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Description

[0001] La présente invention concerne un cadran
formé d'une cellule solaire, notamment du type photoé-
lectrochimique régénératrice, le cadran étant destiné a
alimenter un circuit horométrique d'une piéce d'horloge-
rie ou un circuit électrique d'un appareil tel qu'un appa-
reil de mesure ou analogue. L'invention concerne plus
particulierement un cadran dont la face montrée a I'utili-
sateur présente un aspect esthétique original tel qu'un
aspect opalescent ou métallique.

[0002] On connait déja du document WO-A-96/12989
un cadran pour une montre dont le circuit horométrique
est alimenté par une cellule solaire classique au sili-
cium. Le cadran décrit dans ce document est formé
dune feuille en céramique translucide, telle qu'en
Al,O3, disposée au-dessus de la cellule solaire de sorte
que celle-ci est masquée a la vue de l'utilisateur. Le
caractere translucide du cadran permet de laisser pas-
ser une quantité d'énergie lumineuse suffisante pour
illuminer la cellule qui se trouve au-dessous.

[0003] Selon ce document la cellule solaire et le
cadran qui la recouvre sont formés de deux pieces
séparées qui doivent étre réalisées et montées de fagon
indépendante. Cette structure présente de nombreux
inconvénients. En effet, une telle structure augmente le
nombre de piéces intervenant dans la fabrication d'un
dispositif devant en étre équipé, tel qu'une montre, et
par conséquent complique la construction d'un tel dis-
positif et en augmente son prix de revient. Par ailleurs,
la superposition de la feuille de céramique et de la cel-
lule solaire conduit a une augmentation de I'épaisseur
de la montre. Cette structure en superposition conduit
également & créer une interface ol se produisent des
réflexions parasites de la lumiére incidente, ce qui est
nuisible au rendement global de la cellule solaire.
[0004] L'invention a donc pour but principal de remé-
dier aux inconvénients de I'art antérieur susmentionné
en fournissant un cadran formé d'une ou plusieurs cel-
lules solaires intégrées a celui-ci, le cadran présentant
a I'utilisateur un aspect opalescent ou métallique origi-
nal, particulierement adapté a la réalisation de cadrans
décoratifs, par exemple pour des pieéces d'horlogerie,
tout en maintenant des performances électriques
acceptables pour l'application de la cellule utilisée
comme source d'énergie et ceci a l'aide d'une structure
de cellule simple et économique.

[0005] A cet effet, selon un premier aspect, l'invention
a pour objet un cadran, notamment pour piéce d'horlo-
gerie, formé d'au moins une cellule solaire du type pho-
toélectrochimique régénératrice comprenant un premier
substrat destiné a étre exposé au rayonnement lumi-
neux et un deuxiéme substrat, lesdits substrats portant,
sur leur face en regard, des électrodes entre lesquelles
est arrangé un systéme physico-chimique capable
d'absorber de la lumiére et d'engendrer une tension
électrique aux bornes desdites électrodes, caractérisé
en ce que ledit premier substrat est formé d'un matériau
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translucide.

[0006] Selon un deuxiéme aspect, l'invention a égale-
ment pour objet un cadran, notamment pour piéce
d'horlogerie, formé d'un substrat ayant une premiére
face sur laquelle s'étend au moins une pluralité de cou-
ches superposées définissant au moins un élément n-i-
p ou p-i-n intercalé entre deux électrodes, et une
deuxiéme face destinée a étre exposée au rayonne-
ment lumineux, caractérisé en ce que ledit substrat est
formé d'un matériau translucide.

[0007] Selon un troisieme aspect, l'invention a égale-
ment pour objet un cadran, notamment pour piéce
d'horlogerie, formé d'un substrat ayant une premiére
face sur laquelle s'étend au moins une pluralité de cou-
ches superposées définissant au moins un élément n-i-
p ou p-i-n intercalé entre deux électrodes, et une
deuxiéme face destinée a étre exposée au rayonne-
ment lumineux, caractérisé en ce que ledit substrat est
formé d'un matériau transparent et en ce qu'une couche
métallique partiellement transparente et partiellement
réfléchissante est déposée sur ladite deuxiéme face du
substrat.

[0008] Selon un quatriéme aspect, l'invention a pour
objet un cadran, notamment pour piéce dhorlogerie,
formé d'au moins une cellule solaire du type photoélec-
trochimique régénératrice comprenant un premier subs-
trat destiné a étre exposé au rayonnement lumineux et
un deuxiéme substrat, lesdits substrats portant, sur leur
face en regard, des électrodes entre lesquelles est
arrangé un systéme physico-chimique capable d'absor-
ber de la lumiére et d'engendrer une tension électrique
aux bornes desdites électrodes, caractérisé en ce que
ledit premier substrat est formé d'un matériau transpa-
rent et en ce qu'une couche métallique partiellement
transparente et partiellement réfléchissante est dépo-
sée sur ladite deuxiéme face du substrat.

[0009] Grace aux caractéristiques présentées par les
quatre aspects de cette invention, on obtient un cadran
monolithique formé d'une cellule solaire qui réalise la
double fonction de cadran et de source d'énergie élec-
trique, par exemple pour une piéce d’horlogerie ou ana-
logue. Par matériau translucide on comprend tout
matériau qui laisse passer une partie de la lumiére inci-
dente et en rétrodiffuse ou en réfléchit une autre partie
tout en masquant a I'observateur les éléments se trou-
vant derriére le substrat réalisé en un tel matériau.
[0010] Selon une caractéristique avantageuse com-
mune aux deux premiers aspects de l'invention, le subs-
trat destiné a étre exposée au rayonnement lumineux
présente une réflectivité de la lumiére comprise entre
50% et 90% et de préférence entre 60% et 85% dans le
domaine des longueurs d'ondes visibles.

[0011] Avec une telle réflectivité et une illumination fai-
ble, par exemple 200 & 300 lux, le cadran selon l'inven-
tion peut fournir une puissance de l'ordre de 1uW ou
plus, ce qui est encore suffisant pour alimenter le circuit
garde-temps d'une piéce d'horlogerie électronique dans
ces conditions d'éclairement.
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[0012] On notera également que cette réflectivité per-
met aisément de dissimuler I'aspect et la structure des
cellules solaires sous-jacentes en conférant au cadran
un aspect beaucoup plus esthétique.

[0013] Selon une autre caractéristique préférée com-
mune aux deux premiers aspects de l'invention, le subs-
trat destiné a étre exposé au rayonnement lumineux est
réalisé a base d'oxyde d'aluminium, d'oxyde de zirco-
nium ou d'un verre opalescent.

[0014] Selon une autre caractéristique préférée com-
mune aux deux derniers aspects de l'invention, le métal
de la couche métallique est choisi parmi I'ensemble
comprenant I'or, l'aluminium, I'argent, le platine, le palla-
dium, le nickel, le titane, le rhodium et le cuivre.

[0015] D'autres caractéristiques et avantages de
I'invention apparaitront plus clairement a lecture de la
description suivante d'un mode de réalisation de l'inven-
tion donné & titre purement illustratif et non limitatif,
cette description étant faite en liaison avec les dessins
dans lesquels:

- la figure 1 est une représentation schématique en
perpective d'un cadran formant une cellule solaire
selon un premier aspect de linvention;

- lafigure 2 est une coupe longitudinale partielle de
la figure 1;

- lafigure 3 est une coupe longitudinale partielle d'un
cadran formant une cellule solaire selon un
deuxiéme aspect de l'invention; et

- lafigure 4 est une coupe longitudinale partielle d'un
cadran formant une cellule solaire selon un troi-
siéme aspect de l'invention.

[0016] La description de l'invention va étre faite dans
le cadre d'une application & un cadran pour une piéce
d'horlogerie telle qu'une montre, toutefois il va de soi
que l'invention n'est nullement limitée a cette application
et qu'elle pourra étre avantageusement utilisée dans le
cadre de toute autre application a des instruments élec-
triques a faible consommation, notamment portables,
comprenant un cadran.

[0017] En se référant tout d'abord a la figure 1, on voit
un cadran de montre formé d'une cellule solaire selon
un premier aspect de l'invention et désigné par la réfé-
rence générale 1. Le cadran 1 est capable de transfor-
mer un rayonnement lumineux en un courant électrique
par un processus appelé photo-conversion pour alimen-
ter, via un circuit d'alimentation, un circuit garde-temps
de la montre. Ces circuits et leurs connexions (non
représentés) sont bien connus de 'homme de métier et
ne seront par conséquent pas décrits ici plus en détail.
Pour une description détaillée du processus de photo-
conversion, on se référera aux pages 303 a 312 de
I'ouvrage intitulé "Photopiles solaires” de A. Ricaud et
publié aux éditions Presses polytechniques et universi-
taires romandes, ISBN 2-88074326-5 .

[0018] Le cadran 1 selon le premier aspect de l'inven-
tion est formé d'une cellule solaire du type photoélectro-
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chimique régénératrice. Le cadran 1 comprend un
premier substrat 2 et un deuxiéme substrat 4 compor-
tant respectivement sur la totalité de la surface de leur
face en regard une électrode 6 respectivement 8.
[0019] Un systéme physico-chimique 10 capable
d'absorber de la lumiére et d'engendrer une tension
électrique aux bornes des électrodes est disposé entre
les deux substrats 2 et 4.

[0020] Ce systeme 10 comprend une couche 12 d'un
oxyde semiconducteur, déposée sur I'électrode 8. La
couche 12 est par exemple formée dune couche
d'oxyde de titane texturée. Ce systéme 10 comprend en
outre une couche 14 monomoléculaire de colorant qui
est adsorbée a la surface de la couche 12. Le systéme
10 comprend un électrolyte 16, & base de solvant non
aqueux contenant un couple rédox, par exemple le cou-
ple rédox iodefiodure, cet électrolyte étant directement
en contact avec la couche de colorant 14. Enfin, I'élec-
trolyte 16 est & son tour en contact avec une fine cou-
che 18 d'un électrocatalyseur, par exemple une fine
couche de platine qui est déposée sur I'électrode 6.
[0021] Les substrats 2 et 4 sont réunis entre eux, par
exemple, par un cadre de scellement 20 pour définir un
espace dans lequel s'étend le systéme 10.

[0022] Selon linvention, un des deux substrats 2, 4
est réalisé en un matériau translucide, étant entendu
que le substrat destiné a réaliser la face visible du
cadran (ou exposée au rayonnement lumineux) sera
réalisé dans un tel matériau. Dans I'exemple repré-
senté, c'est le substrat 2 qui est destiné a étre exposé
au rayonnement lumineux et qui est réalisé en un maté-
riau translucide, la couche 18 étant bien entendu trans-
parente.

[0023] On notera a ce propos que lorsque le substrat
4 est destiné a former la face visible du cadran, I'élec-
trode 8 sera aussi transparente.

[0024] Selon l'invention, le matériau formant le subs-
trat 2 présente une réflectivité du rayonnement lumi-
neux incident comprise entre 50% et 90% dans le
domaine des longueurs d'ondes visibles, ce qui permet
d'obtenir I'aspect esthétique recherché pour le cadran.
[0025] De fagon avantageuse, le substrat 2 peut étre
réalisé a base d'oxyde d'aluminium, d'oxyde de zirco-
nium ou de verre opalescent.

[0026] Pour obtenir la réflectivité désirée, on agit
essentiellement sur I'épaisseur du substrat 2 en tenant
compte aussi, si nécessaire, du pouvoir diffusant du
matériau utilisé.

[0027] De préférence, le premier substrat 2 présente
une réflectivité comprise entre 60% et 85% dans le
domaine des longueurs d'ondes visibles.

[0028] On a constaté qu'avec une épaisseur du subs-
trat 2 de I'ordre de 0,5 mm et de préférence 0,3 mm,
une cellule ayant une surface correspondant a celle
d'un cadran de montre classique (de l'ordre de 5 cm?),
délivre méme dans des conditions de faible éclairement
(200 a 300 lux) une puissance électrique permettant
d'alimenter un circuit garde-temps d'une montre électro-
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nique, a savoir typiquement une puissance de 1 uyW a
1,5 uW en moyenne.

[0029] L'électrode 6 portée par le substrat 2 est bien
entendu formée d'une couche conductrice transparente
a la lumiére aux longueurs d'ondes qui correspondent &
I'absorption du colorant. Cette électrode est réalisée de
préférence sous la forme d'une couche mince d'un
mélange d'oxyde d'indium et d'oxyde d'étain ou d'oxyde
d'étain et d'oxyde d'antimoine. Il va de soi que 'homme
de métier pourra choisir toute autre couche conductrice
transparente équivalente.

[0030] Le substrat 4, qui n'est pas destiné a priori &
laisser passer un rayonnement lumineux, peut étre réa-
lisé en un matériau opaque et avantageusement réflé-
chissant.

[0031] On notera aussi que tous les matériaux utilisés
susceptibles de venir en contact avec I'électrolyte 16, en
particulier les deux substrats 2, 4 et les électrodes 6 et
8, sont des matériaux chimiquement compatibles avec
I'électrolyte du systéme physico-chimique 10. Par chimi-
quement compatibles, on entend des matériaux inertes
c'est-a-dire qui ne réagissent pas vis-a-vis de I'électro-
lyte, en particulier vis-a-vis du couple rédox.

[0032] Le cadran 1 comporte enfin un pergage 22
situé sensiblement en son centre pour permettre le pas-
sage des axes sur lesquels sont fixées les aiguilles de
la montre destinées a se déplacer au-dessus du cadran
1.

[0033] On notera que le dessin ne refléte pas les
dimensions exactes du cadran, ces dimensions ayant
été fortement exagérées a des fins de clarté.

[0034] Dans le cadre de I'application décrite, le subs-
trat qui est exposé au rayonnement lumineux peut éga-
lement comporter des index 24 (figure 1) formant un
tour d'heures ou d'autres inscriptions, ces index ou ins-
criptions pouvant étre rapportés ou gravés sur la face
du substrat exposée au rayonnement lumineux.

[0035] Dans I'exemple de la figure 2, la couche 12
comprenant la couche monomoléculaire de colorant 14
est déposée sur le substrat 4. Il est bien entendu que
selon une variante de réalisation, cette couche 12 pour-
rait &tre déposée sur le substrat 2 (translucide). Dans
cette réalisation la couche électrocatalytique 18 peut
étre opaque ou réfléchissante.

[0036] A la figure 3, on voit une coupe partielle d'un
cadran 26 selon un deuxiéme aspect de l'invention. Le
cadran 26 comprend un substrat 28 formé d'une plaque
rigide ayant les mémes caractéristiques que celles du
substrat 2 qui vient d'étre décrit en liaison avec les figu-
res 1 et 2. Le substrat 28 comprend une premiére face
30 sur laquelle sont déposées une pluralité de couches
32a, 32b, 32¢ minces successives respectivement p, i, n
disposées en sandwich entre deux couches conductri-
ces 34, 36 formant respectivement des électrodes.
[0037] Bien entendu, I'électrode 34 qui est disposée
entre la couche 32¢c et en contact avec celle-ci et le
substrat 28 est transparente, cette électrode 34 étant
I'élément de la cellule qui est destiné a étre directement
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exposé au rayonnement lumineux a travers le substrat
28. A titre d'exemple, I'électrode 34 comme I'électrode
36 peuvent étre formées par une couche mince d'un
mélange d'oxyde d'indium et d'oxyde d'étain (ITO).
[0038] Les trois couches 32a, 32b et 32¢, formant une
cellule solaire élémentaire 32, définissent donc une
diode, c'est-a-dire une diode a jonction p-i-n comportant
une zone intrinséque, intercalée entre une zone p et
une zone n, qui peut étre exposée a un rayonnement
lumineux. Cette cellule solaire élémentaire 32 est cons-
tituée de trois couches de silicium amorphe hydrogéné
(a-Si:H) ayant des types de conductivité différents pour
constituer la diode p-i-n. La couche 32a de la cellule
élémentaire 32 est dopée par exemple avec du phos-
phore pour obtenir une conductivité de type n. L'épais-
seur de cette couche est de préférence de l'ordre de 10
a 20 nm. La couche suivante 32b de la cellule élémen-
taire 32 est une couche intrinséque i qui est plus
épaisse que la précédente et dans laquelle des paires
électron-trou sont générées lorsque la cellule est expo-
sée a un rayonnement lumineux. La couche 32b a par
exemple une épaisseur de I'ordre de 200 a 500 nm. La
couche 32¢ de la cellule élémentaire est par exemple
dopée avec du bore pour obtenir une conductivité de
type p. L'épaisseur de cette couche est de préférence
de l'ordre de 10 4 30 nm.

[0039] Dans cet exemple, la couche 32¢ de type p est
la plus proche du substrat 28, mais il est bien entendu
que selon une variante de réalisation la couche la plus
proche du substrat 28 pourrait étre une couche de type
n.

[0040] En se référant désormais a la figure 4, on voit
une coupe partielle d'un cadran 40 selon un troisiéme
aspect de linvention, dans lequel les éléments identi-
ques a ceux décrits en liaison avec la figure 3 ont été
désignés par les mémes références numériques.
[0041] A la différence du mode de réalisation repré-
senté a la figure 3, le substrat 28 du cadran 40 est trans-
parent et une couche métallique 42 partiellement
réfléchissante est déposée sur une face extérieure 44
du substrat, opposée a la face 30.

[0042] Cette couche 42 présente une réflectivité du
rayonnement lumineux incident comprise entre 50% et
90% dans le domaine des longueurs d'ondes visibles,
ce qui permet dobtenir I'éclat métallique et donc
laspect esthétique recherché pour le cadran. Pour
obtenir cette réflectivité, on agit essentiellement sur
I'épaisseur du métal de la couche 32. De préférence,
cette couche métallique 42 présente une réflectivité
comprise entre 60% et 85% dans le domaine des lon-
gueurs d'ondes visibles.

[0043] On a par ailleurs constaté que selon le métal
utilisé pour la couche 42, une épaisseur de l'ordre de 20
nm et de préférence 35 nm de cette couche, laisse pas-
ser suffisamment de lumiére méme dans des conditions
de faible éclairement (200 a 300 lux) pour qu'une cellule
élémentaire ayant une surface d'un cadran de montre
classique (de I'ordre 5 cm?) fournisse une puissance
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électrique permettant dalimenter un circuit garde-
temps d'une montre électronique, a savoir typiquement
une puissance de 1 uW en moyenne.

[0044] En tout état de cause, la couche 42 présentera
une épaisseur minimum comprise entre 2 et 10 nm et
une épaisseur maximum comprise entre 15 et 40 nm.
[0045] La couche métallique 42 peut étre formée d'un
métal choisi parmi I'ensemble comprenant I'or, le cuivre,
I'aluminium, I'argent, le platine, le palladium, le nickel, le
titane et le rhodium. Bien entendu d'autres métaux pré-
sentant des caractéristiques de réflectivité du méme
ordre peuvent également convenir.

[0046] On notera également que selon la nature de la
couche 42, on pourra prévoir une couche intermédiaire
d'accrochage entre la face 44 et la couche 42.

[0047] Le dépdt du métal de la couche 42 peut étre
réalisé classiquement par pulvérisation cathodique,
évaporation thermique sous vide ou encore a l'aide d'un
canon a électrons. Ce déptt peut étre réalisé a travers
un masque définissant les contours de la couche 42 ou
encore délimité selon les techniques de photolithogra-
phie classiques.

[0048] Selon un quatriéme aspect de l'invention, non
représenté, le substrat translucide du cadran selon le
premier aspect de l'invention est remplacé par un subs-
trat réalisé en matériau transparent sur la face exté-
rieure duquel a été déposée une couche ayant des
caractéristiques identiques a celles de la couche 44
décrite en liaison avec la figure 4.

[0049] Selon une variante de linvention, les cadrans
représentés aux figures 2 et 3 peuvent comprendre sur
la face extérieure de leur substrat translucide respectif
une couche métallique telle que celle décrite en liaison
avec la figure 4.

Revendications

1. Cadran, notamment pour piéce d'horlogerie, formé
d'au moins une cellule solaire du type photoélectro-
chimique régénératrice comprenant un premier
substrat destiné & étre exposé au rayonnement
lumineux et un deuxiéme substrat, lesdits substrats
portant, sur leur face en regard, des électrodes
entre lesquelles est arrangé un systéme physico-
chimique capable d'absorber de la lumiére et
d'engendrer une tension électrique aux bornes
desdites électrodes, caractérisé en ce que ledit pre-
mier substrat est formé d'un matériau translucide.

2. Cadran, notamment pour piéce d'horlogerie, formé
d'un substrat ayant une premiere face sur laquelle
s'étend au moins une pluralité de couches superpo-
sées définissant au moins un élément n-i-p ou p-i-n
intercalé entre deux électrodes, et une deuxiéme
face destinée a étre exposée au rayonnement lumi-
neux, caractérisé en ce que ledit substrat est formé
d'un matériau translucide.
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3. Cadran selon la revendication 1 ou 2, caractérisé
en ce que ledit substrat destiné a é&tre exposé au
rayonnement lumineux présente une réflectivité de
la lumiére comprise entre 50% et 90% et de préfé-
rence entre 40% et 85% dans le domaine des lon-
gueurs d'ondes visibles.

4. Cadran selon la revendication 1 ou 2, caractérisé
en ce que le substrat destiné a étre exposé au
rayonnement lumineux est réalisé a base d'oxyde
d'aluminium, d'oxyde de zirconium ou de verre opa-
lescent.

5. Cadran selon la revendication 1 ou 2, caractérisé
en ce que le substrat destiné a étre exposé au
rayonnement lumineux présente une épaisseur
comprise entre 0,3 et 0,5 mm.

6. Cadran, notamment pour piéce d’horlogerie formé
d'un substrat ayant une premiére face sur laquelle
s'étend au moins une pluralité de couches superpo-
sées définissant au moins un élément n-i-p ou p-i-n
intercalé entre deux électrodes, et une deuxiéme
face destinée a étre exposée au rayonnement lumi-
neux, caractérisé en ce que ledit substrat est formé
d'un matériau transparent et en ce qu'une couche
métallique partiellement transparente et partielle-
ment réfléchissante est déposée sur ladite
deuxiéme face du substrat.

7. Cadran, notamment pour piéce d'horlogerie, formé
d'au moins une cellule solaire du type photoélectro-
chimique régénératrice comprenant un premier
substrat destiné a étre exposé au rayonnement
lumineux et un deuxiéme substrat, lesdits substrats
portant, sur leur face en regard, des électrodes
entre lesquelles est arrangé un systéme physico-
chimique capable d'absorber de la lumiére et
d'engendrer une tension électrique aux bornes
desdites électrodes, caractérisé en ce que ledit pre-
mier substrat est formé d'un matériau transparent
et en ce qu'une couche métallique partiellement
transparente et partiellement réfléchissante est
déposée sur ladite deuxiéme face du substrat.

8. Cadran selon la revendication 6 ou 7, caractérisé
en ce que ladite couche métallique présente une
réflectivité de la lumiére comprise entre 50% et
90% et de préférence entre 60% et 85% dans le
domaine des longueurs d'ondes visibles.

9. Cadran selon la revendication 6 ou 7, caractérisé
en ce que le métal de la couche métallique est
choisi parmi I'ensemble comprenant I'or, I'alumi-
nium, l'argent, le platine, le palladium, le nickel, le
titane, le rhodium et le cuivre.

10. Cadran selon la revendication 6 ou 7, caractérisé
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en ce que la couche métallique présente une épais-
seur minimum comprise entre 2 et 10 nm et une
épaisseur maximum comprise entre 15 et 40 nm.
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