspetivas em termos de resolucdo do problema. Sao inimeras as

técnicas disponiveis para medir a adesdo ou a tensdo numa interface “coating-substrato”.
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Figura 7: Esquema representativo dos dois modelos que simplificam o estudo das estruturas
de telephone-cord buckles.

2.6.1 Medidas de tensoes residuais usando telephone-cord buckles

As estruturas que mais vezes se observa na pratica quando se verificam fenémenos de buckling
sdo as telephone-cord buckles. Uma vez que estas sdo estruturas algo complexas, existem na
literatura duas simplificacbes que sao normalmente usadas: a primeira reduz a estrutura a
uma estrutura do tipo pinned circular blister [30], enquanto a segunda simplifica-a a uma do
tipo straight-sided buckle [44, 45]. O esquema da figura 7 ilustra essas duas simplificagoes.

O modelo que serd descrito em seguida diz respeito a simplificacdo de uma telephone-
cord buckle numa straight-sided buckle, tal como se encontra descrito no artigo publicado por
Cordill et al. em 2006[45]. Segundo o estudo efetuado, o método descrito permite determinar
os valores da tensao residual (o,.) e da tensao critica (o.) num coating, analisando a morfologia
das estruturas que nele se formam, a partir da medi¢do dos seguintes parametros: a altura do
coating (h), a altura maxima da bolha (9) e a largura do perfil transversal do coating levantado

(2b). As expressoes sao dadas por:

w2 E h\ 2
7eT 12 (117 <b) 15)
or = gab <f; + 1) (16)

onde E e v diz respeito ao médulo de Young e ao coeficiente de Poisson do coating multicamada.

O esquema da figura 8 permite um melhor entendimento do modelo descrito.
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Modelo Straight-Sided Buckle _[ rI‘
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& - altura maxima da bolha ~
N Perfil Straight-Sided Buckle Perfil Telephone-Cord Buckle
2b - largura da bolha
h - espessura do coating
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Figura 8: a) Esquema do modelo straight-sided buckle, onde estao representados os parametros
morfoldgicos da bolha que sdo necessarios medir para determinar as tensoes critica e residual.
b) Esquema do perfil transversal de uma estrutura telephone-cord buckle e de uma estrutura
straight-sided bucke. Apenas varia a posi¢do do pico da bolha (eixo z) relativamente & posi¢ao
no eixo das abcissas (eixo x).

No artigo de Moon et all publicado em 2002 encontra-se uma anélise feita ao perfil trans-
versal de uma telephone-cord buckle[30]. Comparativamente com uma straight-sided buckle, a
altura maxima da bolha, J, encontra-se descentrada tal como podemos ver na figura. Desta
forma para o primeiro caso 2b = by +bo, onde by # by; a0 passo que para o segundo 2b = by +bo,
onde by = bs.

Existem algumas publicacoes na literatura em que este modelo é usado. No artigo pu-
blicado por Waters and Volinsky em 2006 [46], as medi¢oes dos parametros morfologicos das
bolhas formadas num coating de tungsténio foram medidas utilizando um perfilémetro, en-
quanto que no artigo de Moon et al. de 2002, foi utilizada a técnica de AFM no modo de

tapping para obter o mesmo tipo de informacao.

35



3 Anailise e caracterizacao do problema do “descascamento” em

lentes de ‘“vidro sensivel”

Com bage na abordagem teorica elaborada na secgao anterior onde foram explicados alguns
conceitos relevantes para o entendimento do problema em estudo e na revisao da literatura
sobre descascamento e delaminacdo de coatings, nesta seccao apresenta-se uma caracterizacao
e formulacao detalhada do problema. Esta analise tem como base alguns resultados obtidos
recorrendo a equipamentos de caracterizacao, nomeadamente microscopia, perfilometria e ana-
lise quimica de superficies. A formulacao do problema serd apresentada no final desta seccao

depois de uma descri¢do que segue a ordem cronolégica do trabalho que foi sendo realizado.

Na fase inicial deste projeto, na empresa, sabia-se que em lentes constituidas por um deter-
minado tipo de vidros especificos, que foram designados na subseccdo 2.3.1, ocorria o fenémeno
de descascamento do coating que sobre elas era depositado com taxas muito significativas de
ocorréncia, prejudicando o fluxo de lentes na linha de producao. O que se verificava é que este
problema ocorria apenas na presenca destes vidros fluoro-fosfatados, cujos parametros quimi-
cos e fisicos apresentavam diferencas face aos de outros mais comuns, tal como se mostrou
resumidamente na tabela 1. Pelo conhecimento e experiéncia adquirida ao longo dos anos na
empresa, foi sempre dada muita relevincia aos parametros catalogados e que indicavam que
para estes vidros fatores como o ambiente (temperatura e humidade), o contacto com subs-
tancias acidas ou basicas (e fosfatadas) e o tempo desde o polimento final da superficie até a
deposicao do coating poderiam danificar o vidro. Julgava-se por isso que entre as etapas do
polimento e do revestimento haveria algum tipo de danificacdo da superficie polida da lente.
Tal parecia resultar de algum tipo de processo quimico de oxida¢do ou corrosao, que pudesse
posteriormente fazer com que o coating multicamada nao aderisse bem a superficie da lente
de vidro, levando assim ao fenémeno de descascamento.

Nesse sentido, a primeira fase do projeto passou por uma andlise cuidadosa dos catélogos
dos véarios tipos de vidro existentes com foco nos valores dos parametros criticos identificados
como revelantes pelos responséaveis da empresa. Com esta primeira analise verificou-se que os
“vidros sensiveis” apresentavam algumas caracteristicas que os tornavam mais suscetiveis de
poderem vir a sofrer alteragoes. Pelos catilogos, os pardmetros que mais se destacavam por
apresentarem valores criticos, eram: SR, AR e PR. Estes parametros dizem respeito & reacdo
do vidro quando em contacto com solucoes acidas, basicas e fosfatadas, respetivamente (ver
tabela 1). O efeito da atmosfera (temperatura e humidade) aparentava, pelos catalogos, nao
ser um fator relevante. Relativamente ao fator tempo entre o polimento da superficie da lente
e 0 revestimento de um coating sobre a mesma, ndo existiam quantificacdes em catalogo, mas
sempre foi uma regra continuamente seguida na empresa.

Além dos parametros quimicos, também alguns parametros fisicos surgiam com valores

criticos relativamente aos de outros vidros. Um deles é a dureza do vidro (HK). Este parametro
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apresenta um valor bastante inferior, o que coloca estes vidros na categoria de “soft-glasses”
tornando-os muito suscetiveis a riscos resultantes de um manuseamento menos rigoroso. Esta
caracteristica implica um particular cuidado durante a limpeza e manuseamento das suas
lentes.

Além deste, houve um outro parametro que nunca foi referido pelos responsaveis da em-
presa, mas que se foi relevando como um fator a ter em conta - o Coeficiente de Expansao
Térmica (CET). Pelo catélogo, foi possivel perceber que os “vidros sensiveis” tinham um CET
entrel3 —15x 1076. C~! e que era o tnico tipo de vidro que apresentava valores tao elevados.
Todos os outros vidros registavam valores a variar numa gama entre 6 — 9x107% - C~1. A
andlise da literatura permitiu encontrar referéncias ao facto de que a falta de ajuste entre os
coeficientes de expansdo térmica do substrato de vidro e dos materiais do coating poderia levar

a0 aparecimento de fenémenos de degradacao do coating, tal como foi indicado na secgio 2.6.

Com base nestes aspetos, a caracterizacao do problema do descascamento do coating foi

desenvolvida tendo em vista as duas possiveis fontes do problema enunciadas:

e A via inicial proposta pelos responsaveis da empresa de perceber se, por possuirem alguns
pardmetros quimicos especificos com valores extremos, estes vidros ficavam suscetiveis a
varia¢bes ambientais ou de processamento da lente, até ser depositado o coating, o que se
traduziria numa alteracdo da sua superficie que pudesse prejudicar a adesao do coating,

levando ao descascamento do mesmo;

e A via resultante da andlise de outros parametros caracteristicos dos vidros e dos coatings
neles depositados, nomeadamente se o elevado coeficiente de expansdo térmica (CET)
registado em catalogo para estes “vidros sensiveis”, quando comparado com o valor dos
restantes vidros, poderia levar a suspeitar da existéncia de um desajuste de CET’s entre
substrato e coating, levando a um acumular de tensao e consequente descascamento do

coating.

3.1 Lente em estudo

Na empresa é cada vez maior a quantidade de lentes produzidas a partir de “vidros sensiveis”,
pelo que seria impossivel concentrar a atencao sobre todos os componentes produzidos a partir
deste material, e assim o estudo incidiu sobre uma lente especifica. Essa lente, de entre as que
eram constituidas por “vidro sensivel”, era a que apresentava maiores taxas de insucesso na
adesao do coating a superficie da lente.

A imagem da figura 9 mostra um esquema a duas dimensoes da lente que foi usada em todas
as andlises e testes ao longo deste projeto. Por questoes de confidencialidade de informagao
as dimensoes da lente, nomeadamente didmetros, raios de curvatura e alturas ndo sdo aqui
apresentadas.

De realgar que esta lente se designa por sistema de lentes. Por sistema entenda-se uma
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Sistema de Lentes

- Lente biconvexa

[ Lente bicdncava

Figura 9: Esquema a duas dimensoes da lente usada em todo o tipo de anélises e testes durante
o projeto. Lente em sistema - Lente A; lente simples biconvexa (a azul) - Lente 1; lente simples
biconcava (a vermelho) - Lente 2.

lente que resulta de duas outras lentes mais simples e que sdo produzidas em separado. Na
parte final do processo essas duas lentes sdo coladas uma & outra, dando origem ao conjunto.
Note-se que na figura 9 as lentes simples estdo representadas com cores diferentes. O problema
do descascamento ocorre ao nivel da lente biconvexa, representada na imagem pela lente de
cor azul.

Por questdes de simplicidade fica aqui atribuida uma legenda ao sistema representado na

figura 9 que pode vir a ser 1til daqui em diante:

e Lente em sistema - Lente A. Constituida por:

— Lente biconvexa (a azul): Lente 1;

— Lente biconcava (a vermelho): Lente 2

Por razbes de confidencialidade de informagao ndo serd nomeado o tipo de “vidro sensivel”
especifico que constitui a lente biconvexa. No entanto, se se consultar a tabela da figura 1,
presente na subseccao 2.3.1, onde sdo apresentados os “vidros sensiveis” associados ao fenémeno
de descascamento, podemos identificar o vidro que constitui esta lente como sendo o vidro 2.

Os parametros desse vidro sao:

e Parametros 6ticos:

— indice de refragdo, n (@546,07nm) = 1,49845
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— coeficiente de Poisson, v (@546,07nm) = 81,1
e Pardmetros quimicos:

— resisténcia climatica, CR [1-4]: 1

— resisténcia a manchas, FR [0-5]: 0

— resisténcia a acidos, SR [1-53]: 52,1

— resisténcia a alcalinos e/ou fosfatos, AR/PR |1-4]: 4,0

e Parametros fisicos/mecénicos:

— dureza, HK: 350,4
— coeficiente de expansdo térmica, o (x107% . C~1) @(100°C, 300°C): 15,5

Analisando os parametros aqui indicados e comparando-os com os dos restantes vidros (veja-se
a tabela 1), alguns pontos sobressaem. Em termos 6ticos, estes sdo vidros de baixa dispersao
0 que é positivo em termos de desempenho do ponto de visto 6tico, mas que traz algumas
desvantagens e problemas associados & produc¢do mecénica dos respetivos componentes 6ti-
cos. Relativamente aos parametros quimicos, este vidro apresenta muita susceptibilidade a
problemas de corrosdo quando em contacto com soluces de pH acido ou alcalino, criando a
necessidade de utilizar apenas substancias neutras quimicamente durante a fase de producao.
Todos os outros pardmetros quimicos como a influéncia do clima e de possiveis manchas nao
se apresentam como sendo criticos. Quanto aos parametros mecanicos, trata-se de um vidro
muito macio, com uma dureza inferior ao valor desejado para producdo que utilize maquinas
industriais (valor fixado nos 500 nas unidades catalogadas) e com um coeficiente de expansao
térmica muito mais elevado que o dos restantes vidros. Pode-se até dizer que pela anélise
dos catalogos dos fornecedores este tipo de vidro é aquele que apresenta maior coeficiente de
expansao térmica.

Face aos valores observados, dois pontos deixam em aberto uma possivel origem para o
problema do descascamento: a degradacdo da superficie polida da lente por contacto com
substancias acidas ou alcalinas até ser aplicado o coating; ou a existéncia de uma diferenca
significativa entre o coeficiente de expansao térmica deste vidro e o dos materiais que cons-
tituem o coating. Como a deposicao do coating esta associada a temperaturas elevadas, os
sucessivos aquecimentos e arrefecimentos que se seguem a sua deposicao podem dar origem a

um acumular de tensoes residuais nele.

3.2 Coating multicamada

Como j4 foi referido, a lente estudada em detalhe ao longo deste projeto apresentava-se como
uma das mais criticas no que ao processo do descascamento do coating dizia respeito. Era,

por isso, das lentes que apresentava menores percentagens de adesdo do coating ao substrato
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Coating Multicamada Legenda:

- Espessura total do

h
Total .
coating

hi - Espessura da camada

Total i(com i=1,...7) do
coating

I - Material A
B - Material B
- - Material C
|:| - Material D

Lente - "vidro sensivel"

(substrato)

Figura 10: Esquema ilustrativo da estrutura do coating multicamada depositado usualmente
em Sistemas de Lentes A. Estrutura com 7 camadas de espessuras variaveis. Cada camada é
constutuida por um determinado material.

de vidro no final do processo de producado. Deste modo, além de uma anéalise cuidadosa do
vidro que constitui este tipo de lentes, também uma anélise & estrutura do coating aplicado
e que leva & ocorréncia deste fenémeno se revelou necessaria. Nesse sentido, nesta subseccao,
toda a atencdo é colocada na anélise da estrutura do coating que é habitualmente depositado
sobre Lentes A.

Na seccao 2.2 foi feita uma breve descri¢ao sobre os principios tebricos por detras do funci-
onamento de um coating multicamada. Percebe-se assim a necessidade de aplicar em todas as
lentes uma estrutura de coating multicamada que permita a cada lente atingir parametros de
Refletancia ou Transmiténcia proximos do ideal consoante a aplicacdo desejada para a mesma,
para que o sistema 6tico opere com funcdes de transferéncia otimizadas.

De acordo com os dados fornecidos pela empresa, o coating que é aplicado é do tipo
Anti-Refletor (AR). Este tipo de coatings tem como objetivo diminuir o valor da Refletancia
para valores préoximos de zero, o que implica aumentar a Transmitincia para o valor unitario.
A estrutura do coating usado pode ser observada na imagem da figura 10. Mais uma vez
por questoes de confidencialidade de informacao, o esquema, apresentado nfo refere quais os
materiais exatos que constituem o coating, nem as respetivas espessuras de cada camada. No
entanto, facilmente se observa que se trata de um coating com 7 camadas, cada uma delas
constituida por um dado material. Ao todo sdo quatro os diferentes materiais que integram
as diferentes camadas. A sequéncia da estrutura da multicamada pode ser obtida através do
codigo de cores apresentado na legenda da figura 10. Como exemplo, é facil verificar que um

dos materiais que integra a multicamada, o material A, estd presente em varias subcamadas,
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30 Optical Coating Reflectance Behavior

Reflectance [%]

05F—— _.;._.._.._.. — e R .._.;._.._.._.._.._.._.._..,é_.._.._.._._

400 500 600 700 800

Wavelenght [nm]

Figura 11: Espetro da Refletancia para o comportamento 6tico do coating representado na
imagem da figura 10 num Sistema de Lentes A.

sendo elas 1, 3 e 6. A estrutura multicamada tem uma espessura total de heoq:. = 260, 8nm.
Na empresa, apds a deposicao de qualquer coating é necessario verificar se em termos 6ticos
este cumpre o seu propdésito, que neste caso é reduzir a Refletancia para valores préximos de
zero para comprimentos de onda na gama de luz visivel (aproximadamente, 390nm a 700nm).

A imagem da figura 11 diz respeito ao espetro para a Refletdncia que se obtém com a
deposi¢ao do coating AR em Lentes A, cuja estrutura se representou na figura 9. Sendo o
objetivo deste coating o de reduzir os valores da Refleténcia, para comprimentos de onda na
gama do visivel, para um valor abaixo dos 0,5%, conclui-se pelo gréfico da figura 11 que em
termos 6ticos o coating estd de acordo com os niveis pretendidos.

De realcar que este grafico foi obtido pelo desenvolvimento de uma rotina em linguagem
de programacao Python. Esta rotina utiliza as ferramentas de andalise matricial e simulagao
de coatings descritas na subsecgao 2.2.3 permitindo obter os respetivos espetros de Refletancia
para qualquer tipo de estrutura multicamada. Esta rotina foi desenvolvida pelo aluno para
um melhor entendimento do funcionamento da estrutura de um coating e respetiva teoria
matricial. Desta forma foi possivel entender o que se encontra na base do software de que a
empresa dispoe para analisar problemas idénticos. O c6digo de programacao da rotina pode
ser encontrado em anexo neste relatorio. A criagado desta ferramenta de simulacao é importante
pois, se a solugdo passar também por alteragdes da estrutura e/ou dos materiais utilizados

no coating, as rotinas desenvolvidas permitem estudar o desempenho 6tico de qualquer novo
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Material ‘ Coeficiente de Expansao Térmica,o(x10-%/2C) ‘

Vidro 2 (substrato) 13,2-15,5
Material A 7,1-8,2
Material B 6,1-12,0
Material C 6,1-9.0
Material D 3,1-3,5

Tabela 2: Intervalos de valores dos coeficientes de expansdo térmica do “vidro sensivel” que
constitui as lentes em estudo e dos respetivos materiais constituintes da multicamada do
coating.

coating.

Nesta subseccao é também relevante analisar os valores dos coeficientes de expansao térmica
dos materiais que constituem o coating e compara-los com o valor do vidro que constitui a
lente biconvexa do sistema de lentes A. No final da introducdo a este capitulo, foi deixado
em aberto que uma das possiveis origens do problema do descascamento do coating estaria
relacionada com uma diferenga significativa entre valores de coeficiente de expansio térmica
do vidro (substrato) e dos materiais do coating. Na tabela da figura 2 podem ser encontrados
esses valores.

Da analise dos valores percebe-se que o CET do vidro que constitui a lente é muito superior
ao dos materiais do coating. E quando se pesquisa nos catdlogos, verifica-se que nenhum outro
vidro apresenta valores de CET tao elevados. Todos os outros vidros variam numa gama entre
6—9x1075.C~1, a0 passo que o “vidro sensivel” 2 apresenta um valor de 13,2—15,5x1076.C 1.
Assim sendo, este vidro é o tnico que apresenta um desajuste tao significativo para valores de
CET entre susbstrato e respetivos materiais do coating. Esta andlise leva a concluir que esta
situagdo possa estar na origem da ocorréncia do fenémeno de descascamento. A afirmacgao
referida no inicio deste capitulo de que “a existéncia de um desajsute de CET’s entre substrato
e coating leva a um acumular de tensoes de tal forma que provoque o descascamento do coating”

é corroborada.

3.3 Técnicas de caracterizacao

Apés a apresentacao da lente que foi usada para estudar o fenémeno do descascamento, na
seccao 3.1, e do respetivo coating na subsecgdo seguinte, apresentam-se agora os resultados
obtidos para as diversas técnicas que foram utilizadas para a caracterizacao do fenémeno
de descascamento. KEstas técnicas tinham como objetivo caracterizar o descascamento do
coating depositado sobre uma lente quer a nivel topografico, através de alteracoes de relevo
observadas na estrutura do préprio coating, quer a nivel quimico, através de possiveis variacoes
dos elementos quimicos que constituem a superficie do vidro.

Todas as andlises foram concretizadas com recurso aos equipamentos disponiveis em trés
laboratorios do Centro de Materiais da Universidade do Porto, CEMUP. Os dois primeiros

integram a Unidade de Imagem, Microestrutura e Microandlise - IMICROS. Sao eles o La-
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Figura 12: Imagens registadas num microscopio 6tico Leica, modelo DM4 B. Na imagem da
esquerda utilizou-se o modo “bright-field”, BF, em reflexdo, e na imagem da direita o modo
“dicroico”, DIC, igualmente em reflexio.

boratério de Microscopia Eletrénica de Varrimento e Microandlise por Raios X, em que se
recorreu as duas técnicas mencionadas no nome do proéprio laboratério e o Laboratério de
Analise de Superficies, onde se recorreu a técnica de Espetroscopia de Fotoeletroes excitados
por Raio-X, XPS. O terceiro, pertencente a Unidade de Micro e Nanofabricacao - MNTEC, foi
a Sala Limpa localizada no Departamento de Fisica e Astronomia da Universidade do Porto

(DFA). Neste utilizaram-se técnicas de Microscopia Otica e Perfilometria.

3.3.1 Microscopia 6tica

Numa tentativa de perceber exatamente em que consistia o fenémeno do descascamento, foram
feitas inimeras observacoes ao microscopio 6tico de lentes de “vidro sensivel” que apresentavam
este problema. O microscépio 6tico utilizado em todas as observagoes feitas ao longo deste
projeto foi um microscépio Leica, modelo DM4 B. As imagens da figura 12 dizem respeito a
uma observacao da superfiicie de uma lente com descascamento do coating, em que se usaram
diferentes modos de visualizacdo. Na imagem da esquerda utilizou-se 0 modo “bright-field”,
BF, em reflexdo, e na imagem da direita o modo “dicréico”, DIC, igualmente em reflexdo.

Analisando a figura 12, na imagem da esquerda sao bem visiveis as zonas em que o coating
descascou e deixou de estar depositado sobre o vidro. Na imagem da direita, além das zonas
descascadas do coating sdo mais percetiveis padroes de interferéncia entre o azul e o rosa,
que podem ser também detetados de forma menos percetivel na imagem da esquerda. Estes
padrdes de interferéncia correspondem a bolhas existentes no coating. Essas bolhas puderam
ser totalmente caracterizadas quando se recorreu a um perfilémetro para analisar a superficie
descascada de um coating. O trabalho de caracterizacao de uma lente com defeito utilizando
este tipo de equipamento é descrito na subseccao seguinte

Assim, com recurso a técnicas de microscopia 6tica, percebe-se que ao nivel do coating

depositado sobre a superficie da lente e caso haja descascamento do mesmo, podem ser obser-
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vadas dois tipos de comportamento:
e zonas em que o coating parte totalmente deixando a superficie do vidro exposta.

e zonas em que o coating ndo parte, mas em que deixa de estar em contacto direto com a

superficie do vidro, levando & formacao de “bolhas” no préprio coating.

3.3.2 Perfilometria

O problema do descascamento do coating em lentes de “vidros sensiveis”, além de visivel a “olho-
nu”, ficou claramente identificado recorrendo as capacidades de ampliagdo de um microscépio
6tico, tal como foi descrito na subsecgdo anterior. Foi possivel distinguir sem dificuldade
zonas em que o coating se mantém depositado e outras em que ocorre descascamento total,
deixando a superficie do vidro exposta. Além dessas zonas de fratura do coating, foram ainda
identificadas zonas em que o coating perde aderéncia mas nao fratura, originando determinados
padrdes em relevo.

Apés a andlise por microscopia 6tica, uma questao primordial desde logo foi colocada.
Face a constituicdo em multicamada do coating que é depositado sobre uma lente, reportado
na seccao 3.2, interessou determinar se o coating descascava pela interface “vidro-coating” ou
se o descascamento ocorria através de uma das camadas estruturais intermédias do mesmo.
Para resolver este problema a solucao encontrada passou por utilizar um perfilometro capaz
de detetar degraus numa superficie e medi-los quantitativamente. Uma vez que era conhecida
a espessura total do coating depositado sobre a lente, bem como a de cada uma das camadas
que o constitufa, seria facil identificar a partir de onde é que o descascamento se dava. O
equipamento utilizado foi um perfilémetro Bruker, modelo Dektak XT.

Na tentativa de dar resposta a esta questdo, utilizaram-se varias das lentes estudadas onde
foi depositado um coating com espessura de heoating = 260, 8nm, que acabou por descascar.
Utilizando o perfilémetro, percorreu-se com a ponta de medida um percurso da superficie da
lente por forma a ser possivel detetar um degrau entre uma zona da superficie da lente com o
coating bem depositado e uma outra zona em que o coating estivesse fraturado. Recorrendo
as funcionalidades do software associado ao equipamento foi possivel medir esse degrau com
facilidade. Um exemplo de uma das medicoes efetuadas foi representado na imagem da figura
13. Pelo software, obteve-se um valor para o degrau de hegp = 261,3204nm, valor que é
muito préximo do valor teérico definido para o coating antes da deposicao, hiesr. = 260, 8nm.
A diferenca entre esses dois valores ¢ de Ah = 0,5204nm, o que leva imediatamente a concluir
que o descascamento ocorre ao nivel da interface “vidro-coating” e nao a partir de uma das
camadas intermédias do proprio coating.

Além dos degraus de relevo medidos, correspondentes & detecdo da regido de fronteira a
partir da qual o coating fraturou, observaram-se também picos no perfil da superficie, como se
vé no exemplo da figura 13, em que o coating apresenta espessuras quatro/cinco vezes maiores

que a sua prépria espessura total. Na imagem da direita da figura 12 esses picos dizem
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Figura 13: Imagem obtida na sequéncia da utilizacdo de um perfilometro para a detecao do
degrau entre uma zona de coating e uma zona descascada, para uma lente que apresenta
descascamento do coating multicamada nela depositado.

respeito aos padroes de inteferéncia coloridos que se observam. Estes picos sdo precisamente
as tais “bolhas” em relevo que se formam no coating devido a existéncia de tensoes residuais
compressivas na interface entre o vidro da lente e o coating, tal como foi revisto na secgédo 2.6.

Pelo recurso ao perfildbmetro alguns pontos tornaram-se evidentes:

e 3 confirmagao de que, além das zonas em que 0 coating descasca, existem ainda zonas do
coating em que se formam bolhas, que podem atingir picos de espessura quatro a cinco

vezes maiores do que a espessura da propria multicamada.

e 0 descascamento do coating di-se precisamente entre a interface da superficie polida da
lente de vidro e a primeira camada do coating. O que leva a concluir que o coating parte

como um todo e ndo a partir de uma das camadas intermédias da sua estrutura.

3.3.3 Microscopia Eletronica de Varrimento, SEM

Na introducao do presente capitulo, um dos pontos tidos em conta como estando na origem
do fenomeno de descascamento do coating multicamada numa lente constituida por “vidros
sensiveis”, foi a ocorréncia dum possivel processo de degradagao da superficie polida da lente,
mais concretamente por possiveis fenémenos de oxidacdo ou corrosdao. Nesse sentido, além
de uma caracterizacao topografica da superficie da lente, descrita nas subsecgoes 3.3.1 e 3.3.2
anteriores, foi também necessario analisa-la sob o ponto de vista da sua constituicao quimica
e de possiveis variagoes verificadas com o passar do tempo a contar desde o momento em que

a lente foi polida.

45



Com o objetivo de responder a estas questoes analisou-se a superficie de lentes que apre-
sentavam descascamento do coating recorrendo a um microscopio eletrénico de varrimento
(em inglés Scanning Electron Microscopy, SEM) permitindo obter imagens de alta resolugao
da superficie e sem o problema da profundidade de campo, problema esse que foi detetado
nas observacoes feitas no microscépio 6tico devido ao raio de curvatura da superficie da lente.
Agregado a isso, este microscopio tinha ainda a capacidade de analisar semi-quantitativamente
a constitui¢do quimica do vidro, através da técnica de “Energy-dispersive X-ray Spectroscopy”,
EDS. O microscopio eletronico utilizado foi o modelo FEI Quanta 400FEG ESEM, disponi-
vel no laboratério de Microscopia Eletrénica de Varrimento e Microanalise por Raios X, da
Unidade de Imagem, Microestrutura e Microanalise do CEMUP.

Neste sentido a andlise SEM visava cumprir dois pontos principais:

e Fazer uma andlise topografica da superficie de lentes defeituosas com maior detalhe

relativamente & analise por microscopia 6tica.

e Recorrendo a técnica de EDS fazer uma analise quimica semiquantitativa dos constituin-
tes do vidro. Nomeadamente, detetar possiveis variagoes quimicas na superficie do vidro
entre a zona descascada de uma lente com defeito e uma lente guardada em vicuo logo

ap6s o polimento da superficie.

A imagem da figura 14 foi registada numa sessdo de SEM e representa um exemplo do que
foi observado numa lente com descascamento do coating. Tal como na andlise por microscopia
Otica, também aqui sdo bem visiveis as zonas em que ocorre descascamento.

Fazendo uma ampliacdo sobre essas zonas descascadas e recorrendo as capacidades do
EDS foi possivel determinar o espectro de componentes quimicos dos vidros que constituem
essas lentes, sob um ponto de vista essencialmente qualitativo. Em termos quantitativos
esta técnica nao permite obter resultados conclusivos, uma vez que o volume de anélise em
profundidade é da ordem do micrémetro, analisando muito além da primeira camada superficial
da lente, reduzindo assim drasticamente a capacidade de detetar possiveis variacoes que possam
ocorrer na superficie. Numa outra amostra, recorrendo & mesma técnica de EDS, analisaram-se
lentes polidas e que foram mantidas em vacuo até ao momento de serem colocadas na cimara
do microscopio. Numa anélise comparativa entre os espetros das duas amostras, percebe-
se que em termos qualitativos os componentes sao idénticos. No entanto, mais uma vez se
refere que em termos quantitativos esta andlise é inconclusiva devido & dimensdo da andlise
em profundidade ser da ordem do micrémetro. Para uma andlise quantitativa conclusiva
foi necessario recorrer a uma técnica especifica de andlise quimica de superficies, que sera
detalhada na subsecgdo seguinte (subseccdo 3.3.4). A imagem dos espetros obtidos com o
EDS esta representada na figura 15.

Da analise desses espetros foi possivel obter uma visao geral sobre os constituintes deste tipo
de “vidros sensiveis”. Como constituintes principais temos: Fluor (F), Oxigénio (O), Fésforo
(P), Aluminio (Al), Estroncio (Sr), Bario (Ba), Calcio (Ca) e Magnésio (Mg). O carbono esta
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Figura 14: Imagem registada numa sessao de SEM. A imagem mostra a superficie de uma
lente de “vidro sensivel” que apresenta descascamento de coating.
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Figura 15: Espetros EDS para duas lentes: a) lente com defeito de descascamento, zona de
andlise onde o coating descascou; b) lente polida e armazenada em vécuo.

presente enquanto substincia contaminante sendo quase inevitavel o seu aparecimento neste
tipo de analise. O espetro da amostra a), que corresponde a uma lente com descascamento
analisada na zona descascada, sugere também a presenca do Titanio (Ti). Este aparecimento
pode resultar de “efeito de saia” do feixe de eletrdes, uma vez que a zona da superficie da
lente analisada era muito reduzida. Sendo o Titanio um dos elementos constituintes do pro-
prio coating esse efeito pode levar a que o feixe apanhe zonas de coating onde ndo ocorreu
descascamento, levando ao aparecimento do pico espetral deste elemento.

Em termos topograficos e analisando novamente a figura 14, é possivel verificar que no
coating, além das zonas em que ocorreu o descascamento, ocorreu também a formacao de outras
estruturas bem definidas, que surgem na figura com uma cor mais escura. Se se comparar estas
observacoes com as das andalises feitas nas subsecgoes 3.3.1 e 3.3.2, relativas a microscopia 6tica
e perfilometria, respetivamente, verifica-se que estas estruturas sao idénticas as que surgiram
nos casos anteriores como padroes de interferéncia de luz, no caso de microscopia, e picos na
espessura do coating, no caso de perfilometria. Além disso, pelas imagens conclui-se que o
coating fratura a partir destas estruturas. A acfo mecénica resultante da limpeza da lente ja
com o coating depositado, leva a que a fratura se dé a partir das bolhas existentes.

O fenémeno da formacao de bolhas num coating que é depositado sob um qualquer subs-
trato designa-se na literatura por “buckling”. Este fenémeno aparece nos mais variados sis-
temas e surge por acdo de tensGes compressivas sentidas no coating numa interface de dois
meios distintos, “coating-substrato”. Na literatura dao-se nomes as estruturas consoante a sua
forma como por exemplo: point buckle, quando se trata de um defeito pontual; straight-sided
buckle, quando se trata de uma linha reta. Para o caso das estruturas que vemos na imagem,
o nome que lhes é atribuido é “telephone-cord” buckles e resultam de tensdes compressivas
equi-biaxiais sobre o coating. Toda esta revisao sobre o fendémeno de formacgao de bolhas e

descascamento num coating foi ja descrita na seccao 2.6. Af referiram-se inclusivamente mo-
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delos que permitem determinar as tensdes que se formam no coating, bastando para isso medir
alguns parametros estruturais dessas bolhas. A imagem da figura 8 dessa sec¢ao ilustra uma
das possiveis formas de modelizagdo deste tipo de estrutura, através do modelo “straight-sided
buckling”. A identificacdo de bolhas deste tipo no coating depositado em lentes de “vidro sen-
sivel” revelou-se um ponto chave no desenvolvimento deste trabalho, que serd detalhado mais

A frente neste relatorio.

3.3.4 Analise Quimica de Superficies, XPS

A técnica de Microscopia Eletronica de Varrimento veio a revelar-se uma técnica importante
sobretudo na obtencao de resultados topogréficos da superficie da lente, tal como as técnicas
de Microscopia Otica e de Perfilometria. No entanto, em termos de analise quimica do vidro
apenas foi capaz de dar uma resposta qualitativa sobre os seus constituintes e ndo quantitativa,
tal como era pretendido, nomeadamente para dar resposta & questdo da possivel ocorréncia
de fenomenos de “oxidacdo”/’corrosao” na superficie da lente apos o seu polimento. Assim,
recorreu-se a uma técnica de andlise quimica de superficie. A técnica utilizada foi “X-Ray
Photoelectron Spectroscopy”, XPS, disponivel nos laboratérios do CEMUP. O equipamento
utilizado foi um modelo Kratos Axis Ultra HSA presente no laboratoério de Anélise de Super-
ficies da Unidade de Imagem, Microestrutura e Microandlise.

Esta técnica apresentava uma grande vantagem relativamente & técnica de SEM: a profun-
didade de analise da amostra é da ordem dos 10nm, em contraste com os 1000nm do SEM, o
que significa que a andlise é feita efetivamente nas camadas superficiais da amostra permitindo
que qualquer variacdo dos componentes seja facilmente identificada. Assim sendo, em caso de
haver oxidacao da superficie polida da lente com o passar do tempo apo6s polimento, com esta
técnica seria possivel quantificar esse fenémeno em termos percentuais.

Como tal, o objetivo principal da utilizagdo da técnica de XPS consistiu em verificar
a validade da hipétese muitas vezes formulada pelos responséveis da empresa: a de que a
superficie de uma lente deste tipo de “vidro sensivel” sofria um processo de alteragdo com o
passar do tempo, fruto de fenémenos de oxidagdo ou corrosdo, entre o momento em que a
lente era polida até ao momento em que entrava na cidmara de revestimento. Seria de esperar
que se observassem diferencas consideraveis na constituicdo quimica de amostras que tivessem
diferentes tempos de exposicao ambiental.

As amostras analisadas contemplavam trés casos distintos:

e Caso 1 - lente fraturada antes de ser colocada na camara de viacuo do sistema para ser

analisado o lado interno do vidro, ou seja a face virgem (lente virgem);

e Caso 2 - lente refrescada por processos de polimento no dia anterior & analise (lente

fresca);

e Caso 3 - lente polida cinco meses antes da data da anélise e que foi deixada em contacto

com o ar durante esse periodo (lente antiga).
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Tabela original Tabela - 14% de Carbono
Element Casol | caso 2 Caso 3 Element Caso 1 | Caso 2 |Caso 3
Cls 1435 31.06] 3283 Cls 14351 1435 14,33
0 1s 23,75 22.62] 2301 Ols 23,75 28,10| 29,34
Fls 35,59 2422 2207 Fis 35,59 30,09| 28,14
Nals 0 0.59] 1,34 Nals 0 0,73 1,71
Mg 1s 0,71 0.25 035 Mg ls 071 0,31 0,45
Al2p 7.32 6.16 5,04 Al2p 732 785 6,43
P2s 3,25 4,29 5.4 P2s 525 5,33 6,89
Ca2pl+2p3 38 348 3.8 Ca2pl+2p3 3.3 4,32 4,95
Sr3d3+3d3 6.07 5,06 445 Sr3d3+3d35 6.07| 29 5,67
Ba 3d5 3.16 225 1,65 Ba 3d3 3,16 2,80 2,10

Figura 16: Tabelas representativas dos resultados obtidos na andlise XPS efetuada a lentes
submetidas a trés casos distintos: Caso 1- lente partida antes de ser colocada na camara de
vacuo do sistema, para ser analisado o lado interno do vidro, ou seja a face virgem (lente
virgem). Caso 2- lente refrescada no dia anterior a data da anédlise (lente fresca); Caso 3- lente
polida 5 meses antes da data da andlise e que foi deixada em contacto com o ar durante esse
periodo (lente antiga). Tabela da esquerda - valores originais da percentagem atémica de cada
um dos elementos quimicos presentes em cada caso analisado; Tabela da direita - apresenta
esses mesmos resultados normalizados a um valor percentual de Carbono de 14,35%, valor esse
que foi obtido para esse elemento para o caso 1.
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As tabelas da figura 16 apresentam os resultados obtidos para as percentagens atémicas
de cada um dos elementos quimicos presentes nas lentes de “vidro sensivel” analisadas. Nela
podem ser observadas duas tabelas distintas. A do lado esquerdo diz respeito a tabela com
os valores originais da percentagem atémica de cada um dos elementos quimicos presentes em
cada caso analisado, ao passo que a tabela do lado direito apresenta esses mesmos resultados
normalizados a um valor percentual de Carbono de 14,35%, valor esse que foi obtido para esse
elemento para o caso 1.

Analisando a tabela dos valores originais, tabela da esquerda na figura 16, em termos
qualitativos, verifica-se que estes sdo os mesmos que ja haviam sido detetados na analise SEM.
Assim, conclui-se novamente que os “vidros sensiveis” tém na sua constituicdo os elementos:
Oxigénio (O), Flaor (F), Aluminio (Al) e Fésforo (P) como elementos principais e ainda, em
menor quantidade, Magnésio (Mg), Calcio (Ca), Estroncio (Sr) e Bario (Ba). No entanto, se se
comparar os valores quantitativos de ambas as técnicas percebe-se que ha algumas diferencas
significativas, desde logo nos dois elementos presentes em maior quantidade, o Oxigénio e o
Fluor. A presenga de Carbono (C) ¢ inevitavel neste tipo de técnica, podendo ser visto como
um elemento contaminante.

Tal como ja foi mencionado, a técnica XPS, devido ao seu volume reduzido de anélise em
profundidade, é aquela que permite obter melhores resultados quantitativos. De entre os 3
casos de lentes em estudo, interessava perceber se quanto maior o tempo de armazenamento
apo6s polimento da lente maior a percentagem de oxigénio presente, como consequéncia de
fenémenos de “oxidagdo” da superficie com o passar do tempo. Comecando por focar toda a
atencdo apenas na tabela da esquerda, o primeiro resultado a salientar diz respeito a grande
diferenca no nivel percentual de Carbono do caso 1 face aos outros dois casos. De uma
percentagem de aproximadamente 15% para uma lente de vidro virgem, o nivel de Carbono
passa para duas vezes essa quantidade, nas lentes dos casos 2 e 3. O que leva a concluir
que, ao entrar em contacto com a atmosfera, o vidro virgem fica imediatamente contaminado
com Carbono, registando-se um valor de 15% que tende a aumentar nas primeiras 24 horas,
estabilizando em seguida num valor a rondar os 30%. No entanto, se se considerar que o
carbono se vai acumulando na superficie da lente de vidro como substéancia contaminante e
uma vez que a dimensdo de andlise em profundidade na técnica de XPS é da ordem dos 10
nm, qualquer pequena variacao dessa camada contaminante & superficie ird traduzir-se numa
alteragdo significativa nos valores dos restantes elementos que constituem o “vidro sensivel”.
Sendo veja-se o esquema da figura 17. No caso 1 sobram 85% para dividir pelos restantes
elementos quimicos enquanto que nos casos 2 e 3 esse valor é de apenas 70%. Para que os
valores sejam o mais fidedignos possivel faz todo o sentido normalizar os dados dos 3 casos para
um valor onde a percentagem de carbono seja sempre igual. Como se percebe que existe uma
contaminagdo quase imediata para o caso do vidro virgem, os valores dos casos 2 e 3 foram
normalizados para os 14,35% que se registou para o caso 1. Os resultados dessa normalizagao

sao apresentados na tabela da direita da figura 16.
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Casol Casos2e3

Carbono contaminante I 15%

10nm Amostra de Vidro .H

Carbono contaminante 30%

Amostra de Vidro

Figura 17: Modelo ilustrativo da contaminagao do carbono para as varias amostras de lentes
de vidro analisadas usando a técnica de XPS.

Esses resultados evidenciam que nao ha grandes diferencas nos valores da % atomica do
oxigénio entre as lentes dos casos 2 e 3 que correspondem as lentes fresca e antiga, respeti-
vamente, ao contrario daquilo que seria expectavel num processo de “oxidacao” associado ao
passar do tempo desde o polimento da superficie da lente. Se na empresa havia a premissa
de que uma lente deste tipo de vidro tinha que ser revestida em menos de 24 horas apos
o polimento, caso contrario o revestimento nao iria aderir bem ao substrato, entao seria de
esperar que numa lente polida hé cinco meses surgissem diferencas significativas na composi-
¢do quimica da superficie, nomeadamente na percentagem de oxigénio registada. A diferenca
observada ¢ de aproximadamente 1% entre a lente com um dia de polimento e a lente com
cinco meses de polimento, o que € um valor sem significado para a diferenca temporal existente
entre os dois casos. Por outro lado, é um facto que se observaram diferencas na quantidade
de oxigénio entre as lentes dos casos 2 e 3 comparativamente ao caso 1 (lente virgem). Porém
serd sempre muito dificil trabalhar sobre a lente do caso 1 uma vez que esta é uma lente cuja
superficie ndo se encontra polida. Nao ha como evitar a etapa de polimento no processo de
tratamento de qualquer lente.

Face aos resultados obtidos com a utilizacdo da técnica de XPS, é possivel concluir que
o fenémeno de descascamento do coating que é depositado em lentes constituidas a partir de
“vidro sensivel” nao tem origem num processo de “oxidacao” que altera as condicdes de adesao
ao substrato. As diferengas registadas nos valores das percentagens atémicas para o oxigénio,
entre as lentes dos casos 2 e 3, é de aproximadamente 1% o que se considera ser um valor
muito pouco significativa tendo em consideragido a diferenga para o tempo de armazenamento

apods polimento que existe entre elas.
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Figura 18: Esquema ilustrativo do problema do descascamento do coating em lentes consti-
tuidas por “vidros sensiveis”.

3.4 Definicao do modelo

Com a informacao e resultados que foram sendo recolhidos e que foram apresentados neste
capitulo, conclui-se que o fenémeno do descascamento do coating estd relacionado com uma
acumulacao de tensoes na interface “vidro-coating”. Fssas tenstes levam a que o coating sofra
forcas residuais compressivas, que ao ultrapassarem o valor de tensdo critica promovem a
formagao de bolhas (“buckles”) ao nivel do coating. O coating descasca ou fratura caso essas
bolhas estejam presentes e haja uma acdo mecanica sobre elas, como por exemplo, a agao de
limpeza da lente com um pano apoés a deposicao. Conclui-se que o descascamento nao é mais
do que uma manifestacdo visivel a olho nu da existéncia de bolhas no coating, resultantes das
tensoes acumuladas na interface, que partem por acdo mecinica posterior.

Assim sendo, a primeira hipdtese sobre a origem do descascamento que defendia que este
fenémeno resultava de uma degradacao da superficie polida da lente consequéncia de problemas
de oxidacgao ou corrosao deixa de fazer sentido neste momento. Os estudos de caracterizagao
realizados vieram comprovar a segunda hipétese, que sustentava a ideia de que o descascamento
acontece por um problema de formacao de estruturas em relevo no coating por méa adesao ao
substrato de vidro, fruto de um acumular de tensao no proprio coating.

A imagem da figura 18 esquematiza num diagrama o modelo explicativo do fenomeno de

descascamento de coatings em lentes de “vidro sensivel”.
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4 Desenho de uma Experiéncia de Otimizacao

No capitulo anterior foram apresentados os resultados obtidos na caracterizacao do problema
do descascamento e degradacao de coatings em lentes de “vidro sensivel”. Ficou demonstrado
que o problema tem origem numa acumulacao de tensdes na interface entre o vidro e o coating.
Essas tensoes resultam da diferenca de valores para o coeficiente de expansao térmica (o)
entre o “vidro sensivel” que constitui as lentes e os materiais que integram a estrutura do
coating multicamada. Devido & diferenca de o existente, pela variagao das temperaturas que
ocorrem ao longo do processo de producao, nomeadamente na etapa do revestimento, existe
uma acumulagdo de tensao no coating.

A revisao da literatura feita sobre delaminacao e descascamento de coatings, apresentada
na subseccgdo 2.6 evidenciou que existem na literatura modelos que permitem medir as tensoes
residuais que se acumulam na interface de um substrato e do respetivo coating. Para chegar
aos valores da tensdo é necessario analisar e medir alguns parametros estruturais dos padores
de relevo que se formam no coating.

Neste capitulo apresenta-se uma experiéncia de otimizagao experimental com base em mé-
todos de Taguchi que foi concebida para determinar quais as variaveis inerentes ao processo de
producao de lentes esféricas constituidas por “vidros sensiveis” que mais poderiam influenciar
a producao de uma lente em bom estado, ou seja, uma lente em que nao ocorra descascamento
do coating. Essa experiéncia baseou-se num método para medir tensoes residuais no coating

que foi usado num artigo publicado por Cordill et al.[45]- o modelo “straight-sided buckle”.

4.1 Determinacao da tensao residual num coating

Uma experiéncia de otimizagao experimental usando métodos de Taguchi permite estudar um
determinado problema, percebendo de entre um conjunto vasto de parémetros quais deles
mais contribuem para a variacdo do resultado final. Além disso, os métodos de Taguchi sdo
também muito usados em problemas relacionados com Engenharia de Produto/Qualidade,
uma vez que permitem reduzir de forma significativa o ntunero de combinagoes a estudar[47].
Existem na literatura varios estudos deste tipo que utilizaram estes métodos na procura de
uma solugao|48, 21]. Nesse sentido ¢ necessario haver uma sele¢do prévia nao so6 dos parametros
que se considere que possam ser relevantes para o problema, mas também de uma variavel de
saida que permita quantificar o resultado e avaliar a solucao.

Com base no conhecimento do processo produtivo e do fenémeno do descascamento, os pa-
rametros que se pretendia estudar eram véarios, no entanto ndo havia inicialmente uma variavel
de saida que permitisse obter um resultado quantificado. No problema do descascamento de
um coating, uma variavel de saida binario do tipo “coating descasca/nao descasca” revelava-se
insuficiente. No entanto, a descoberta na literatura de modelos capazes de quantificar a tensao
residual que se acumula num coating permitiu chegar a uma grandeza continua que viria a

servir como variavel de saida - a tensao residual no coating|30, 45]. Quanto maior a tensao
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Figura 19: Imagens observadas ao microscopio 6tico das duas lentes utilizadas na aplicacao
do modelo que calcula as tensdes residuais no coating. Lente 1 (esquerda), lente 2 (direita).

num coating, maior a tendéncia para formar bolhas de delaminacdo e consequentemente maior
o seu estado de degradacdo, numa relagao descrita na equagao 16, da subseccao 2.6[45].

O modelo utilizado atribui duas expressoes para as tensoes residual e critica, respetiva-
mente, que na subseccdo 2.6 estdo descritas através das equacoes 15 e 16. O modelo considera
que caso a tensdo residual que se acumula num coating seja superior & sua tensao critica, entao
o coating delamina deixando de aderir bem ao substrato, formando estruturas em relevo no
coating. Essas estruturas podem variar desde pequenos pontos (“point buckles”), passando por
estruturas em linha retilinea (“straight-sided buckles”), até estruturas onduladas (“telephone-
cord buckles”). A formacao de cada tipo de estrutura depende do coeficiente entre a tensao
residual e a tensao critica|30].

Na figura 19 estao representadas duas imagens que foram registadas durante a observagao
a0 microscopio 6tico de duas lentes. Ambas as lentes eram sistemas de lentes A, exatamente
idénticas a lente que foi apresentada na subsecc¢ao 3.1 e que foi alvo de estudo durante o projeto.
O coating multicamada aplicado tinha uma estrutura igual a que foi apresentada na seccao
3.2. Aquilo que se observa nesta figura é que a imagem da Lente 1 (& esquerda na figura 19)
revela uma lente com maior densidade de defeitos no coating comparativamente com a Lente
2 (a direita na figura 19). Além disso, na imagem da Lente 1 identificam-se essencialmente
bolhas com estruturas onduladas, designadas na literatura por telephone-cord buckles, ao passo
que na imagem da Lente 2 prevalecem estruturas pontuais, designadas por point-buckles. Com
base no modelo de Cordill et al. e tendo em conta estes dados tudo apontava para que a Lente
1, da esquerda, apresentasse uma tensao residual maior que a Lente 2, da direita.

Para confirmar estas afirmacoes passou-se & medi¢ao das tensdes residuais de ambas as

lentes. As expressoes do modelo utilizado para as tensoes critica e residual foram:

_ E <h>2
T 10— \b
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Figura 20: a) Imagem observada ao microscopio 6tico de uma estrutura "telephone-cord buc-
kle". As linhas retas a preto representam os percursos da ponta de medida do perfildémetro
em algumas das medigoes efetuadas. b) Grafico do perfil transversal de uma "telephone-cord
buckle", correspondente ao percurso 1.1 assinalado na imagem a).
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, com uma dependéncia nos seguintes parametros:

e F. moédulo de Young do coating multicamada;

v, coeficiente de Poisson do coating multicamada;

h, altura do coating multicamada;

e §, altura maxima da bolha;

2b, espessura transversal da bolha.

Considerando que o coating multicamada depositado sobre as lentes estudadas foi sempre o
mesmo, entdo os pardmetros E, v e h s8o tomados como valores constantes. O valor de h,
altura do coating, ¢ um valor conhecido, controlado durante a etapa de revestimento, aquando
da sua deposicao. Os valores E e v ndo sdo conhecidos, sabendo-se porém que sao valores
constantes. A determinagdo dos outros dois parametros, 0 e 2b, é conseguida recorrendo a
técnicas de perfilometria. Desta forma, os valores das tensées oy, e o, podem ficar determinados
em unidades do sistema internacional, o Pascal (Pa), porém a menos de uma constante que ¢

dada por 0 = K = const.

E
1-12)
Na figura 20 é possivel observar na imagem (a) uma zona ampliada de uma das estruturas
do tipo “telephone-cord buckle” presente no coating da Lente 1 da figura e respetivas medi-

¢oes efetuadas com o perfilometro, disponivel no MNTEC, onde as linhas a preto representam
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Parametros Tensdo Critica Tensdo Residual
Medicdo legenda |h(nm) & (nm) 2b (pm) oB*K1*107-4 (Pa) oR*K1*10n-4 (Pa) |ratio oR/oB
Lentel |1.1 1 261,32 1122,95601 30,73802 2,378 34,715 14,600
1.2 2 261,32 1111,44382 33,38000 2,016 28,868 14,317
1.2 3 261,32 1097,59320 33,86159 1,959 27,394 13,981
1.4 4 261,32 1081,59954 29,87937 2,516 34,219 13,598
Lente2 (2.1 5 261,32 646,92813 29,59352 2,565 13,715 5,347
2.2 i) 261,32 539,70902 29,64000 2,557 10,099 3,949
2.3 7 261,32 596,97989 25,05000 3,580 16,699 4,664
2.4 ) 261,32 575,74470 33,27000 2,030 2,911 4,391

Tabela 3: Tensdo critica e tensdo residual para as varias medicOes efetuadas para as lentes 1
e 2 apresentadas na figura 19.

linhas de medida. A imagem b) diz respeito ao perfil transversal de uma das medic¢oes efetu-
adas, assinalada na imagem a) como a medida 1.1. Nessa imagem representam-se ambos 0s
parametros que sdo determinados com esta técnica, sdo eles a altura maxima da bolha, J, e a
dimensao transversal da bolha, 2b. Para ambas as lentes representadas na figural9 trabalhou-
se segundo o procedimento apresentado anteriormente, esclarecido pela figura 20. Para cada
uma, delas efetuaram-se quatro medicoes. Os resultados sdo apresentados na tabela 3.

Pela anilise dos resultados da tabela 3. h& dois pontos que merecem ser discutidos. O
primeiro tem que ver com o facto das tensoes residuais serem maiores para a Lente 1 do que
para a Lente 2. Pelas observagoes ao microscopio otico (figura 19) tudo apontava para que tal
se verificasse. A Lente 1 além de apresentar uma maior densidade de defeitos, isto é, um estado
de degradacao do coating maior do que o da Lente 2, tem também bolhas cuja estrutura é do
tipo “telephone-cord buckles” em contraste com as “point-buckles” que prevalecem na Lente
2. Kstes dois indicadores, como ja foi referido, potenciam em termos quantitativos o valor
da tensdo residual. Relativamente aos dois parametros medidos com o perfilometro, a maior
diferenca verifica-se no parametro 8 , tendo as bolhas da lente 2 aproximadamente metade da
altura das bolhas da lente 1. As dimensdes transversais sao semelhantes para ambas as lentes.
O valor médio para a tensdo residual da lente 1 é de 0,1 = 31,2989K x 10~*Pa, enquanto
para a lente 2 é de 0,0 = 12,3560K x 10~*Pa.

O segundo ponto diz respeito & tensfo critica medida para cada uma das lentes. Para a
lente 1 o valor meédio foi o, = 2,2175K x 107%Pa e para a lente 2 foi oo = 2,6831K x
10~*Pa. Sao valores muito aproximados, levando a crer que o valor da tensdo critica pudesse
ser um valor aproximadamente constante de lente para lente, sendo varidavel apenas o valor
da tensao residual de cada lente. Neste caso, se se registarem tensoes residuais maiores que
a tensdo critica numa dada lente, entdo serd de esperar o aparecimento de relevo no coating.
Conseguindo reduzir as tensoes residuais por forma a serem menores que a tensao critica, serd
possivel produzir lentes de “vidro sensivel” em que se verifique uma boa adesdo do coating a

lente.
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4.2 Causas dos Defeitos por Delaminacao

Testado o método “straight-sided buckle” nas lentes em estudo e apresentados os seus resultados
na medicdo das tensoes residuais de um coating, passou-se & concecao de uma experiéncia de
otimizacgao experimental para investigar quais os fatores que mais contribuem para a formagao
de defeitos no coating durante o processo de producao de uma lente esférica de “vidro sensivel”.
Por outras palavras, quais os fatores que introduzem maior variagao na tensao residual de um
coating. O objetivo final desta experiéncia passava por procurar a melhor combinagao dos
parametros por forma a minimizar a tensdo residual do coating, tensao essa que serviu como
a variavel de saida em estudo. A experiéncia foi projetada usando o software estatistico
JMP@®) e a metodologia de Desenho de Experiéncias (DOE, “Design of Experiments”), através
de Matrizes de Taguchi, permitindo desse modo reduzir o niimero de combinagoes a serem
testadas face ao elevado ntmero de fatores que se pretendia estudar.

Depois de uma aprofundada revisao das etapas do método de producao com influéncia
no problema, nomeadamente as etapas de polimento e revestimento, tal como foi descrito
na subseccdo 2.4, e de debatidos com os responsaveis da empresa os fatores de cada uma
delas que se pensava que pudessem atuar na degradacao do coating, chegou-se a uma lista de
sete paradmetros, podendo cada um deles ser de dois ou trés niveis. Esses pardmetros sdo os

seguintes:

1. Tipo de polimento (2 niveis): na etapa do polimento recorreu-se a duas técnicas
diferentes para polir a lente. Nesse sentido os niveis escolhidos foram “lente polida” e
“lente refrescada”. Escolheu-se este pardmetro pois havia davidas acerca da equivaléncia

de qualidade das duas técnicas aquando do desbaste do vidro.

2. Tempo de armazenamento apés polimento (3 niveis): tempo que decorreu desde
que a lente foi polida até ao momento em que entra na cimara de deposi¢ao para apli-
cacao do coating. Os niveis escolhidos para este parametro foram “1 dia”, “3 dias” e “7
dias”. Este pardmetro permitiu estudar a premissa seguida pelos responséveis do processo

segundo a qual “estes vidros devem ser revestidos no periodo mais curto possivel”.

3. Solugao de limpeza (2 niveis): solugdo de limpeza aplicada na superficie da lente,
ap6s a etapa de polimento. Estudou-se o efeito de duas solucoes diferentes que foram
“acetona” e “R9” (solugdo a base de etanol). Havia questoes por esclarecer sobre o efeito

de cada uma destas solucdes quando aplicadas em lentes com este tipo de vidros.

4. Processo anterior na camara de deposi¢ao (2 niveis): como ja foi referido, na
empresa a deposicao de um coating pode ser conseguida através de um processo “a
quente” ou “a frio”, sendo que o que distingue um do outro é a temperatura a que
se encontram as lentes de vidro (substratos) durante a deposicao. Assim, pelo facto
dos “vidros sensiveis” apresentarem um nivel critico do coeficiente de expansao térmica,

estudou-se a influéncia da temperatura dos substratos.
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5. Posic¢ao da lente na calote (3 niveis): a colocacao das lentes que vao ser revestidas por
um coating em calotes hemisféricas de suporte colocadas no topo da cdmara de deposicao,
levou a necessidade de analisar a influéncia da posicdo da lente na mesma. Assim,
estudou-se o pardmetro tendo em conta as posicoes do “interior”, “meio” e “exterior” da
calota. Por interior entenda-se o polo da calota hemisférica e por exterior a zona mais

afastada desse polo.

6. Taxa de deposicao dos materiais (3 niveis): além do parametro da espessura das
varias camadas de materiais que constituem o coating, também a taxa de deposi¢do é um
parametro que é controlado aquando da etapa de revestimento. Estudou-se a influéncia
deste parametro, analisando-o em trés situagoes distintas: com a taxa de deposicdo usada

normalmente e com valores 50% superiores e inferiores.

7. Tipo de arrefecimento (2 niveis): apos a deposi¢ao do coating, a caAmara de deposi¢ao
¢ aberta ainda a temperaturas elevadas, a rondar os 70 °C. Estudou-se o comportamento
das tensoes com o tipo de arrefecimento. Num dos casos, as lentes foram imediatamente
retiradas da camara, procedendo-se a um arrefecimento brusco das mesmas com uma
amplitude de choque térmico de 48°C, aproximadamente. No outro, as lentes foram
deixadas a arrefecer no interior da cdmara com a porta entreaberta até se atingir uma

temperatura de 36°C e s6 entdo foram retiradas da camara.

Com base na metodologia de Desenho de Experiéncias com matrizes de Taguchi e recorrendo
ao software estatistico JMP@®), foi possivel chegar a uma matriz de combinagoes. Essa matriz
pode ser consultada na tabela 4. E uma matriz de dezoito entradas, onde em cada uma delas
os niveis dos sete parmetros apresentados variam. Nesse sentido, cada entrada da matriz
corresponde a um teste diferente. As lentes que foram produzidas e utilizadas em cada um dos
dezoito testes foram os sistemas de lentes A, apresentados na subseccao 3.1 do capitulo 3. Por
cada teste, trés lentes foram produzidas de acordo com as condigbes impostas pela matriz da
tabela 4. Assim, ao todo foi necessario produzir cinquenta e quatro lentes para levar a cabo
o estudo. A escolha de trés lentes por teste foi ponderada em conjunto com os responséveis
da empresa. Foram tidos em conta dois pontos fundamentais: por um lado, a quantidade
de matéria-prima existente da lente em teste e por outro, a calendarizacao das necessidades
produtivas da empresa. Uma amostra maior de lentes por teste implicaria comprometer o
cumprimento dos prazos de producao de outras lentes na etapa de polimento

Como ja foi referido, o objetivo desta experiéncia era o de submeter varias lentes a condigoes
diferentes durante o seu processo de producdo, através do condicionamento dos pardmetros
selecionados. Finalizada a fase de producdo, as lentes foram transportadas até & sala-limpa
do MNTEC e ai o objetivo passou por aplicar o modelo “straight-sided buckle” a fim de medir
as tensbes residuais existentes no coating de cada uma delas. O procedimento adotado foi
semelhante ao apresentado na subsecgao 4.1 (anterior). No final, pretendia-se com este estudo

esclarecer quais os fatores ligados as etapas de produgdo de uma lente que mais inflacionam
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4 = Tempo pol-rev Uso previo da Taxa de
= Tipo Polimento (dias) Solugao limpeza maquina Posigao na calote Deposigao Tipo arrefecim.
1 | Refrescado 1 Acetona a frio Interior -50% c/arrefec.
2 | Polido 1 R9 a quente Interior -50% s/ arrefec,
3 | Refrescado 1 R9 a quente Meio +50% s/ arrefec,
4 Polido 1 Acetona a frio Meic +50% c/arrefec,
5 | Refrescado 1 R9 a frio Exterior Atual s/ arrefec,
6 Polido 1 Acetona a quente Exterior Atual c/arrefec,
7 | Refrescado 3 Acetona a quente Interior +30% c/arrefec,
8 Polido 3 R9 a frio Interior +50% s/ arrefec.
9 Refrescado 3 Acetona a quente Meio Atual s/ arrefec,
10 | Polide 3 R9 a frio Meio Atual c/arrefec.
11 | Refrescado 3 R9 a frio Exterior -50% c/arrefec,
12 | Polide 3 Acetona a quente Exterior -50% s/ arrefec.
13 | Refrescado 7 R9 a quente Interior Atual c/arrefec,
14 | Polide 7 Acetona a frio Interior Atual s/ arrefec.
15 | Refrescado 7 Acetona a frio Meic -50% s/ arrefec,
16 | Polide 7 R9 a quente Meio -50% c/arrefec.
17 | Refrescado 7 Acetona a frio Exterior +50% s/ arrefec,
18 Polide 7 R9 a quente Exterior +50% cfarrefec.

Tabela 4: Matriz obtida atraves do software estatistico JMP@®) tendo por base a metodologia
de Desenho de Experiéncias com matrizes de Taguchsi.

os valores da tensdo residual no coating e assim chegar a uma solugdo que minimize a tensao
residual no coating depositado sobre lentes de “vidro sensivel” por forma a apresentar uma
solucdo para o problema do descascamento.

Uma vez que se produziram trés lentes para cada um dos testes, ja na sala-limpa optou-se
por submeter cada uma delas a situagoes diferentes. Assim, dividiram-se as cinquenta e quatro
lentes produzidas nos trés lotes respetivos de dezoito lentes. No primeiro e terceiro lotes de
dezoito (lote 1 e lote 3), as lentes foram submetidas a um processo de rampas térmicas, numa
tentativa de simulacao das etapas de colagem e lacagem a que sistemas de lentes A s2o sujeitos
na empresa apoés ser depositado o coating. Inicialmente, para simular o processo de colagem,
as lentes foram colocadas numa estufa durante 1h, pré-aquecido a 85°C, e ao fim desse tempo
foram arrefecidas durante 20 minutos até se atingir a temperatura de 25°C. Logo de seguida,
simulando o processo de tratamento de cilindro, as lentes foram passadas para um banho de
agua a 5°C durante, aproximadamente, 20 minutos. Por fim, pensando na etapa de lacagem,
as lentes foram novamente colocadas na estufa que se encontrava a uma temperatura de 30°C,
seguindo-se um aquecimento até aos 100°C. Permaneceram a essa temperatura durante 2h, até
que foram arrefecidas outra vez durante 20 minutos até se atingir 25°C. Seguiu-se a aplicagao
de um corte de aproximadamente meio centimetro no centro de todas as lentes, recorrendo a
um X-ato, para induzir fratura do coating e em seguida limpou-se a superficie das lentes com
um pano com acetona. O fenémeno de descascamento surge imediatamente no coating com
a aplicacdo de uma acdo mecanica do pano com acetona sobre a superficie da lente. Apesar
de se ter observado descascamento em todas as lentes do lote 1, em algumas delas o coating
partido abrangia uma area maior da superficie de lente comparativamente com outras. De

igual forma, as bolhas observadas em alguns casos apareciam em maior nimero e em maiores
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Figura 21: Imagem captada num microscopio 6tico da lente do lote 1 submetida ao teste 10
da matriz da figura 4.

dimensdes que noutros casos. Este facto vai ao encontro do que foi observado na subseccio
anterior, onde se analisaram duas lentes com descascamento do coating com densidades de
defeitos diferentes. Na imagem da figura 21 pode ver-se a lente correspondente ao teste 10 da
matriz da tabela 4. Além de ser facilmente detetavel o corte do X-ato, é ainda bem visivel
a formacao de bolhas “felephone-cord” e de zonas em que o coating parte dando origem ao
fenémeno do descascamento. As diferencas observadas nas dimensdes das bolhas formadas no
coating sao depois traduzidas em resultados quantificados na tensao residual de cada lente.

O segundo lote de lentes (lote 2), ao contrario do primeiro e terceiro, nao foi submetido a
qualquer processo de rampas térmicas. Neste caso, apenas se fraturou o coating das lentes com
recurso a um X-ato, tal como nos casos anteriores, e em seguida, a superficie de cada lente foi
limpa com um pano com acetona. Também para esta situagdo, o descascamento do coating
surgiu ap6s a acao mecanica provocada na limpeza da lente com o pano contendo acetona. O
problema, observado ao microscopio 6tico foi idéntico ao caso das lentes dos lote 1 e 3, sendo
que a figura 21 poderia também ser ilustrativa de uma lente do lote 2 estudada.

Finalizada a fase de preparacao das cinquenta e quatro amostras em estudo, passou-se
aplicagao do modelo “straight-sided buckle” . Para tal, em cada uma das lentes efetuaram-se
dez medigoes de entre os varios defeitos observados no respetivo coating. Calcularam-se os seus
valores médios para as tensoes critica e residual, usando as equacoes 15 e 16 descritas pelo
modelo. O valor médio obtido para a tensao residual de cada um dos dezoito testes realizados,

resulta da média das tensGes residuais das lentes de cada lote referentes ao respetivo teste.
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’ Teste ‘ Valor médio tensdo critica (K x 10~%Pa) ‘ Valor médio tensdo residual (K x 10~*Pa) ‘

1 2,905 29,299
2 4,909 35,942
3 4,247 20,859
1 10,086 33,205
5 9,971 17,310
6 2,602 38,072
7 5,742 27,570
8 3,373 25,934
9 11,354 30,501
10 1,925 30,966
11 8,317 21,266
12 3,274 39,181
13 6,197 32,495
14 1,562 16,373
15 4,782 30,373
16 3,500 48,256
17 10,707 14,231
18 4,470 25,133

Tabela 5: Valores médios obtidos para a tensao critica e tensao residual para os dezoito testes
realizados. As especificacbes de cada teste pode ser consultada na matriz representada na
tabela 4.

Podem ser encontrados todos os valores na tabela 5. O valor médio da tensao critica nao foi
tomado como uma varidvel de saida neste estudo, no entanto é também apresentado na tabela.
Note-se que a tensdo critica é um valor de referéncia acima do qual a tensao residual provoca
o aparecimento de defeitos no coating, sendo deste modo um valor importante de quantificar.
O valor médio da tensdo critica calculado foi de ¢, = 5,885K x 10~*Pa. Assim, para que o
fendémeno de descascamento, que resulta da formacao de “bolhas” no coating, ndo ocorra numa
lente, implicard que a tensdo residual esteja abaixo deste valor.

Os dados foram analisados usando o software de analise JMP®). Um ajuste de minimos
quadrados foi levado a cabo e procedeu-se a uma anéalise de varidncia de parametros para as
respostas aos valores da média e da razao sinal-ruido. Esses resultados sao apresentados na
tabela 6.

Na tabela 6 verificou-se que os valores para o segundo caso, relativamente a varidncia na
razao sinal-ruido, foram todos negativos o que revela que o ruido esté bastante difundido nos
resultados obtidos. Estes valores estao relacionados com o facto de na selecao dos parametros
a analisar ndo terem sido considerados os chamados fatores de ruido, como por exemplo a
temperatura, a humidade, fatores esses que em condicbes normais sdo dificeis de controlar
durante o processo. O controlo destes fatores numa experiéncia que envolva recurso a métodos
de Taguchi permite que a variavel de saida apresente uma gama de valores mais estreita. No

caso do projeto, optou-se por nao controla-los pois em termos de tempo para a realizacao da
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) tensdo soma graus média . prob > F razao A prob > F
fator nivel i o i F ratio . F ratio
residual média quadrados liberdade quadrados (p number) sinal- {p number)
lid 35,996 -31,255
tipo polimento P20 524,902 1 524,902 36,2339 0,0005 32,1759 0,0008
refrescado 24,918 -28,047
idade 1dia 29,265 -29,585
olimanto 3 dias 29,263 52,405 2 26,2025 1,8087 0,2327 -29,306 0,6459 0,5528
P 7 dias 32,81 -30,061
P t 32,189 -30,228 *
solugdo limpeza oo on@ 131,165 1 131,165  9,0543 0,0197 9,8126 0,0166
=) 28,685 -29,074
Svi "a frig" 27,662 -28,900
use previo atrio 96,5 1 96,5 6,6658 0,0364 49657  0,0611
maquina "a quente" 33,212 -30,402
interior 32,936 -30,276
*
posicio calota meio 32,36 178,333 2 89,1665  6,1551 0,0287 -30,395 6,2408 0,0278"
exterior 26,016 -28,281
usual 1.0 32,77 -30,268
- FiE #
taxa deposigdo 50% 24,489 325,998 2 162,999 11,2518 0,0065 -28,137 7,65946 0,0171
-50% 34,053 -30,548
tipo lento 31,907 -30,260
P 13,639 1 13,639 0,9415 0,3642 2,7399 0,1418
arrefecimento brusco 28,967 -29,042

**#* _ significdncia ao nivel de p<0,001
*  -significdncia ao nivel de p<0,03

Tabela 6: Resultados da anéilise de varidncia aos valores da média e da razao sinal-ruido
realizados as cinquenta e quatro lentes produzidas.

experiéncia, o controlo desses parametros iria comprometer a obtencao de resultados em tempo
util. Além disso, ndo houve equipamento disponivel para um controlo rigoroso da temperatura
e humidade, nomeadamente as cAmaras de ciclos térmicos.

De entre os sete parametros tidos em conta na andlise de variancia efetuada o “tipo de
polimento” foi aquele que estatisticamente revelou ter maior influéncia na variagdo dos valores
da tensao residual, uma vez que regista um valor de p = 0, 0008, para a resposta & razao sinal-
ruido. Além deste, outros trés evidenciam ter influéncia na variacao da variavel de saida. Por
ordem de importéncia, sao eles a “taxa de deposicao”, a “solucao de limpeza”’ e a “posicao na
calota”. Todos eles apresentam um valor de p inferior a 0,03 . Por fim, os trés fatores restantes
—“Tipo de Arrefecimento”, “Uso Prévio da Camara de Deposicao” e “tempo de armazenamento
apds polimento” - ndo podem ser considerados como tendo influéncia significativa na variagao
da tensao residual do coating das lentes. Para uma melhor visualizacao dos resultados apre-
sentados na tabela 6, sdo apresentados na figura 22 os respetivos graficos dos efeitos de cada
um dos parametros em estudo.

Os resultados apresentados no grafico dizem respeito ao efeito na variagdo da tensdo re-
sidual no coating de uma lente de “vidro sensivel”. Confirma-se pela figura 22 que o “Tipo
de Polimento” é o pardmetro que introduz maior variagao na tensao residual. Nos restantes
pardmetros percebe-se que existem niveis em que a tensfo é menor. Como exemplo, para o
parametro da “Taxa de Deposicio” os niveis “-50%” e “usual” apresentam um valor para a ten-
sao residual semelhante, a rondar o, ~ 33K x 10~*Pa, no entanto quando o nivel é “+50%”,
ou seja, quando a taxa de deposi¢ao é aumentada em 50% face ao valor usado habitualmente,

verifica-se um decréscimo da tensdo residual para um valor de o, ~ 24,5K x 107*Pa. O
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Figura 22: Efeitos dos parametros em estudo no valor da tensao residual do coating de lentes
de “vidro sensivel”. 1) Tipo de Polimento; 2) Tempo de armazenamento apos polimento; 3)
Solugéo de Limpeza; 4) Uso Prévio da Maquina, tipo de processo; 5) Posi¢ao da Lente na
Calota; 6) Taxa de Deposicao dos Materiais do coating; 7) Tipo de Arrefecimento das Lentes
apods o processo de Deposicao.
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mesmo acontece para o parametro “Posicdo na Calote” em que os niveis “Interior” e “Meio”
tém valores aproximados para a tensao residual, enquanto que o nivel “Exterior” regista um
valor inferior.

Convém sublinhar que no inicio deste projeto havia alguns indicios de que o “tempo de
armazenamento ap6s polimento” de uma lente pudesse ter influéncia na boa adesdo do coating
a superficie da lente. Alguns dos testes que foram feitos a este parametro, nomeadamente
quando se recorreu & técnica de XPS, permitiram tirar algumas conclustes sobre a pouca
ou nenhuma causalidade que este pudesse ter na inutilizacao da superficie da lente. Pelos
valores de p da tabela 6 confirma-se novamente que a origem do problema nao estd no tempo
que decorre entre o momento em que a lente é polida até ao momento em que a lente é
revestida pelo coating. Alids, pelo grafico (2) da figura 22, referente ao efeito da “tempo de
armazenamento apoés polimento” na tensao residual do coating, observa-se que, entre os niveis
selecionados de 1, 3 e 7 dias, a tensdo residual varia muito pouco. De acordo com a premissa
veiculada pelos responsaveis da empresa de que “uma lente de “vidro sensivel” tem que ser
revestida até um maéximo de 24 horas no menor tempo possivel”, seria de esperar que o nivel
“1 dia” registasse uma tensao residual muito inferior aos outros dois. Com efeito aquilo que
se verifica é que o nivel “3 dias” chega a registar uma tensao residual menor que o nivel 71
dia”, contrariando a premissa referida. Este revelou-se como sendo o pardmetro com menor
influéncia na varidvel de saida, com p = 0,5528. Neste sentido, o tempo que decorre desde o
momento em que a lente é polida até ser depositado o coating nao precisa de ser um problema
a ter em consideracao no processo produtivo de lentes de “vidro sensivel”. A invalidade da
premissa seguida pelos responsaveis da empresa fica assim demonstrada.

O parametro “tipo de arrefecimento” previa-se como um dos que pudesse vir a ter maior
influéncia na variagao da tensdo residual, no entanto pelos dados recolhidos verificou-se o
contrario. Por se tratarem de vidros com coeficientes de expansdo térmica de valores muito
criticos, poderia supor-se que um arrefecimento mais lento e controlado no final do processo de
deposicao levasse a que as tensoes no coating diminuissem, em contraste com um arrefecimento
brusco em que uma amplitude elevada de choque térmico levasse a um aumento significativo
das tensGes. Porém os resultados apontam para que essa diferenca entre um arrefecimento
lento ou brusco ndo provoque alteragoes significativas na tensao residual do coating. Registou-
se inclusivamente um valor da tensio critica maior para lentes submetidas a um arrefecimento
lento.

No que diz respeito ao parametro “uso prévio da maquina”, onde foi estudado se o tipo de
processo “a quente” ou “a frio” realizado na camara de deposicdo antes de ser aplicado o coating
em “vidro sensivel” tinha influéncia na tensao, as andlises também revelaram este parametro
como um fator inerte. A diferenca entre estes dois niveis definiu-se a partir da temperatura a
que a lente era colocada na cimara de deposicdo. No nivel “a quente” a lente era colocada com
camara a 60°C, aproximadamente, enquanto que no nivel “a frio” a temperatura rondava os

35°C. Porém, no processo de deposicao estudado para lentes constituidas por “vidro sensivel”,
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apds se atingir o nivel de vicuo pretendido e no momento em que se inicia a evaporagao
dos materiais a serem depositados, a cidmara encontrava-se sempre a uma temperatura de
aproximadamente 80°C. Perante esta constancia na temperatura de deposicao, a temperatura
da camara no momento em que a lente era la colocada nao influenciava o seguimento do
processo, dai que se tenha revelado um parametro sem influéncia na variacao da tensdo residual.

Quanto ao “tipo de polimento” este revelou-se como sendo o pardmetro mais significativo
na variacdo da tensdo residual de um coating. Como j4 foi referido, este foi o parametro que
registou um valor de mais baixo para p = 0,0008. Antes da realizacao da experiéncia nao
seria de esperar que fosse este o pardmetro mais significativo. Porém, perante a metodologia
adotada na etapa de polimento aquando da producao das lentes estudadas, convém fazer uma
ressalva sobre o resultado obtido para este parametro. Na experiéncia realizada, por questoes
de logistica e de encaixe dos testes efetuados com as necessidades de producdo da empresa,
as lentes que foram “polidas” pelo método tradicional ndo foram submetidas a um controlo de
qualidade da superficie polida tao rigoroso quanto as lentes que foram polidas pelo método de
“refrescagem”. Esta falta de controlo pode ter implicacdes na pouca regularidade da superficie
da lente polida e na presenca de imperfeicdes, que ao nivel micrométrico e apds a deposicao
do coating faga com que surjam nele tensdes residuais que ndo ocorreriam caso a superficie da
lente se encontrasse mais regular. Assim sendo, é necessirio nao ser linear na analise deste
parametro face a esta condicionante.

Os outros trés pardmetros foram ao encontro daquilo que se esperava, pois desde o inicio
sempre se considerou que fossem ter influéncia no resultado final. Relativamente & acetona
como solucao de “limpeza” ficou claro que é prejudicial a superficie da lente, em comparagao
com o R9 que é uma substincia a base de etanol. Além disso, nos testes que foram realizados
ficou também evidente que a utilizacao da acetona nas etapas posteriores & deposicao do coating
é muito prejudicial. A sua aplicacdo sobre um coating depositado induz mais rapidamente a
delaminacdo e posterior descascamento do mesmo. Quanto & “posicao da lente na calote”, para
minimizar as tensoes residuais no coating as lentes devem ser colocadas na parte mais exterior,
o mais longe possivel da zona radial (ver figura 6 do esquema da camara de deposi¢io). Este
facto tem que ver com a colocacao do canhao de assisténcia ionica, que se encontra colocado
sobre o eixo radial da calote. Isto faz com que na deposicdo se verifique a existéncia de
um gradiente decrescente do interior para o exterior da calote relativamente ao momento
transferido pelos ides as particulas dos materiais que vao ser depositados no coating. Assim,
para lentes no exterior da calote, a energia do feixe de iGes nao serd tao elevada, logo o
momento transferido as particulas evaporadas serd menor e consequentemente a tensao residual
no coating verificada é também menor. Relativamente a “taxa de deposicao”, ficou provado
que taxas de deposi¢do maiores implicam tensoes residuais menores.

Face a estes resultados e as conclusoes apresentadas, o interesse deste estudo passou numa
fase final por perceber qual a melhor combinacdo de niveis dos respetivos parametros selecio-

nados que minimizasse o valor da tensao critica do coating depositado nas lentes. Com recurso
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ao software JMP@®) foi possivel determinar essa combinacdo. Assim sendo e de acordo com
0s parametros e respetivos niveis selecionados para esta experiéncia, para produzir uma lente
com um coating otimizado em que a sua tensdo residual seja minima serd necessario obedecer

a0s seguintes parametros:
e Tipo de polimento: “Refrescado”;
e Tempo de armazenamento apés polimento: “3 dias”;
e Solugdo de limpeza: “R9”;
e Processo anterior na camara de deposi¢ao: “a frio”;
e Posicao da lente na calote: “Exterior”;
e Taxa de deposicao: “+50% que a taxa usual”;
e Tipo de arrefecimento: “Arrefecimento brusco”

Com os resultados obtidos e pelos calculos efetuados, esta combinacdo 6tima permitiria mini-
mizar as tensoes residuais de uma lente para o, ~ 7,365K x 107%Pa. Este valor seria muito
proximo da tensao critica média que foi obtida nos céalculos das tensoes para as cinquenta e
quatro lentes em estudo (relembre-se, 6. = 5,885K x 10~*Pa). Assim com um valor para a
tensao residual tao préximo do valor da tensdo critica seria possivel diminuir de forma signi-
ficativa o aparecimento de estruturas em relevo nos coatings depositados sobre as lentes em
estudo e desta forma atenuar ou até mesmo eliminar o fenémeno de descascamento de coatings

em lentes de "vidro sensivel”.
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5 Conclusao e Trabalho Futuro

No inicio deste projeto o problema do descascamento de coatings multicamada em lentes cons-
tituidas por vidros fluorofosfatados, geralmente designados na empresa por “vidros sensiveis”,
era um problema cuja origem e causas era totalmente desconhecida e com impacto significativo
no processo produtivo.

Inicialmente, a origem do fenémeno de descascamento dos coatings foi apresentada como
sendo um problema ligado & superficie polida da lente de vidro, nomeadamente por ocorre-
rem nela fendmenos de degradacao temporal, consequéncia de oxidagdo ou corrosao da mesma.
Esta explicacdo suportava a ideia de que as lentes fabricadas a partir deste tipo de vidros e que
tivessem sido polidas ha mais de vinte e quatro horas e que ainda nao tivessem sido revestidas
pelo coating, necessitavam de ser novamente polidas, sob pena de ocorrer o descascamento do
coating. Julgava-se assim que a exposicao destas lentes as condi¢Oes atmosféricas de armaze-
namento pudessem causar dano na lente e por isso varidveis como o tempo decorrente entre
as etapas de polimento e revestimento, a temperatura e a humidade fossem os fatores mais
criticos no aparecimento de defeitos nos coatings multicamada.

Perante este cenario, no inicio do projeto todo o trabalho desenvolvido focou-se no conhe-
cimento diferenciado deste tipo de vidros, assentando num estudo exaustivo das caracteristicas
Oticas, quimicas e fisicas presentes nos catalogos, bem como numa familiarizagdo com os pro-
cessos especificos da sua producdo, comparando-os com outros utilizados em vidros menos
sensiveis. A par deste trabalho foi feita uma revisdo da literatura sobre delaminacao de coa-
tings multicamada e desde logo se percebeu que o problema do descascamento poderia ter uma
outra origem que nao a apresentada inicialmente. Estes “vidros sensiveis” tém coeficientes de
expansao térmica muito elevados quando comparados com todos os outros, o que podera re-
sultar no aparecimento de tensdes residuais no coating devido ao processo de fabrico utilizado.
Essa acumulacgéo poderia ser de tal forma elevada que para libertar essas tensoes e tender para
um estado de equilibrio, o sistema “coating-lente” delaminasse, formando estruturas em relevo
e descascando partes do coating aquando de uma agao mecénica sobre ele.

Todo o trabalho seguinte passou por estudar e caracterizar o problema do descascamento
utilizando para isso equipamento especifico, na tentativa de perceber qual das explicacoes da
origem do problema se revelaria mais adequada. Inicialmente, realizaram-se varias observagoes
microscopicas de lentes com defeitos por descascamento. Depois de conhecido o problema, a ni-
vel microscopico recorreu-se também a vérias técnicas de microscopia eletrénica, perfilometria
e andlise quimica de superficies com o objetivo de identificar qual das duas hipoteses sobre
a origem do problema se apresentava como vilida, e neste ponto os resultados apontaram
para que a origem do problema estivesse ligada a um problema de acumulagdo de tensoes,
apresentando-se esta como hip6tese mais plausivel. Para tal, foi determinante a técnica de
analise quimica de superficies, que permitiu quantificar as variacoes quimicas de uma lente e
perceber que ndo havia diferencas significativas nas percentagens atémicas dos varios elemen-

tos quimicos presentes quer numa lente acabada de polir, quer noutra polida ha mais de cinco
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meses, indiciando que as condi¢oes atmosféricas ou o tempo entre o polimento e o revestimento
da lente pouca ou nenhuma influéncia tinham na degradacao da superficie. Além disso, se por
um lado estes resultados iam contra uma das possiveis origens do descascamento, por outro
as técnicas de microscopia eletrénica e de perfilometria ajudaram a identificar a formacao de
estruturas em relevo no coating, nomeadamente estruturas do tipo “telephone-cord buckles”,
que se encontram estudadas na literatura e que corroboravam a hipétese da acumulacao de
tensoes no coating.

Por fim, foi feita uma experiéncia de otimizacao experimental cujo objetivo foi o de iden-
tificar no processo produtivo de lentes constituidas por “vidro sensivel” quais os parametros
que introduziam maior variagao na tensao residual de um coating e ainda identificar uma com-
binagdo 6tima de condig¢des que permitisse minimizar as tensdes tendo em vista acabar com
o problema do descascamento. No final, os resultados permitiram identificar que de entre os
parametros estudados, aqueles que mais fazem variar a tensdo num coating e que por isso ne-
cessitam de uma revisao para a obtencdo de melhores resultados foram: o “tipo de polimento”
aplicado as lentes; a “taxa de deposi¢ao” dos materiais que constituem o coating; a “solucao de
limpeza” utilizada na superficie da lente antes da deposicao do coating; e a “posicdo da lente
na calota”. Chegou-se a uma janela de condi¢bes 6timas que permite minimizar as tensoes
residuais para valores proximos de tensdo critica, o que poderd por fim ao fenémeno de des-
cascamento. Esta janela 6tima permitiria minimizar as tensdes residuais de uma lente para
oy ~ 7,365K x 10~*Pa, valor que seria muito proximo da tensdo critica média que foi obtida
nos calculos das tensoes para as cinquenta e quatro lentes em estudo, 6. = 5,885K x 104 Pa.

O projeto termina com a origem do problema totalmente identificada, salientando que esta
acabou por se revelar diferente daquela que inicialmente tinha sido proposta como provavel.
Além da sua origem, o problema foi ainda totalmente caracterizado. Por fim, com os vérios
estudos efetuados, foi ainda proposta uma nova configuracao de pardmetros que minimiza o
problema pela reducao da tensao residual no coating dos novos componentes 6ticos produzidos.

Em termos de trabalho futuro no estudo do problema do descascamento de coatings em

lentes de “vidros sensiveis” seria de todo o interesse ver desenvolvimentos nos seguintes pontos:

o Realizacio dos testes de confirmacao necessarios para verificar se os valores da com-
binagao 6tima obtida na experiéncia de otimizacdo se confirmam em termos praticos.
Uma vez que se utilizaram métodos de Taguchi, e que estes métodos reduzem de forma
consideravel o nimero de combinacoes a realizar, verificou-se que a combinagdo 6tima
nao constava nos dezoito testes que foram realizados durante a experiéncia. Nesse sen-
tido, a producdo futura de novas lentes deste tipo de vidros, tendo em conta as novas
orientacgdes, deverd agora ser concretizada. SO assim serd possivel obter uma amostra de
resultados que permita tirar conclusoes sobre a validade desta combinacdo de resultados

no melhoramento do problema do descascamento para este tipo de lentes.

e Exploracao de novos materiais para integracao nos coatings tendo em vista a reducao

do desajuste dos valores do coeficiente de expansdo térmica que existe entre este tipo
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de “vidros sensiveis” e os materiais que sdo atualmente usados no coating. Concecao de
novas estruturas de coatings multicamada com o mesmo desempenho ético do coating
usado atualmente mas que tenham em conta um maior ajuste deste coeficiente para
que as tensbes no coaling nao sejam tao acentuadas. Além disso, fazer estudos sobre a
dependéncia da tensdo residual de um coating em fungdo da variagdo da espessura do

mesmao.

Revisao da configuracao das calotes e sua colocacao na caAmara de deposicao, na procura
de uma nova configuracdo que promova uma distribuicdo mais uniforme da intensidade

do feixe iénico durante a deposicao do coating.
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Anexos

Codigo em linguagem de programacao Python. Rotina desenvolvida para a ob-

tencao do espetro de Refletiancia de um coating multicamada.

# -*- coding: utf-3 -*-

def rewverselist(lista):
newlist=[]
for i in range (len{lista)):
newlist.append(lista[len({lista)-1-i]}
return newlistc

It
m
H

matrixMultip (matl, matl?):

=oma=0

Mult=zeros((2,1), complex)
Mulc[0]=(matl[0] [0] *mat2[0] )+ (matcl[0] [1]*mat2[1])
Mulc[l]=(matl[1] [0]*mat2[0])+ (matcl[1][1]*matc2[1])
return Mult

It
m
H

matrixMultip? (matl, matl?):
linhas=len (matl)
colunas=len (mat2 [0])
result = zeros((linhas,colunas), complex)
for i in range (len(matl)):
for j in range (len{mat2[1])):
for k¥ in range (len (mat2)):
resulc[i] [j] += matl[i] [k] * mat2[k][]]
return result

It
m
H

coating (numerocamadas, comp onda):

lamda=comp onda

angleg=0.0

angler=({angleg*pi) /180

n_sub=1.580

n meio=1.000

mew sub = n sub * cos(angler)

mew meio = n meio * cos(angler)

esp=[ I, . . | B §F

ind— [N, D, D . .

espessuras=reversellist (esp)

indices=reverselist (ind)

deltaj=[]

delta=0

for i in range (len(espessuras)):
delta=(2*pi*float (espessuras[i])*float (indice=[1i]) *cos= (angler) ) /lamnda
deltaj.append (delta)

matrixlist=[]

M=zeros((2,2), complex)

for i in range (numerocamadas) :
M[O] [0]=cos (deltaj[i])
M[0][1]={(=in(deltaj[i])/indices[i])*1]
M[1][0]=(sin(deltaj[i]) *indices[i]) *1]j
M[1] [1]=cos (deltaj[i])
matrixlist.append (M)
M=zero=({(2,2), complex)



if len{matrixlist)!=1l:
for i in range (len{matrixli=st)-1}):
solution=matrixMultip? (inicial , matrixlisc[i+1])
inicial=solution
solution=matrixlist[0]
matriz sub=array([l,mew sub])
final=matrixMultip(solution,matriz sub)
r=tmew_meio*final[0]—final[l]}!ttmew_meio*final[ﬂ]+final[1]}}
R={r*conjugate (r) ) *100
if imag(R)==0:
return real (R[0])

print ("ERRO!! ")

return real (R[0])
pl’int t" rr}
print ("-—-——————- "y

$#2nalise grafica. Construcdo dos arrays para elabora o grafico ("plot™)
novalista=[]
limite=[]
% axis=arange (350,850+1,1)
for i in ® axis:
val=coating(7,1i)
novalista.append (val)
limite.append (0.5)

xlabel ("Wavelenght [nm]™)

yvlabel {("Eeflectance [£]")

title ("Optical Coating Reflectance Behawvior™)
plot (x_axis, novalista, 'k')

plot (x_axis, limite, '--")

grid(True)

v=[348,853,0, 3]

axis(v)

show ()
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