ES 2 588 250 T3

OFICINA ESPANOLA DE
PATENTES Y MARCAS

: é ESPANA @NUmero de publicacién: 2 588 250
Eint. a1

C01B 33/027 (2006.01)

@ TRADUCCION DE PATENTE EUROPEA T3

Fecha de presentacion y nimero de la solicitud europea: 16.04.2013  E 13163980 (9)
Fecha y nimero de publicacion de la concesion europea: 01.06.2016  EP 2653446

Tl'tulo: Granulado de silicio policristalino y producciéon del mismo

Prioridad: @ Titular/es:

19.04.2012 DE 102012206439 WACKER CHEMIE AG (100.0%)
Hanns-Seidel-Platz 4

Fecha de publicaciéon y mencién en BOPI de la 81737 Minchen, DE
traduccion de la patente: @ Inventor/es:

31.10.2016 WECKESSER, DIRK, DR.y
HAUSWIRTH, RAINER

Agente/Representante:
LEHMANN NOVO, Maria Isabel

AViso:En el plazo de nueve meses a contar desde la fecha de publicacién en el Boletin Europeo de Patentes, de
la mencion de concesion de la patente europea, cualquier persona podra oponerse ante la Oficina Europea
de Patentes a la patente concedida. La oposicion debera formularse por escrito y estar motivada; sélo se
considerara como formulada una vez que se haya realizado el pago de la tasa de oposicion (art. 99.1 del
Convenio sobre Concesion de Patentes Europeas).




10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2 588 250 T3

DESCRIPCION
Granulado de silicio policristalino y produccién del mismo
La invencion se refiere a un procedimiento para la obtencion de granulado de silicio policristalino.

Granulado de silicio policristalino, o de manera abreviada granulado de polisilicio, es una alternativa al polisilicio
obtenido en el procedimiento de Siemens. Mientras que el polisilicio en el procedimiento de Siemens se produce
como vara de silicio cilindrica, que se debe desmenuzar antes de su elaboracion subsiguiente, de modo
prolongado y costoso, para dar el denominado Chippoly, y purificar de nuevo, en caso dado, el granulado de
polisilicio posee propiedades de material a granel, y se puede emplear directamente como material crudo, por
ejemplo para la produccion de monocristales para la industria fotovoltaica y electrénica.

El granulado de polisilicio se produce en un reactor de lecho fluidizado. Esto se efectia mediante fluidizacion de
particulas de silicio por medio de una corriente gaseosa en un lecho fluidizado, calentandose este dispositivo de
calefaccion a temperaturas elevadas. Mediante adicion de un gas de reaccién que contiene silicio se efectia
una reaccion de pirdlisis en la superficie caliente de particulas. En este caso, el silicio elemental precipita sobre
las particulas de silicio, y las particulas aisladas aumentan en diametro. Mediante la extraccion regular de
particulas aumentadas y adicidon de particulas de silicio menores como particulas germen, el procedimiento se
puede realizar continuamente, con todas las ventajas vinculadas al mismo. Como gas educto que contiene
silicio se describen compuestos halogenados de silicio (por ejemplo clorosilanos o bromosilanos), monosilano
(SiH4), asi como mezclas de estos gases con hidrégeno. Tales procedimientos de precipitacion y dispositivos a
tal efecto son conocidos, por ejemplo, por el documento US2008299 (correspondiente al documento EP
1990314 A2). A tal efecto se describe un procedimiento para la obtencion de granulado de polisilicio altamente
puro, en el que se emplea una analitica de gas de escape online para la determinacion del rendimiento de
reaccion. En combinacion con el registro de las cantidades de gas de reaccion y diluciéon alimentado y un
modelo de calculo para la poblacion de particulas, la adicion de particulas germen y la extraccion de producto se
pueden controlar de modo que se mantenga durante un largo intervalo de tiempo, de manera bastante estable y
estacionaria, una distribucion de tamafio de grano deseada en el reactor, y la cantidad de granulado en el lecho
fluidizado.

Para el rendimiento de granulado de polisilicio en sus aplicaciones es de gran importancia un contenido en
halégeno definido, reducido de manera constante.

Se debe entender por rendimiento, por ejemplo, la supresion de efectos pico en la cristalizacion.

Haldgenos, como cloro, constituyen una impurificacion principal en la obtencion de polisilicio, si se emplea como
precursor silanos halogenados, como ftriclorosilano, en los que estan presentes halégenos en grandes
cantidades.

Es sabido que el contenido en cloro que se ajusta en el producto de polisilicio es dependiente de las condiciones
de proceso en el reactor de lecho fluidizado.

De este modo, por el documento US5077028 es ya sabido que se puede obtener un menor contenido en cloro
en el producto con velocidad de crecimiento de aumento lineal. Es posible obtener granulado de polisilicio con
un contenido en cloro de menos de 20 ppmw a una velocidad de crecimiento de cristales de mas de 0,4 ym/min.
Para asegurar tal velocidad de crecimiento de cristales se deben ajustar temperaturas y tiempo de residencia
correspondientemente. Mediante un contenido en cloro de menos de 20 ppmw se asegura que no se produzcan
efectos pico en la cristalizacion.

El documento US5037503 da a conocer la obtencién de monocristales de silicio bajo empleo de granulado de
polisilicio con un contenido en cloro de menos de 15 ppmw (precipitacion con triclorosilano) o un contenido en
hidrégeno de 7,5 ppmw (precipitacion con silano). En el caso de empleo de tal granulado de polisilicio no se
producen efectos pico en la cristalizacion.

El documento US6007869 reivindica granulado de polisilicio con un contenido en cloro de 6-47 ppmw. Mediante
el bajo contenido en cloro se evitan efectos negativos en la cristalizacién, como mala calidad de monocristales,
efectos pico y formacién de gases corrosivos. Para la obtencién de granulado de polisilicio se debe seleccionar
una temperatura de reaccion de mas de 900°C y una temperatura de particula de mas de 1000°C.

En el estado de la técnica se emplea una analitica online para el control del proceso en diversos procedimientos
de produccion.
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El documento DE102009043946 da a conocer un procedimiento para el control de una instalacién para la
obtencién de silicio policristalino, comprendiendo la instalaciéon al menos un reactor con al menos un conducto
de alimentacion y un conducto de descarga para una mezcla gaseosa, caracterizado por los siguientes pasos:

- se extraen muestras de medida del conducto de alimentacion y del conducto de descarga de cada
reactor,

- se alimentan las muestras de medida extraidas al menos a un cromatdgrafo de gases a través de un
conducto en cada caso;

- seobtienen senales de control por medio de valores de medida obtenidos por el cromatografo de gases
respecto a la composicion de las muestras de medida alimentadas; y

- en base a las sefiales de control obtenidas, por medio de una unidad de control y regulacion a través
de elementos de ajuste, se ajusta una pluralidad de parametros de al menos un reactor, de tal manera
que la eficiencia de la instalacién se lleva automaticamente a un 6ptimo de produccion.

El documento US4148931A da a conocer un procedimiento para la precipitacion de silicio elemental de un gas
reactivo a partir de una mezcla de un silano halogenado e hidrégeno en cuerpos soporte calentados (proceso de
Siemens), efectuandose una supervision de la concentracion de halogenuro de hidrégeno en un gas de escape,
y empleandose el mismo para el control de la alimentacién de gas reactivo, a fin de regular el flujo de gas de
reaccion de modo que la concentracion de halogenuro de hidrégeno permanezca esencialmente constante en el
tiempo en el gas de escape. En este caso, el contenido en halogenuro de hidréogeno en el gas de escape se
emplea como magnitud de regulacién para el control de la magnitud de ajuste de la corriente de gas de
alimentacion. El objetivo es el mantenimiento de una velocidad de precipitacion especifica constante durante el
proceso de reaccion.

Se ha mostrado que los procedimientos citados anteriormente conducen a polisilicio que evita efectos pico en la
cristalizaciéon debido al bajo contenido en cloro, pero ocasiona defectos de apilamiento en parte.

Ademas, las propiedades de producto a granel y las propiedades de fluidizacién de las particulas, o bien en
medida bastante mas significativa también del Chippoly, son insatisfactorias.

Otro inconveniente se produce en la medida de temperatura del lecho fluidizado. Debido a la formacién de
polvo, la medida de temperatura interfiere y no se puede emplear como magnitud de regulacién para el control
del reactor respecto a una calidad de producto estable.

De la problematica descrita resulta el planteamiento del problema de la presente invencion.

La tarea de la invencion se soluciona mediante un procedimiento para la obtencion de granulado de silicio
policristalino en un reactor de lecho fluidizado, que se acciona a 0 hasta 7 bar de sobrepresién, que comprende
fluidizaciéon de particulas germen de silicio por medio de una corriente gaseosa en un lecho fluidizado, que se
calienta por medio de un dispositivo de calefaccién a una temperatura en el intervalo de 850°C a 1100°C,
introduciéndose en el lecho fluidizado un gas de reaccién que contiene silicio y halégeno a través de una o
varias toberas, de modo que las velocidades de gas locales a la salida de las toberas ascienden a 1 hasta 160
m/s, y una concentracion de gas de reaccion en la tobera, referida a la cantidad de gas total a través de la
tobera, asciende a un 20 % en moles hasta un 80 % en moles, ascendiendo una concentracion de gas de
reaccion, referida a la cantidad de gas total a través del lecho fluidizado, a un 10 % en moles hasta un 50 % en
moles, ascendiendo el tiempo de residencia del gas de reaccion en el lecho fluidizado a 0,1 hasta 10 s,
precipitandose silicio elemental en las superficies de particulas germen calientes por medio de pirdlisis,
mediante lo cual se produce el granulado de silicio policristalino, descargandose del reactor mediante
precipitacion particulas aumentadas en tamafo y un gas de escape que contiene halogenuro de hidrégeno, y
afiadiéndose con dosificacion particulas germen frescas, caracterizado por que como magnitud de regulacion se
determina la concentracion de halogenuro de hidrégeno en el gas de escape, y como magnitudes de ajuste se
controlan una velocidad de dosificacion de particulas germen frescas y un rendimiento de calefaccion del
dispositivo de calefaccion, ascendiendo la velocidad de dosificacion de particulas germen a controlar a 1,0 hasta
2,5 kg/h, y ascendiendo el rendimiento de calefaccion del reactor a controlar a 100 hasta 200 kW, para
mantener la concentracion de halogenuro de hidrogeno en el gas de escape en un intervalo definido durante la
operacion, preferentemente en un intervalo de mas de un 1,8 % en volumen y menor que un 2,5 % en volumen,
caracterizado ademas por que en el caso del granulado de silicio policristalino se trata de particulas con una
convexidad de 0,850-1,000.

La velocidad de crecimiento de las particulas se determina mediante la velocidad de dosificacion y el
rendimiento de calefaccion, y se regula mediante una magnitud de regulacion externa, esto es, la concentracion
de halogenuro de hidrégeno en el gas de escape del reactor.

Si se emplea triclorosilano como gas de reaccidon que contiene silicio y halégeno, lo cual es preferente, en la
3
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reaccion de precipitacion se produce HCI. En este caso, la concentracion de HCI en el gas de escape sirve
como magnitud de regulacion.

Mediante la regulacion se puede ajustar el contenido en cloro en el granulado de silicio a 10 hasta 50 ppmw.

Es preferente un contenido en cloro en el granulado de silicio policristalino de 10 a 40 ppmw, de modo
especialmente preferente 10-25 ppmw.

La temperatura del lecho fluidizado en el intervalo de reaccion asciende preferentemente a 900°C hasta 1050°C,
de modo especialmente preferente 920°C a 970°C.

Para la fluidizacién de particulas germen se emplea preferentemente hidrégeno.
El gas de reaccion se puede introducir en el lecho fluidizado a través de una o varias toberas.

La concentracion de gas de reaccion que contiene silicio, referida a la cantidad de gas total a través del lecho
fluidizado, asciende preferentemente a un 15 % en moles hasta un 40 % en moles.

La concentracion de gas de reaccion que contiene silicio en la tobera de gas de reaccion, referida a la cantidad
total a través de las toberas de gas de reaccion, asciende preferentemente a un 30 % en peso hasta un 60 % en
moles.

El peso de lecho asciende preferentemente a 100 hasta 200 kg.

La presién de reactor se mueve normalmente en el intervalo de 0,5 a 3,5 bar de sobrepresion.

El diametro medio de particulas germen asciende preferentemente al menos a 400 ym.

El tiempo de residencia del gas de reaccion en el lecho fluidizado asciende preferentemente a 0,2-5 s.

Se ha mostrado que se puede llevar a cabo un tiempo de funcionamiento de reactor estable y largo con el
procedimiento, lo que es especialmente ventajoso. Sorprendentemente, un proceso estable conduce a un
granulado de silicio policristalino con convexidad mejorada. Resulta un granulado de silicio esférico con baja
rugosidad superficial media.

Se puede evitar un sobrecalentamiento del reactor mediante control de la concentracion de HCI en el gas de
escape.

A continuacién se explica mas detalladamente la invencién por medio de las figuras 1 a 3.
La figura 1 muestra un reactor para la puesta en practica del procedimiento.
La figura 2 muestra esquematicamente la regulacion.

La figura 3 muestra el contenido en cloro en el silicio como funcién del contenido en HCI en el gas de escape del
reactor.

Descripcién del reactor de lecho fluidizado
En el ambito de esta invencion se obtiene el granulado de polisilicio en un reactor de lecho fluidizado.
La figura 1 muestra un boceto del reactor de lecho fluidizado.

El reactor de lecho fluidizado esta constituido por un depdsito 1, en el que se ha introducido un tubo de reactor
2.

Entre la pared interna del depdsito y la pared externa del reactor tubular se encuentra un espacio intermedio 3.
En el interior del tubo de reactor se encuentra el lecho fluidizado 4 con el granulado de polisilicio.
El lecho fluidizado se calienta por medio de un dispositivo de calefaccion 5.

4
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Los gases de alimentacién 6 se conducen al reactor a través de conductos de alimentacion en el fondo del
reactor 15. En este caso, éstos se dosifican selectivamente en el interior del reactor a través de toberas 7.

En la cabeza del reactor 8 se extrae el gas de escape del reactor 9.
En el conducto de gas de escape se encuentra un cromatégrafo de gases 10 para la analitica online.
En la cabeza del reactor 8 se ha instalado un pirémetro 18 para la medida de la temperatura de lecho fluidizado.

A través de una instalaciéon de alimentacion 11 se alimentan al reactor particulas germen 12 en la cabeza del
reactor 8.

El producto granulado de polisilicio 13 se extrae a través de un conducto de descarga 14 en el fondo del reactor
15.

Entre el cromatografo de gases 10 y la instalacion de alimentacion 11 para particulas germen existe un tramo de
regulacion 16.

Otro tramo de regulacion 17 se encuentra entre el cromatégrafo de gases 10 y el dispositivo de calefaccion 5.

Para controlar el proceso, durante el funcionamiento del reactor se miden diversos parametros directa, o bien
indirectamente.

En el gas de escape del reactor se detectan y cuantifican todos los gases de escape de la reaccion de
precipitacion a través de la analitica online.

Estos son principalmente clorosilanos, cloruro de hidrégeno e hidrégeno.

Como instalacion de medida para la analitica del gas de escape se emplea un cromatégrafo de gases.

La magnitud de regulacion contenido en HCI empleada en el tramo de regulacion se mide a través de la
analitica online por medio del cromatografo de gases 10, y se emite en la unidad “% en volumen de corriente de
gas de escape del reactor”.

En el interior del reactor se mide la temperatura por medio del pirdmetro 18

Caracterizacion del granulado de silicio policristalino

La determinacion del contenido en cloro en la carga a granel de polisilicio se efectia mediante analisis de
activacion de neutrones instrumental (INAA) (SEMI PV10). El contenido en cloro en la carga a granel se mide en
la unidad “ppmw”. También es posible la medida por medio de analisis de fluorescencia en rayos (RFA).

La determinacion del contenido en nitrdgeno en la carga a granel de polisilicio se efectta mediante
espectrometria de masas de iones secundarios (SIMS) (SEMI MF2139). El contenido en nitrégeno en la carga a
granel se mide en la unidad “ppba”.

El tamafio de particula y la distribucion del tamafio de particula de las particulas germen y del producto se
determinan por medio de un analizador 6ptico de tamafios de particula. A tal efecto se emplea el analisis grafico
dinamico segun la norma ISO/DIS 13322-2. Como magnitud de particula caracteristica se emplea el valor medio

referido a la masa Xso 3.

Para la caracterizacién de anchura de distribucién de tamafios de particula se emplea el coeficiente de variacién
(“Coefficient of Variation”, CV), que se define como sigue:

Xge 7 — X
843 ~ X163
V=
_ 2-%455

con el tamafio de particula referido a la masa en el caso de un paso de un 84 % Xss3 y €l tamafio de particula
referido a la masa en el caso de un paso de un 16 % Xis 3.

La esfericidad se determina a través de analisis grafico dinamico segun la norma ISO/DIS 13322-2.

5
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La esfericidad se define como sigue:

~4-m- A

Sph T
con el area de proyeccion A y el volumen proyectado U de la particula.

La convexidad se determina igualmente a través de analisis grafico dinamico segun la norma ISO/DIS 13322-2.

La convexidad se define como sigue:

A4

Cov= [——,

konvex

con el area de proyeccion A de la particula y el area convexa minima Axonvex, que contiene el area de
proyeccion.

El area convexa se obtiene de manera grafica si se transforma la particula con una banda y no estan presentes
inversiones.

La determinacion de la rugosidad superficial se efectia en este caso por medio de medida con interferometria
de luz blanca y correspondiente valoracion segun EN ISO 4287.

La medida de color se lleva a cabo segun la norma DIN 5033-1 a 4.

Como magnitud caracteristica para el color sirve el espacio cromatico HSL con el matiz (inglés: hue) H, la
saturacion (inglés: saturation) Sy la claridad relativa (inglés: lightness) L.

La indicacion de color se efectiia de este modo:
Color = (H,S,L) = (*hue”, “saturation”, “lightness”).

Los tres parametros H, S y L pueden adoptar en cada caso un intervalo de valores de 0 a 255, siendo
admisibles solo valores numéricos enteros.

Las medidas se pueden llevar a cabo, por ejemplo, con el fotdémetro espectral PCE-RGB 2 de la firma PCE
Deutschland GmbH.

Descripcion de una forma de ejecucion preferente para la puesta en practica del procedimiento para la
obtencién de granulado de silicio policristalino

En el reactor de lecho fluidizado se dispone material de partida en forma de particulas germen de silicio.

En una fase de calentamiento se aumenta el rendimiento de calefaccion. Por consiguiente se aumenta la
energia que se alimenta al interior del reactor por medio de calentador por radiacion.

El aumento de energia se efectia hasta que se presenta un contenido en HCI deseado en el gas de escape del
reactor.

Ademas, la velocidad de dosificacion de particulas germen se ajusta simultaneamente de modo que se presenta
en el producto el tamafio de particula deseado.

Si ambas magnitudes de regulacion — contenido en HCI en el gas de escape del reactor y tamarfio de particula
del producto — se encuentran en el intervalo tedrico, el reactor de lecho fluidizado ha alcanzado entonces el
estado estacionario.

En este estado, el reactor proporciona una calidad de producto 6ptima, y simultaneamente se garantiza que el
reactor produce de manera estable, controlada, y con un largo periodo de funcionamiento.

Una calidad de producto estable esta caracterizada por que el contenido en cloro en el producto se encuentra
en el intervalo deseado.
6
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Si la magnitud de regulacion contenido en HCI sobrepasa un determinado valor limite, el reactor falla
prematuramente debido a un nivel de temperatura demasiado elevado.

Si la magnitud de regulacion contenido en HCI sobrepasa a su vez un determinado valor limite, esto conduce a
contenidos en cloro en el producto inoportunamente elevados.

El proceso de precipitacion controlado a través de un valor de HCI constante, ademas de un bajo valor de cloro,
ejerce sorprendentemente un efecto muy positivo sobre otros parametros de producto, como por ejemplo
convexidad, contenido en nitrégeno, tamafio de particula, distribucién de tamafos de particula, esfericidad y
color.

Realizacion preferente de la regulacion

Para mantener constante la calidad de producto, es decir, por ejemplo el contenido en cloro en el producto, se
emplea una caracteristica de regulacion.

Esta regulacion se representa esquematicamente en la figura 2.

En el tramo de regulacion 100 actian magnitudes interferentes 101, como por ejemplo una velocidad de
dosificacion de particulas germen fluctuante, procesos de disgregacion en el depdsito de alimentacion de
particulas germen, o rendimientos de calefaccion fluctuantes.

El contenido en HCI en el gas de escape del reactor 102 representa la magnitud de regulacion.
Se mide a través del cromatdgrafo de gases de la analitica online 103.

Las magnitudes de entrada para el regulador 110 son el valor teérico de contenido en HCI en el gas de escape
del reactor 104, y el valor efectivo de contenido en HCI en el gas de escape del reactor 102.

En el caso de una desviacion estandar, la regulacion actiua mediante modificacion de las magnitudes de ajuste.
Como magnitudes de ajuste se emplean la velocidad de dosificacion de particulas germen 120 y el rendimiento
de calefaccion del reactor 130.

En el circuito de regulaciéon primario se modifica solo la velocidad de dosificacion de particulas germen.

Si la desviacion estandar sobrepasa un valor limite definido, adicionalmente se modifica la magnitud de ajuste
rendimiento de calefaccion.

Si el valor efectivo de HCI es, por ejemplo, demasiado reducido, se reduce la velocidad de dosificacion de
particulas germen.

Si el valor efectivo de HCI sobrepasa adicionalmente un valor limite minimo, ademas se aumenta el rendimiento
de calefaccion del reactor.

En contrapartida, si el valor efectivo de HCI es demasiado elevado, se aumenta la velocidad de dosificacion de
particulas germen.

Si el valor efectivo de HCI sobrepasa adicionalmente un valor limite maximo, se reduce ademas el rendimiento
de calefaccion del reactor.

Otras magnitudes de regulacion

La precipitacion de polisilicio granulado se puede efectuar, ademas del precursor SiHCI3, también mediante
precursores del sector de otros silanos trihalogenados SiHX3; con X = F, Br, J.

Por lo tanto, en la puesta en practica del procedimiento se emplean como magnitudes de regulacion
generalmente concentraciones de gas de escape de halogenuros de hidrogeno HX con X = F, ClI, Br, J.

La calidad de producto esta sensiblemente marcada por el contenido en cloro en el caso de empleo de SiHCI;
para la precipitacion.

Si se emplean ofros silanos trihalogenados SiHX; con X = F, Br, J como precursores, esto tiene

7
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correspondientemente una repercusion sobre calidades de producto, como contenido en flior, contenido en
bromo o contenido en yodo de polisilicio.

Ejemplos

Para investigar el rendimiento (por ejemplo inyeccion) del granulado de polisilicio obtenido en el ambito de esta
invencion se llevaron a cabo ensayos de Czochralski.

Los parametros de ensayo se reunen en la tabla 1.

Tabla 1

Carga de crisol 40 % de granulado de polisilicio, 60 % de polisilicio Siemens
Rampa de calefaccion Fusién en 5 h linealmente a 1500 °C

Temperatura de cristalizacion 1430 °C

Velocidad de cristalizacion 1,4 mm/min

Presion 980 mbar

Atmosfera gaseosa Argon

En la figura 3 se representa el contenido en cloro en silicio como funcién del contenido en HCI en el gas de escape
del reactor.

Con contenido en HCI creciente en el gas de escape del reactor, el contenido en cloro en silicio desciende en una
relacion aproximadamente lineal.

Por consiguiente existe la posibilidad de alcanzar un contenido en cloro definido en el producto mediante ajuste
definido y control de un valor de HCI.

Para un intervalo de cloro ejemplar de 20 ppmw < c¢(Cl) < 40 ppmw, en el que se sabe que el silicio empleado en la
cristalizacion no tiende al pulverizado, el contenido en HCI en la precipitacién en lecho fluidizado se debe mantener,
por consiguiente, en el intervalo de 1,8 % en volumen < ¢(Cl) < 2,5 % en volumen.

La tabla 2 muestra los ejemplos 1 — 5 con todos los parametros de procedimiento y producto esenciales.
Los ejemplos se llevaron a cabo en un reactor con un diametro de 400 mm.

Tiempo de funcionamiento de reactor, velocidad de dosificacion de particulas germen y rendimiento de calefaccion
del reactor se indican en porcentajes, correspondiendo un 100 % de tiempo de funcionamiento de reactor a 40 dias,
un 100 % de velocidad de dosificacion de particulas germen a 1,5 kg/h y un 100 % de rendimiento de calefaccion del
reactor a 130 kW.

Solo los ejemplos 3 — 5 proporcionan granulado de silicio policristalino con una convexidad elevada y un bajo
contenido en cloro. Por consiguiente, respecto a convexidad y contenido en cloro en el producto, en el caso de los
ejemplos 3 — 5 se trata de ejemplos segun la invencion. En estos ejemplos, el procedimiento se ajusta de manera
optima respecto a convexidad y contenido en cloro mediante la magnitud de regulacion HCI situada en el intervalo
tedrico. Es determinante la interaccion de magnitudes de ajuste particula germen-velocidad de dosificacion y
rendimiento de calefaccion del reactor.

El ejemplo 4 se diferencia del ejemplo 3, entre otras cosas, por el tiempo de funcionamiento del reactor. En el caso
del ejemplo 3, el tiempo de funcionamiento del reactor asciende solo a un 50 % de tiempos de funcionamiento del
reactor del ejemplo 1y 2. Por el contrario, en el ejemplo 4, el tiempo de funcionamiento del reactor asciende a un
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200 % de los tiempos de funcionamiento del reactor del ejemplo 1y 2.
El ejemplo 5 muestra igualmente un tiempo de funcionamiento de reactor algo mas corto que el ejemplo 4.

Por consiguiente, el ejemplo 4 es la variante preferente respecto a la obtencién economica de granulado de silicio
policristalino.

El ejemplo 1 describe un procedimiento en el que la concentracion de HCI en el gas de escape, con un 1,4 % en
volumen, es demasiado reducida. Por consiguiente, como se muestra en la figura 3, el contenido en cloro en el
producto, con 50 ppmw, es demasiado elevado. También se influye negativamente sobre el parametro de producto
(valor 0,65) hacia valores mas reducidos a través del punto de funcionamiento, no ajustado de manera 6ptima. La
causa del bajo contenido en HCI es un rendimiento de calefaccion del reactor demasiado reducido.

El ejemplo 2 describe otro procedimiento, en el que la concentracion de HCI en el gas de escape, con un 1,5 % en
volumen, es demasiado reducida del mismo modo. La consecuencia es un contenido en cloro igualmente elevado,
de 48 ppmw, y una convexidad reducida de 0,68. La causa del bajo contenido en HCI es una velocidad de
dosificacion de particulas germen demasiado elevada.

Tabla 2

Ejemplo 1 2 3 4 5
Presion de reactor / bar ( 2,4 2,4 2,4 2,4 2,4
Temperatura de lecho fluidizado / °C 900 910 980 950 1000
Rendimiento de calefaccion del reactor / % |75 120 150 120 120
Velocidad de dosificaciéon de particulas 100 150 100 100 100

germen / %

Concentracion de HCI en el gas de escape / |1,4 1,5 2,5 2,1 2,4
vol.%
Convexidad / - 0,65 0,68 0,990 0,999 0,999
Concentracion de N / ppba 2120 2120 100 20 10
Concentracion de Cl / ppmw 50 48 20 25 10
Tamarno de particula / pm 1220 1258 1250 1350 1350
Distribucion de tamarios de particula CV 0,62 0,62 0,62 0,62 0,62
Esfericidad / - 0,950 0,950 0,75 1,000 1,000
Color/<H, S, L> <50, 10, <50, 10, <50, 10, <50, 10, <50, 10,
120> 120> 120> 120> 120>
Tiempo de funcionamiento de reactor / % 100 100 50 200 175
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REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento para la obtencién de granulado de silicio policristalino en un reactor de lecho fluidizado, que se
acciona a 0 hasta 7 bar de sobrepresion, que comprende fluidizacidon de particulas germen de silicio por medio
de una corriente gaseosa en un lecho fluidizado, que se calienta por medio de un dispositivo de calefaccion a
una temperatura en el intervalo de 850°C a 1100°C, introduciéndose en el lecho fluidizado un gas de reaccion
que contiene silicio y halégeno a través de una o varias toberas, de modo que las velocidades de gas locales a
la salida de las toberas ascienden a 1 hasta 160 m/s, y una concentracion de gas de reaccion en la tobera,
referida a la cantidad de gas total a través de la tobera, asciende a un 20 % en moles hasta un 80 % en moles,
ascendiendo una concentracion de gas de reaccion, referida a la cantidad de gas total a través del lecho
fluidizado, a un 10 % en moles hasta un 50 % en moles, ascendiendo el tiempo de residencia del gas de
reaccion en el lecho fluidizado a 0,1 hasta 10 s, precipitandose silicio elemental en las superficies de particulas
germen calientes por medio de pirdlisis, mediante lo cual se produce el granulado de silicio policristalino,
descargandose del reactor mediante precipitacion particulas aumentadas en tamafo y un gas de escape que
contiene halogenuro de hidrégeno, y afiadiéndose con dosificacion particulas germen frescas, caracterizado por
que como magnitud de regulacion se determina la concentracion de halogenuro de hidrégeno en el gas de
escape, y como magnitudes de ajuste se controlan una velocidad de dosificacion de particulas germen frescas y
un rendimiento de calefaccion del dispositivo de calefaccidon, ascendiendo la velocidad de dosificacion de
particulas germen a controlar a 1,0 hasta 2,5 kg/h, y ascendiendo el rendimiento de calefaccion del reactor a
controlar a 100 hasta 200 kW, para mantener la concentracion de halogenuro de hidrégeno en el gas de escape
en un intervalo definido durante la operacion, preferentemente en un intervalo de mas de un 1,8 % en volumen y
menor que un 2,5 % en volumen, caracterizado ademas por que en el caso del granulado de silicio policristalino
se trata de particulas con una convexidad de 0,850-1,000.

2.- Procedimiento segun la reivindicaciéon 1, tratdandose de triclorosilano en el caso del gas de reaccion, y
determinandose la concentracion de HCI en el gas de escape.

3.- Procedimiento segun la reivindicacion 2, presentando el granulado de silicio policristalino obtenido un
contenido en cloro de 10 — 40 ppmw.

4.- Procedimiento segun la reivindicacion 3, manteniéndose la concentracién de HCI en el gas de escape entre
1,8 — 2,5 % en volumen, y presentando el granulado de silicio policristalino obtenido un contenido en cloro de 10
— 25 ppmw.
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