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63 Verre maté, procédé de fabrication de verre maté, cellule photovoltaique comprenant un tel verre et
procédé de fabrication d’une telle cellule.

67 L’invention concerne un verre maté dont la transmis-
sion lumineuse différe trés peu de celle du méme verre
non maté et au-travers duquel une large partie de la

lumiére transmise I’est sous forme diffuse. Un tel verre / 2323723 3
. . l | ]
s'obtient par attaque corrosive de sa surface au moyen r/ 7, / P / // y /

. : . 3 . 3 . . A
d’une solution d’un sel d’acide fluorhydrique, suivie de ] R R R R 1R éféﬂﬁ' =
enl i insi formé : VBV QT AF N N AN
I’enlévement des cnstalix ainsi formés, cogter}a‘mt du fluc_)r slu‘\'\\\vé'&i\‘s‘\\\m NN RN

Le verre (1) selon P’invention est particuliérement bien I b i
1

adapté pour entrer dans la formation de cellules photovol-
taiques telles que les cellules comprenant une couche de
silicum amorphe (3) entre 2 couches conductrices (2, 4)
dont il améliore le rendement de la conversion énergé-
tique.
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REVENDICATIONS

1. Article en verre transmettant la lumiére ayant au
moins une portion de surface matée par des piqiires superfi-
cielles, caractérisé en ce que cette portion de surface a subi
une attaque corrosive formant une population de piqgires su-
perficielles qui se fondent les unes dans les autres ou sont
contigués, de forme polyédrique, et qui ont une superficie si
faible que 30% au moins de la lumiére visible incidente nor-
male 3 cette surface est transmise de maniére diffuse et que le
facteur de transmission lumineuse totale a travers cette sur-
face de la lumiére visible incidente normale n’est pas infé-
rieura TT — 10 ou TT est le facteur de transmission lumi-
neuse totale A travers la méme surface avant qu’elle n’ait été
attaquée, exprimeé sous forme d*un pourcentage de la lumiére
visible incidente totale.

2. Article en verre selon la revendication 1, caractérisé en
ce que le facteur de transmission lumineuse totale a travers
cette surface de la lumiére visible incidente normale n’est pas
inférieur a TT ~ 3.

3. Article en verre selon I’une des revendications 1 ou 2,
caractérisé en ce qu’au moins une telle portion de surface
matée est occupée par une population de piqiires superficiel-
les qui ont une superficie si faible qu*un disque de 10 um de
diamétre ne peut y étre disposé sans chevaucher au moins
deux piqgiires.

4. Article en verre selon la revendication 3, caractérisé en
ce quau moins une telle partie de surface matée est occupée
par une population de piqiires superficielles qui ont une su~
perficie si faible quun disque de 5 pm de diamétre ne peut y
étre disposé sans chevaucher au moins deux piqiires.

5. Article en verre selon 'une des revendications 1 4 4,
caractérisé en ce qu’une telle partie de surface matée est oc-
cupée par une population de piqires superficielles dont sub-
stantiellement la totalité des pigiires a une profondeur com-
prise entre 0,1 pm et 1,0 pm.

6. Article en verre selon I'une des revendications 14 5,
caractérisé en ce qu’une telle partie de surface matée est oc-
cupée par une population de piqiires superficielles dont subs-
tantiellement la totalité des piqfires a une profondeur et une
dimension transversale moyenne (dénommeée ci-aprés «dia~
metren) qui sont telles que la profondeur d’une pigiire divi-
sée par son diamétre est au moins 0,01.

7. Article en verre selon la revendication 5, caractérisé en
ce qu’une telle partie de surface matée est occupée par une
population de piqiires superficielles dont substantiellement
la totalité des piqires a une profondeur et un diamétre qui
sont tels que la profondeur d’une piqire divisée par son dia-
métre est comprise entre 0,02 et 0,5.

8. Article en verre selon I'une des revendications 1 & 7,
caractérisé en ce que I'angle de dispersion de lumiére diffuse
transmise par une telle partie de surface matée est au moins
10°.

9. Article en verre selon ’une des revendications 1 & 8,
caractérisé en ce qu’au moins 40%, et de préférence au
moins 50%, de la lumiére qui est transmise par une telle par-
tie de surface matée sont transmis de maniére diffuse.

10. Article en verre selon 1"une des revendications 1 4 9,
caractérisé en ce que le facteur de transmission énergétique
solaire totale du verre est au moins 85% et de préférence au
moins 90%.

11. Article en verre selon I’'une des revendications 1 4 10,
caractérisé en ce qu’il a la forme dune feuille.

12. Article en verre selon la revendication 11, caractérisé
en ce que la feuille de verre a été matée sur une de ses faces
principales seulement.

13. Cellule photo-voltaique comportant une feuille de
verre revétue successivement d’une premiére couche conduc-
trice transmettant la lumiére, une couche photo-active et une
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seconde couche conductrice, caractérisée en ce que la dite
feuille de verre répond a I"une des revendications 11 ou 12.

14. Cellule photo-voltaique selon la revendication 13, ca-
ractérisée en ce que la feuille de verre comporte une surface
portant une population de piqiires superficielles qui se fon-
dent les unes dans les autres ou sont contigués, et ces piqilires
ont une superficie si faible et un tel profil que des caractéres
dactylographiés nettement discernables d’une taille de 10 ca-
ractéres/2,5 cm sont encore clairement discernables lorsqu’ils
sont regardés a travers une telle surface matée lorsque cette
surface est maintenue 4 une distance de 10 cm des dits carac-
téres.

15. Cellule photo-voltaique selon 'une des revendica-
tions 13 ou 14, caractérisée en ce que la dite surface matée
porte une population de piqires superficielles qui se fondent
les unes dans les autres ou sont contigués et qui ont été en-
suite traitées de maniére que les parties basses, au moins, des
piqires aient un profil arrondi.

16. Cellule photo-voltaique selon 'une des revendica-
tions 13 4 15, caractérisée en ce que la seconde couche con-
ductrice est une couche réfléchissant la lumiére.

17. Cellule photo-voltaique selon I'une des revendica-
tions 13 4 16, caractérisée en ce que la seconde couche con-
ductrice est une couche d’aluminium.

18. Cellule photo-voltaique selon I'une des revendica-
tions 13 4 17, caractérisée en ce que la premiére couche con-
ductrice est une couche d’oxyde d’étain dopé.

19. Cellule photo-voltaique selon I'une des revendica-
tions 13 4 18, caractérisée en ce que la couche photo-active
comprend une couche de silicium amorphe.

20. Cellule photo-voltaique selon I'une des revendica-
tions 13 & 19, caractérisée en ce que la matiére photo-active
comprend une premiére couche sensible au bleu en contact
avec la couche transmettant la lumiére, cette couche sensible
au bleu étant surmontée d’une seconde couche sensible au
rouge.

21. Cellule photo-voltaique selon 'une des revendica-
tions 13 a 20, caractérisée en ce que la feuille de verre a subi
une attaque corrosive sur une des ses faces principales seule-
ment et les dites couches de revétement sont disposées sur la
face principale opposée de la feuille.

22. Procédé de matage du verre comprenant la formation
d’une population de piqiires superficielles sur une surface
d’un article en verre, caractérisé en ce que la surface subit
une attaque corrosive au moyen d’une solution d’un sel
d’acide fluorhydrique qui forme une population de cristaux
contenant du fluor substantiellement contigus, en ce que ces
cristaux sont enlevés pour laisser sur une telle surface une
population de piqiires superficielles polyédriques qui se fon-
dent les unes dans les autres ou sont contigués et qui ont une
superficie si faible qu’au moins 30% de la lumiére qui est
transmise par une telle surface matée sont transmis de ma-
niere diffuse et que le facteur de transmission lumineuse to-
tale & travers cette surface de la lumiére visible incidente nor-
male n’est pas inférieure & TT — 10 ou TT est le facteur de
transmission lumineuse totale a travers la méme surface
avant qu’elle n’ait été attaquée, exprimée sous forme d'un
pourcentage de la lumiére visible incidente totale.

23. Procédé selon la revendication 22, caractérisé en ce
que la solution d"un sel d’acide fluorhydrique consiste subs-
tantiellement en bifluorure de potassium dans de I’eau.

24. Procédé selon 'une des revendications 22 ou 23, ca-
ractérisé en ce que la dite solution d’un sel d’acide fluorhy-
drique est une solution aqueuse contenant le dit sel dans une
proportion comprise entre 70 et 200 grammes par litre, et en
ce que la surface est exposée 4 une telle solution pendant une
période comprise entre 20 secondes et 2 minutes.



25, Procédé selon I'une des revendications 22 & 24, carac-
térisé en ce que la dite étape d"attaque corrosive est précédée
d'une étape initiale de lavage 4 I'acide dans laquelle la surfa-
ce 4 mater est lavée au moyen d'une solution acide.

26. Procédé selon 1"une des revendications 22 a 25, carac-
térisé en ce que la dite étape d’attaque corrosive est précédée
d'une étape dans laquelle la surface & mater est revétue d'un
film visqueux de matiére organique.

27. Procédé selon les revendications 25 et 26, caractérisé
en ce que la dite étape initiale de lavage & I'acide précede une
telle étape de dépdt d’un revétement organique.

28. Procédé de fabrication d’une cellule photo-voltaique
comprenant le dépdt successif sur une feuille de verre d’une
premiére couche de matiére conductrice transmettant la lu-
miére, d’une seconde couche comprenant de la matiére pho-
to-active et d’une troisiéme couche qui est une seconde cou-
che de matiére conductrice, caractérisé en ce que la feville de
verre est traitée selon I'une des revendications 22 a 27.

29. Procédé selon la revendication 28, caractérisé en ce
que la surface occupée par la population de pigiires superfi-
cielles polyédriques qui se fondent les unes dans les autres ou
sont contigués est traitée de maniére a en enlever une strate
superficielle de telle sorte que le profil des portions inférieu-
res au moins des dites pigires est arrondi.

30. Procédé selon la revendication 29, caractérisé en ce
que le dit enlévement d’une strate superficielle s’effectue par
une étape de polissage chimique.

31. Procédé selon la revendication 30, caractérisé en ce
que le dit polissage chimique est effectué en exposant la sur-
face 4 une solution contenant de P'acide fluorhydrique.

32. Procédé selon la revendication 31, caractérisé en ce
que le dit polissage chimique est effectué en exposant la sur-
face pendant une période comprise entre 20 secondes et 60
minutes 4 une solution comprenant de 1,0% & 20% d’acide
fluorhydrique et de 0% a 15% d’acide sulfurique, en volu-
me.
33. Procédé selon I'une des revendications 28 a 32, carac-
térisé en ce que la dite feuille de verre a subi une attaque cor-
rosive sur une de ses faces principales seulement et en ce que
les dites couches sont déposées sur la face opposée 4 la face
attaquée.

DESCRIPTION

La présente invention concerne un article en verre trans-
mettant la lumiére ayant au moins une portion de surface
matée par des piqfires superficielles. L’invention concerne
également une cellule photo-voltaique comportant une feuil-
le de verre revétue successivement d’une premiére couche
conductrice transmettant la lumiére, une couche photo-acti-
ve et une seconde couche conductrice. L’invention concerne
en outre un procédé de matage du verre comprenant la for-
mation d*une population de piqiires superficielles sur une
surface d’un article en verre, et un procédé de fabrication
d’une cellule photo-voltaique comprenant le dépdt successif
sur une feuville de verre d’une premiére couche de matiére
conductrice transmettant la lumiére, d’une seconde couche
comprenant de la matiére photo-active et d’une troisiéme
couche qui est une seconde couche de matiére conductrice.

L'expression «verre maté» est bien connue dans la techni-
que et se rapporte & du verre dont une portion de surface au
moins a été dépolie. On peut obtenir ce résultat mécanique-
ment, par exemple par sablage, ou par attaque chimique, ha-
bituellement & I'aide d’acide fluorhydrique. Dans la présente
description, «maté» est utilisé pour désigner du verre qui a
été soumis a une attaque chimique. Un tel matage est pro-
duit par corrosion du verre.
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Une demande de verre maté existe pour différents usages.
Un de ces usages est la constitution de vitrages pour des pa-
rois intérieures ou extérieures de bitiments, qui permettent
I'éclairement au travers du vitrage tout en empéchant la vi-
sion, de maniére & offrir un degré d’intimite.

Un des objets d’un premier aspect de la présente inven-
tion est d’offrir un nouveau verre maté qui réponde a cette
demande, et qui présente, lorsqu’il est utilisé a cet usage, cer-
tains avantages sur les verres matés connus produits par at-
taque corrosive.

Selon un premier aspect de la présente invention, un arti-
cle en verre transmettant la lumiére ayant au moins une por-
tion de surface matée par des piqires superficielles, est ca-
ractérisé en ce que cette portion de surface a subi une atta-
que corrosive formant une population de piqires superficiel-
les qui se fondent les unes dans les autres ou sont contigués,
de forme polyédrique, et qui ont une superficie si faible que
30% au moins de la lumiére visible incidente normale 4 cette
surface est transmise de maniére diffuse et que le facteur de
transmission lumineuse totale & travers cette surface de la lu-
miére visible incidente normale n’est pas inférieur a TT — 10
ot TT est le facteur de transmission lumineuse totale 4 tra-
vers la méme surface avant qu’elle n’ait été attaquée, expri-
mé sous forme d’un pourcentage de la lumiére visible inci-
dente totale.

Dans la présente description, 'expression «facteur de
transmission lumineuse» concerne le rapport lumicre trans-
mise sur lumiére incidente selon la méthode ASTM D307
(recueil 1964 des normes ASTM, volume 21). L’expression
«diffuse» utilisée en relation avec la transmission lumineuse
concerne la proportion de lumiére qui, en traversant le verre,
est déviée du faisceau incident par dispersion de plus de 2,5°.
L’expression «diffuse» utilisée pour la réflexion lumineuse
concerne la proportion de lumiére qui, par réflexion a linter-
face verre/air, est déviée du faisceau réfléchi spéculairement
par dispersion de plus de 2,5°.

Un tel verre transmet la lumiére, mais en méme temps
évite substantiellement la résolution optique de tout objet a
travers lui, offrant ainsi un degré d’intimité. On a remarqué
que la population de pigfires superficielles a peu d’effet sur le
facteur de transmission lumineuse visible totale 4 travers le
verre. Ceci marque un contraste vis-a-vis du verre maté con-
nu antérieurement dont le facteur de transmission lumineuse
totale diminue considérablement parce que ce verre est ren-
du absorbant. En outre, parce qu’une proportion élevée de
lumiére transmise est diffuse, ’éclairement au travers du ver-
re sera plus régulier qu’avec les verres matés par corrosion
connus.

Dans les formes préférées de réalisation de I'invention, le
facteur de transmission lumineuse totale & travers la surface
matée de la lumiére visible incidente normale n’est pas infé-
rieur 4 TT — 3. En adoptant cette caractéristique préférée de
Iinvention, le traitement de matage a peu (ou pas) d’effet de
réduction du facteur de transmission lumineuse totale du
verre, de sorte que pour réaliser un niveau élevé d’éclaire-
ment a travers le verre, il suffit d’utiliser du verre ayant une
absorption interne spécifique assez basse, par exemple du
verre a vitres sodocalcique ordinaire.

Dans des formes favorables de réalisation de 'invention,
la portion de surface matée est occupée par une population
de pigiires superficielles qui ont une superficie si faible qu'un
disque de 10 pm de diamétre ne peut y étre disposé sans che-
vaucher au moins deux pigfires. Dans les formes préférées de
réalisation de I'invention, au moins une telle partie de surfa-
ce matée est occupée par une population de piqiires superfi-
cielles qui ont une superficie si faible qu*un disque de 5 pm
de diamétre ne peut y étre disposé sans chevaucher au moins
deux pigfires. La présence d’une population dense de pigfires
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superficielles ayant une superficie aussi faible est un des fac-
teurs qui ont un effet important sur I'obtention d’un facteur
de transmission diffuse élevé. En pratique, ces essais sont ef-
fectués sur des micrographies, prises par exemple sous un
grossissement de 1000 fois.

En présence de pigfires ayant une superficie aussi faible,
on a remarqué que le verre attaqué ne peut pas étre considé-
ré simplement comme un objet diffractant dont le niveau de

.diffusion de lumiére est prévisible selon les lois classiques de
Poptique géométrique. Pour des pigiires trés petites, il n’est
pas impossible que la diffusion soit régie par 'équation de
Rayleigh selon laquelle, pour des objets qui sont petits par
rapport 4 la longueur d’onde de la lumiére visible, I'intensité
de la lumiere dispersée est proportionnelle 4 I'inverse de la
quatriéme puissance de la longueur d’onde (A) de la lumiére.
11 est cependant plus vraisemblable que I'intensité de la lu-
miére dispersée est proportionnelle 4 A ~* (équation de Mie)
ot n est compris entre 0 et 4, et, en fait, pour un diamétre de
piqiire de 5 pm, il apparait que n ~ 1,5.

La profondeur des piqires est également importante.
Avantageusement, la partie de surface matée est occupée par
une population de piqgiires superficielles dont substantielle-
ment la totalité des piqiires a une profondeur comprise entre
0,1 um et 1,0 um. On a trouvé que ceci favorise un grand an-
gle de dispersion de la lumiére transmise de maniére diffuse.
Un grand angle de dispersion est avantageux car il favorise
un éclairement uniforme de ’espace situé derriére une feuille
de verre puisque la lumiére transmise est au moins stricte-
ment directionnelle.

Dans les formes préférées de réalisation de I'invention, la
partie de surface matée est occupée par une population de
pigiires superficielles dont substantiellement la totalité des
piqiires a une profondeur et une dimension transversale
moyenne (dénommée ci-aprés «diamétren) qui sont telles que
la profondeur d’une piqiire divisée par son diamétre est au
moins 0,01 et, de préférence, se situe entre 0,02 et 0,5. Ceci
est avantageux car favorise la diffusion d’une quantité im-
portante de lumiére par la dite portion de surface matée.

Dans des formes spécialement préférées de réalisation de
I'invention, I'angle de dispersion de lumiére diffuse transmise
par une telle partie de surface matée est au moins 10°, Un
angle de dispersion large est avantageux si la surface matée
est destinée & certains types de cellules photo-voltaiques.

Pour différents usages, notamment dans des cellules pho-
to-voltaiques, il est souhaitable quune porportion impor-
tante de lumiére transmise soit transmise de maniére diffuse.
Dés lors, dans certaines formes préférées de réalisation de
Iinvention, au moins 40%, et de préférence au moins 50%,
de la lumiére qui est transmise par la partie de surface matée
sont transmis de maniére diffuse. Ceci favorise également
Péclairement plus uniforme d’un espace situé derriére le ver-
re maté et ceci est particuliérement avantageux lorsque le
verre est incorporé dans une cellule photo-voltaique.

Avantageusement, le facteur de transmission énergétique
solaire totale du verre est au moins 8% et de préférence au
moins 90%. Un facteur de transmission énergétique solaire
élevé, qui implique un facteur de transmission élevé de la lu-
miére visible, est souhaitable pour un bon éclairement.

Du verre maté selon I'invention peut avoir toute forme
physique souhaitée, mais c’est du verre maté en forme de
feuille qui trouvera I'application commerciale la plus large.
La feuille de verre peut étre matée sur ses deux faces, mais
dans certaines formes de réalisation préférées, la feuille de
verre n'est matée que sur une de ses faces principales seule-
ment.

On a cité ['utilisation de verre maté tel que décrit ci-
dessus dans le contexte de cellules photo-voltaiques.
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Dans le domaine de cellules photo-voltaiques, spéciale-
ment celles utilisées dans la conversion de 1'énergie solaire en
énergie électrique, il existe une recherche continue d une effi-
cacité toujours plus élevée de la conversion de I'énergie.

Un des facteurs affectant I'efficacité de la conversion
d'un type donné de cellule, est la longueur du parcours de la
lumiére a travers la couche photo-active. Un premier facteur
a considérer est le fait que pour avoir I'intensité la plus éle-
vée de la lumiére incidente, la cellule doit étre orientés nor-
malement au rayonnement provenant de la source lumineu-
se. La longueur du parcours de la lumiére peut donc étre
considérée & premiére vue comme égale 4 ’épaisseur optique
de la couche photo-active. Réaliser une couche plus épaisse
allongera nettement le parcours de la lumiére, entralnant une
plus grande probabilité que tout photon créera une paire
électron-trou & l'intérieur de la matiére photo-active. Cepen-
dant, une telle augmentation de I'épaisseur physique de cette
couche augmentera également la probabilité qu’un électron
quiy est libéré sera piégé pendant sa migration vers une cou-
che conductrice parce que la longueur moyenne des parcours
de migration des électrons sera aussi augmentée. Ceci rédui-
ra au moins partiellement I'avantage de I'augmentation de la
longueur du parcours optique.

Selon la présente invention, dans son second aspect, une
cellule photo-voltaique comportant une feuille de verre revé-
tue successivement d’une premiére couche conductrice trans-
mettant la lumiére, une couche photo-active et une seconde
couche conductrice, est caractérisée en ce que la dite feuille
de verre est conforme au premier aspect de I'invention telle
que décrite ci-dessus.

L’adoption de cet aspect de la présente invention fournit
un moyen pour augmenter la longueur du parcours de la lu-
miére 4 travers une couche photo-active d’une cellule photo-
voltaique sans réaliser une augmentation correspondante de
Iépaisseur de cette couche. Un rayon de lumiére diffus se dé-
placera a travers cette couche sous forme d’un cdne plutét
que de maniére directe, et il en résultera une augmentation
de la longueur du parcours moyen de la lumiére et une plus
grande probabilité de créer des paires électron-trou. Ceci
peut étre effectué sans augmenter Iépaisseur physique de la
couche photo-active, de sorte que la longueur moyenne des
parcours de migration des électrons vers une couche conduc-
trice reste la méme, tout comme la probabilité que des élec-
trons qui viennent d’€tre libérés soient piégés pendant cette
migration. Il en résulte une augmentation de I’efficacité de la
conversion énergétique.

L’augmentation d’efficacité dépendra principalement de
trois facteurs: la proportion de lumiére incidente qui est
transmise de maniére diffuse; 'angle de dispersion de cette
transmission diffuse; et le facteur de transmission totale de la
feuille de verre. Pour augmenter I’efficacité, il est souhaitable
que chacun de ces trois facteurs soit élevé.

Dans certaines formes de réalisation, la feuille de verre
comporte une surface portant une population de piqtires su-
perficielles qui se fondent les unes dans les autres ou sont
contigués, et ces piqiires ont une superficie si faible et un tel
profil que des caractéres dactylographiés nettement discer-
nables d*une taille de 10 caractéres/2,5 cm sont encore claire-
ment discernables lorsqu’ils sont regardés & travers une telle
surface matée lorsque cette surface est maintenue a une dis-
tance de 10 cm des dits caractéres. De cette maniére, une cel-
lule photo-voltaique selon I'invention utilise un nouveau ver-
re maté qui fait 'objet de I'invention qui est décrite et reven-
diquée dans la demande de brevet britannique publiée
n° 2 188 925 de la titulaire.

Dans certaines formes préférées de réalisation de I'inven-
tion dans son second aspect, la surface matée porte une po-
pulation de piqires superficielles qui se fondent les unes



dans les autres ou sont contigués et qui ont été ensuite trai-
tées de maniere que les parties basses, au moins, des piqiires
aient un profil arrondi. On a trouvé que I'emploi d’un tel
verre augmente l'efficacité de la conversion de I’énergie tout
en permettant également une bonne résolution d’une image
d’une source lumineuse 4 travers le verre. Un tel verre est
utile dans des panneaux photo-voltaiques dans lesquels on
souhaite voir le circuit interne.

Dans les formes préférées de réalisation de I'invention, la
seconde couche conductrice est une couche réfléchissant la
lumiére. L’adoption de cette caractéristique est particuliére-
ment préférée parce qu’elle double réellement la longueur du
parcours optique a travers une couche de matiére photo-acti-
ve d’épaisseur donnée. Il convient particuliérement de choi-
sir une couche d’aluminium comme seconde couche conduc-
trice.

Avantageusement, la couche conductrice transmettant la
lumiére est une couche d’oxyde d’étain dopé. Des couches
d’oxyde d’étain dopé peuvent étre trés transparentes tout en
présentant une bonne conductivité. Elles peuvent également
étre trés résistantes chimiquement, ce qui est important vu
les conditions auxquelles elles peuvent &tre soumises pendant
le dépot des couches suivantes. En outre, I"oxyde d’étain
possede un indice de réfraction qui est tel que le cone de lu-
miére transmise de maniére diffuse s’ouvrira davantage en
traversant cette couche.

De préférence, la couche photo-active comprend une
couche de silicium amorphe. Le silicium amorphe peut cons-
tituer une matiere photo-active efficace. Par exemple, la cou-
che photo-active peut comprendre trois sous-couches, une
couche de type p de 10 nm d’épaisseur en contact avec la
couche conductrice transmettant la lumiére, formée d’un al-
liage dopé au bore de silicium amorphe et de carbone, une
couche de silicium amorphe de 500 nm d’épaisseur, et une
couche de type n de 20 nm 4 50 nm d’épaisseur, par exemple
de silicium amorphe dopé au phosphore. De telles couches
peuvent étre déposées par une technique de dépdt sous vide,
par exemple une technique utilisant une décharge lumines-
cente dans des silanes appropriés.

L’utilisation de silicium amorphe en tant que matiére
photo-active est connue en soi. Il est également connu que
des couches photo-actives peuvent étre rendues particuliére-
ment sensibles a la lumiére bleue ou a la lumiére rouge. Il est
particuliérement recommandé que la matiére photo-active
comprenne une premiére couche sensible au bleu en contact
avec la couche transmettant la lumiére, cette couche sensible
au bleu étant surmontée d’une seconde couche sensible au
rouge.

De préférence, la feuille de verre a subi une attaque cor-
rosive sur une des ses faces principales seulement et les dites
couches de revétement sont disposées sur la face principale
opposée de la feuille. On a trouvé qu’il est plus facile de for-
mer des revétements présentant une bonne adhérence sur
une surface de verre qui n’a pas subi d’attaque corrosive.

La présente invention s’étend & un procédé de matage du
verre, et dés lors, selon son troisiéme aspect, un procédé de
matage du verre comprenant la formation d’une population
de piqiires superficielles sur une surface d*un article en verre,
est caracterise en ce que la surface subit une attaque corrosi-
ve au moyen d’une solution d’un sel d’acide fluorhydrique
qui forme une population de cristaux contenant du fluor
substantiellement contigus, en ce que ces cristaux sont enle-
vés pour laisser sur une telle surface une population de piqé-
res superficielles polyédriques qui se fondent les unes dans
les autres ou sont contigués et qui ont une superficie si faible
qu'au moins 30% de la lumiére qui est transmise par une tel-
le surface matée sont transmis de manicre diffuse et que le
facteur de transmission lumineuse totale a travers cette sur-
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face de la lumiére visible incidente normale n’est pas infé-
rieura TT ~— 10 ou TT est le facteur de transmission lumi-
neuse totale & travers la méme surface avant qu’elle n’ait été
attaqueée, exprimée sous forme d’un pourcentage de la lumié-
re visible incidente totale. Un tel procédé est spécialement
avantageux et approprié pour former un article en verre
maté selon I'invention. On a trouvé qu’un traitement a I’aide
d’un sel de I’acide fluorhydrique peut facilement étre contro-
1é de maniére 4 former une population trés dense de petites
piqtires superficielles qui sont occupées par des cristaux con-
tenant du fluor résultant de la réaction entre la solution sali-
ne et le verre, et la surface attaquée résultante du verre trans-
met une proportion élevée de lumiére de maniére diffuse sans
perte substantielle de transmission totale, par comparaison
avec le verre avant qu’il n’ait été attaque.

Dans les formes préférées de réalisation de I'invention, la
solution d’un sel d’acide fluorhydrique est une solution
aqueuse d’un ou plusieurs sels choisis parmi le bifluorure de
potassium, le bifluorure de sodium et le bifluorure d’ammo-
nium. L’emploi d’un tel bifluorure favorise 'attaque chimi-
que du verre de maniére telle qu’on obtient, aprés enléve-
ment des cristaux de fluosilicate formés, une surface piquée
dont la géométrie convient particuliérement aux usages que
I’on poursuit. L’emploi d’un bifluorure alcalin assure que
l’attaque du verre sera substantiellement indépendante de la
teneur du verre en métaux alcalins. De préférence, la solu-
tion d’un sel d’acide fluorhydrique consiste substantielle-
ment en bifluorure de potassium dans de I’eau. L’emploi de
bifluorure de potassium est particuliérement efficace.

Avantageusement, la dite solution d’un sel d’acide fluor-
hydrique est une solution aqueuse contenant le dit sel dans
une proportion comprise entre 70 et 200 grammes par litre,
et la surface est exposée a une telle solution pendant une pé-
riode comprise entre 20 secondes et 2 minutes. Ceci favorise
la formation d’une multiplicité de petits cristaux contenant -
du fluor, dont I’élimination laisse une population trés dense
de petites piqiires superficielles dans le verre.

Dans certaines formes préférées de réalisation de 'inven-
tion, la dite étape d’attaque corrosive est précédée d’une éta-
pe initiale de lavage a ’acide dans laquelle la surface & mater
est lavée au moyen d’une solution acide. Ceci rend une surfa-
ce vierge et, en conséquence, permet un traitement d’attaque
corrosive plus uniforme et 'obtention d’un produit traité
plus uniformément.

11 convient particuliérement d’effectuer le dit lavage ini-
tial & ’acide en exposant la surface & une solution contenant
de I'acide fluorhydrique et, facultativement, de I’acide sulfu-
rique.

Dans certaines formes préférées de réalisation de 'inven-
tion, la dite étape d’attaque corrosive est précédée d’une éta-
pe dans laquelle la surface 4 mater est revétue d’un film vis-
quex de matiére organique. On a trouvé que ceci a pour effet
de réduire la dimension des pigfires qui seront formées sur la
surface du verre pendant ’étape d’attaque corrosive, avec
pour résultat 'augmentation de la dispersion lumineuse &
travers la surface attaquée. Parmi des composés organiques
appropriés, on peut citer: le sucrose, le glucose, la glycérine,
le glycol et la polyvinyl pyrrolidone.

En fait, on a trouvé que I’étape initiale de lavage a I’aci-
de, citée ci-dessus, tend & former des cristaux plus grands et
dés lors des piqfires de plus grande dimension pendant ’éta-
pe d’attaque corrosive. On a trouvé qu'’il est possible de
combiner différentes étapes de traitement successives de ma-
niére 4 réaliser un certain contrdle sur la dimension des cris-
taux qui seront formés au cours de ’étape d’attaque corrosi-
ve, et on préfére que la dite étape initiale de lavage a I'acide
précéde une étape de dépot d’un revétement organique.
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L’invention concerne également un procédé de fabrica-
tion d’une cellule photo-voltaique, et dés lors, selon le qua-
triéme aspect de I'invention, un procédé de fabrication d’une
cellule photo-voltaique comprenant le dépot successif sur
une feuille de verre d’une premiére couche de matiére con-
ductrice transmettant la lumiére, d’une seconde couche
comprenant de la matiére photo-active et d’une troisiéme
couche qui est une seconde couche de matiére conductrice,
est caractérisé en ce que la feuille de verre est traitée selon le
troisiéme aspect de I'invention. L’emploi d’un tel procédé
convient particuliérement a la production de cellules photo-
voltaiques selon le second aspect de I'invention.

Avantageusement, la surface occupée par la population
de piqres superficielles polyédriques qui se fondent les unes
dans les autres ou sont contigués est traitée de maniére & en
enlever une strate superficielle de telle sorte que le profil des
portions inférieures au moins des dites piqiires est arrondi.
On a trouvé que 'emploi d’un verre qui a ét€ soumis 4 un tel
traitement peut augmenter I’efficacité de la conversion éner-
gétique d’un panneau photo-voltaique tout en permettant
également une bonne résolution d’une image d’une source
lumineuse a travers le verre. Un tel verre est utile dans des
panneaux photo-voltaiques dans lesquels on souhaite voir le
circuit interne.

L’enlévement de la dite strate superficielle du verre aprés
la formation des piqfires pour en arrondir le profil arrond
peut étre effectué par un traitement de polissage mécanique,
mais il convient mieux, et il est en général plus facile d’obte-
nir un traitement plus uniforme si, ainsi qu’on le préfére, le
dit enlévement d’une strate superficielle s’effectue par une
étape de polissage chimique.

Avantageusement, le dit polissage chimique est effectué
en exposant la surface 2 une solution contenant de ’acide
fluorhydrique. Un tel traitement est trés simple a mettre en
ceuvre pour obtenir le profil voulu des piqiires superficielles
en donnant au verre une surface attaquée favorisant un fac-
teur de transmission lumineuse éleve.

11 convient spécialement que le dit polissage chimique
soit effectué en exposant la surface pendant une période
comprise entre 20 secondes et 60 minutes a une solution
comprenant de 1,0% a 20% d’acide fluorhydrique et de 0%
a 15% d’acide sulfurique, en volume.

Avantageusement, la dite feuille de verre a subi une atta-
que corrosive sur une de ses faces principales seulement et les
couches sont déposées sur la face opposée 4 la face attaquée.
Ceci favorise le dép6t de couches adhérant fortement.

Si on désire améliorer la résistance & la rupture du verre
maté, le verre peut €tre trempé chimiquement aprés le traite-
ment final d’attaque corrosive sans nuire a ses qualités opti-
ques.

Un traitement de désalcalinisation peut étre effectué sur
le verre apreés I'attaque corrosive, pour réduire la population
des ions de métaux alcalins dans les couches superficielles, si
on le désire.

Des formes préférées de réalisation de I'invention seront
maintenant décrites 4 titre d’exemple en se référant aux des-
sins annexés dans lesquels:

Les figures 1 et 2 sont chacune une micrographie électro-
nique d’une feuille de verre qui a été soumise 4 un traitement
selon Pinvention,

Les figures 3 et 4 sont chacune une micrographie électro-
nique d’une feuille de verre qui a €té traitée avant son incor-
poration dans une cellule photo-voltaique selon 'invention,

La figure 5 est un graphique montrant les courbes de
transmission et de réflexion lumineuse du verre traité repré-
senté 4 la figure 4,

La figure 6 est une vue schématique en coupe d’une cellu-
le photo-voltaique selon I'invention.
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EXEMPLE 1

Une feuille de verre étiré sodo-calcique de 1,9 mm
d’épaisseur est plongée dans un bain d'attaque corrosive
constitué d’une solution aqueuse contenant entre 70 et 150 g/
1 de bifluorure de potassium 4 la température ambiante (ap-
proximativement 20 °C) pendant une période d’environ 1 mi-
nute. Une couche de cristaux de fluosilicate de potassium se
forme sur les surfaces immergées du verre, et ceux-ci sont en-
levés par lavage a I’eau. On constate que la surface traitée est
peuplée d’une multiplicité de piqiires superficielles polyédri-
ques ayant chacune une dimension maximum comprise entre
5 um et 1 pm, et une profondeur de I’ordre de 0,4 um. Une
micrographie €lectronique de cette surface & une échelle telle
qu'indiquée correspondant 4 un grossissement d’environ
1000 fois est représentée a la figure 1. Il n’est pas possible de
disposer un disque de 10 mm (10 pm x 1000) sur la figure 1
sans chevaucher au moins deux pigfires. Le verre dont la sur-
face est ainsi traitée présente d’excellentes propriétés de dif-
fusion de lumiére. Le facteur de transmission lumineuse to-
tale de la feuille ainsi traitée est environ 88%, et le facteur de
transmission diffuse est d’environ 60% de la lumiére inciden-
te normale. Avant le traitement, le facteur de transmission
totale de la feuille de verre est environ 93%.

EXEMPLE 2

Afin de modifier la dimension des pigiires formées, et
d’obtenir une dimension de pigires plus uniforme, I'étape
d’attaque corrosive de 'exemple précédent est précédée
d’une étape de lavage a ’acide dans laquelle le verre est lave,
avec une solution initiale de lavage 4 I’acide contenant en vo-
lume 1% d’acide fluorhydrique et 6% d’acide sulfurique
dans de ’eau, pendant plusieurs minutes 4 la température
ambiante. Aprés ringage a I’eau, le verre est soumis au méme
traitement d’attaque corrosive et ensuite lavé a I’eau. Une
micrographie électronique de cette surface 4 une échelle telle
qu’indiquée correspondant & un grossissement d’environ
1000 fois est représentée a la figure 2. Les piqiires superficiel-
les résultantes ont une dimension maximum comprise entre
7 um et 10 pm et une profondeur jusqu’a 0,8 um, avec une
dispersion de piqires beaucoup plus petites. Il n’est pas pos-
sible de disposer un disque de 10 mm (10 pm x 1000) sur la
figure 2 sans chevaucher au moins deux piqudres. Le facteur
de transmission lumineuse totale de Ia feuille ainsi traitée
augmente jusqu’a environ 93% et la proportion de lumiére
incidente normale qui est transmise de maniére diffuse aug-
mente jusqu’a légérement plus de 75%.

EXEMPLE 3

La feuille de verre lavée a I'acide et attaquée par corro-
sion selon P’exemple 2 est soumise & un traitement dans le-
quel une strate superficielle est enlevée. Ce dernier traitement
consiste & immerger la feuille dans un bain de polissage con-
tenant en volume 1% d’acide fluorhydrique et 6% d’acide
sulfurique dans de I’eau, pendant une heure a la température
ambiante. Une micrographie électronique de cette surface a
une échelle telle qu’indiquée correspondant 4 un grossisse-
ment d’environ 1000 fois est représentée 4 la figure 3. Les pi-
qires superficielles résultantes ont un profil arrondi et une
dimension maximum généralement inférieure a 10 ym. Il
n’est pas possible de disposer un disque de 10 mm
(10 pm x 1000) sur la figure 3 sans chevaucher au moins
deux piqiires. Le facteur de transmission lumineuse totale de
la feuille ainsi traitée est environ 92% et la proportion de lu-
miére incidente normale qui est transmise de maniére diffuse
est environ 38,5%. L’angle de dispersion de la lumiére qui
est transmise de maniére diffuse a la surface attaquée du ver-
re est supérieur a 10°.



EXEMPLE 4

Une feuille de verre étiré sodo-calcique de 1,5 mm
d'épaisseur est soumise au méme traitement initial de lavage
a I'acide que dans I'exemple 2. Apres ce traitement initial de
lavage a I'acide, le verre est rincé et plongé dans un bain con-
tenant de la glycérine et de I'eau pour laisser un film de gly-
cérine sur la surface du verre. Le verre revétu de glycérine est
ensuite plongé dans un bain d’attaque corrosive contenant
une solution aqueuse de bifluorure de potassium (70 a 120 g/
1) & la température ambiante (approximativement 20 °C)
pendant une période de 30 & 60 secondes. Le verre est enlevé,
rincé 4 I'eau, et ensuite immergé dans un bain de polissage
chimique contenant 10% d’acide fluorhydrique et 4% d’aci-
de sulfurique dans de I'eau, pendant 2 minutes & la tempéra-
ture ambiante, et ensuite de nouveau rincé. Une microgra-
phie électronique de la surface résultante a une échelle telle
qu'indiquée correspondant 4 un grossissement d’environ
1000 fois est représentée a la figure 4. Celle-ci montre une
population dense de piqfires superficielles qui ont un profil
arrondi avec une dimension maximum inférieure & 5 pm et
une profondeur de I'ordre de 0,4 pm. Il n’est pas possible de
disposer un disque de S mm (5 pm x 1000) sur la figure 4
sans chevaucher au moins deux pigdres.

Le graphique de la figure 5 montre, sous forme d’un
pourcentage de la lumiére incidente normale:

en TT, la quantité de lumiére totale transmise a différen-
tes longueurs d’ondes

en TD, la quantité de lumiére diffuse transmise & ces lon-
gueurs d’ondes

en RT, la quantité de lumiére totale réfléchie a ces lon-
gueurs d’ondes, et

en RD, la quantité de lumiére diffuse réfléchie a ces lon-
gueurs d’ondes.

On notera que la proportion de lumiére transmise de ma-
niére diffuse décroit avec 'augmentation de la longueur
d’onde dans la gamme visible. -

La feuille de verre étiré sodo-calcique traitée de la maniére
décrite dans cet exemple présente les propriétés optiques sui-
vantes, intégrées sur le spectre visible:

Facteur de transmission totale

89,48% de la lumiére incidente normale
Facteur de transmission diffuse

45,61% de la lumiére incidente normale

50,97% de la lumiére transmise
Facteur de réflexion totale

7,96% de la lumiére incidente normale
Facteur de réflexion diffuse
7,58% de la lumiere incidente normale

95,23% de la lumiére transmise

Avant le traitement, la feuille de verre avait un facteur de
transmission totale de 90,50% pour de la lumi¢re incidente
normale.

L’angle de dispersion de la lumiére qui est transmise de
maniére diffuse a la surface attaquée du verre est supérieur a

10°.

EXEMPLE5

Une feuille de verre étiré sodo-calcique de 1,04 mm
d’épaisseur est soumise aux traitements de lavage initial &
I’acide, de recouvrement par de la glycérine et de ringage, ainsi
qu'on 'a décrit dans I'exemple 4, et subit ensuite une attaque
corrosive pendant moins d’une minute a la température am-
biante dans un bain contenant une solution aqueuse de bifluo-
rure d’ammonium (150 2 200 g/1). Le verre est enlevé, rincé &
I’eau, et ensuite immergé dans un bain de polissage chimique
contenant en volume 10% d’acide fluorhydrique et 5% d’aci-
de sulfurique dans de I’eau, pendant 3 minutes a la températu-
re ambiante, et ensuite de nouveau rincé. La structure superfi-
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cielle de la feuille est trés similaire & celle représentée a la figure
4, La feuille ainsi traitée a un facteur de transmission lumineu-
se totale trés élevé, évalué a 93,40%, et un facteur de transmis-
sion diffuse de 40,97% de la lumiére visible incidente normale.
Le facteur de transmission totale du verre avant son traite-
ment est 93,60%. L’angle de dispersion de la lumiére qui est
transmise de maniére diffuse 4 la surface attaqueée du verre est
supérieura 10°,

En variante de chacun des exemples ci-dessus, 'étape d’at-
taque corrosive est exécutée au moyen de bifluorure de sodi-
um ou de bifluorure d’ammonium au lieu de bifluorure de po-
tassium. Ceci donne des résultats trés similaires.

Dans une autre variante, le verre traité est ensuite trempeé
chimiquement pour augmenter sa résistance au choc mécani-
que. Ceci ne fait pas de différence appréciable sur les proprié-
tés optiques du verre.

Une feuille de verre traitée selon I'un des exemples précé-
dents convient particuliérement pour étre utilisée dans des cel-
lules photo-voltaiques, spécialement celles & silicium amor-
phe.

Un panneau portant plusieurs de ces cellules qui sont in-
terconnectées en série est représenté a la figure 6. A la figure 6,
une feuille de verre 1 qui a été attaquée par corrosion sur une
de ses faces ou sur ses deux faces est pourvue sur une face de
plusieurs cellules photo-voltaiques. Chaque celtule est formée
de couches successives d’oxyde d’étain dopé 2, par exemple de
70 nm d’épaisseur, de silicium amorphe 3 et d’un conducteur
réflecteur 4 tel que de ’aluminium qui peut avoir une épais-
seur comprise entre 100 nm et 500 nm. Le conducteur réflec-
teur 4 de chaque cellule est connecté par un conducteur 5a la
couche d’oxyde d’étain 1 de la cellule suivante, de sorte que les
cellules sont interconnectées en série. Un film protecteur 6 est
déposé sur les cellules. La couche de silicium amorphe 3 de
chaque cellule est constituée de trois sous-couches, une cou-
che 3p de 10 nm d’épaisseur, de type p, en contact avec la cou-
che conductrice transmettant la lumiére et formée d’un alliage
dopé au bore de silicium amorphe et de carbone, une couche
intermédiaire 3i de 500 nm d’épaisseur de silicium amorphe,
et une couche 3n de 20 nm 4 50 nm d’épaisseur, de type n, for-
mée de silicium amorphe dopé au phosphore. De telles cou-
ches peuvent étre déposées par une technique de dépdt sous
vide, par exemple une technique utilisant une décharge lumi-
nescente dans des silanes appropriés.

En variante, ces trois sous-couches 3p, 3i, 3n sont surmon-

tées d’un second ensemble de trois sous-couches, non repré-
senté, pour former une deuxiéme couche photo-active. En
rendant la premiére de ces couches sensible 4 la lumiére bleue,
et la seconde sensible d la lumiére rouge, on peut obtenir des
augmentations considérables de I'efficacité totale du disposi-
tif.

Dans la fabrication de tels dispositifs photo-voltaiques, il
est souhaitable d’utiliser du verre qui a été maté sur une de ses
faces seulement, et de former le panneau photo-voltaique en
déposant les couches actives sur la face opposée a celle qui a
été attaquée. Ceci conduit & une efficacité encore plus grande.
On a déposé des couches actives substantiellement identiques
pour former des cellules photo-voltaiques, sur trois feuilles de
verre de méme épaisseur. Parmi ces feuilles, I"une (cellule A)
n’a pas été traitée, et les deux autres ont €té traitées par un
procédé selon les exemples 3, 4 ou 5 sur une de leurs faces seu-
lement. Les couches actives sont déposées sur la face matée
pour former la cellule B et sur la face non matée pour former
la cellule C. On pbserve que la cellule B fournit 15% de cou-
rant de plus que la cellule A, et en fait son rendement est susb-
stantiellement le méme qu’une cellule au silicium cristallin de
méme surface. La cellule C est encore plus efficace et fournit
30% de plus de courant que la cellule A.
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