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Tai liéu trong Thu vién dién tuw DH Khoa hoc Tw nhién co thé duwoc sir dung cho muc dich
hoc tdp va nghién ciru cd nhan. Nghiém cam moi hinh thirc sao chép, in an phuc vu cdc

muc dich khac néu khong dwoc sw chap thuan cua nha xuat ban va tdc gia.
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Chuong 10

CAC PHUONG PHAP NUOI PON TINH THE

Vit liéu vo co phan 16n duoc st dung dudi dang don tinh thé ¢ ciu trac hoan chinh. Do d6
nhiém vu cudi cung ctia nha hoa hoc chuyén vé vat lidu vo co 1a phai tong hop duoc nguyén to
hodc hop chat dudi dang don tinh thé c6 kich thudce du 16n (c6 khi ti hang chuc kilogam). Dé
diéu ché cac don tinh thé nhu vay c6 thé tién hanh két tinh tir dung dich 10ng v&i sy c6 mat cia
dung moi thich hop hodc nau néng chay chat nguyén chat tir bot da tinh thé.

Mot s nét co ban can phai biét khi tién hanh diéu ché don tinh thé (con goi 1a nudi don tinh
thé):

- Sy ¢6 mit chat ban anh huéng rat 1on dén d6 hoan chinh ciia tinh thé tir 46 anh huong dén
cac tinh chat vat 1i ctia san pham. Do d6 nguyén lidu ban dau cho viéc nudi don tinh the phai
thudc loai rat tinh khiét (siéu sach). Vi du do tinh khiét ciia don tinh thé Si trong viéc san xuat cac
vi mach phai dat chi tiéu lwong tap chit du6i 1 ppm nghia 14 cir 10° nguyén tir Si chi cho phép
chira t6i da 1 nguyén tir tap chat. Boi vy, khong nhirng chat ban dau dung dé nudi don tinh thé
phai siéu sach ma cac dung cu dung, phong lam viéc, khi quyén trong thiét bi nudi don tinh ciing
phai bao dam rét sach.

- Qua trinh két tinh 14 qua trinh toa nhiét, do d6 dé dam bao diéu kién can bang cho sy phat
trién tinh thé that hoan chinh phai c6 nhirng by phan thu hoi luong nhiét toa ra khi két tinh.

- Nudi don tinh thé 1a cong viéc lam lién quan dén nhiéu chuyén mon khac nhau. Bé chon
dugc phuong phap nudi thich hop nha hoa hoc phai nim dugc cac thong tin quan trong lién quan
dén qua trinh két tinh nhu kiéu mang ludi, cac thong sb té bao mang, cac dung moi cé thé hoa tan
dugc tinh thé d6, cac gian d6 pha & dudi cac ap suat khac nhau cia chat nghién ctru va cac chat
c6 thé 1am dung méi, cac thong sd hod 1i nhu nhiét d6 nong chay, hiéu Gng nhiét ndng chay, nhiét
do so61, nhiét thang hoa, cac diém chuyén pha, hé ) gian nd nhiét, do tan ¢ nhiét d khac nhau
trong cac dung moi khac nhau... Khi dd chon duoc phuong phép nudi thich hop thi viée lip rap
thiét bi nuodi doi hoi phai c6 chuyén mén cia cic nha cong nghé, ché tao thiét bi diéu chinh nhiét
dd chinh xac, dun néng va lam sach mdt cach ty dong theo mot tdc dd c6 thé diéu chinh dugc.
Lap rap cac bd phan co hoc cho phép ning 1én hodc ha xudng va quay voi tbe do rat cham...

C6 thé phan thanh 3 nhém phuong phép nudi don tinh thé:

- Két tinh tir dung dich nuéc hodc dung dich véi dung mdi khong phai 1a nuée;
- Két tinh tir pha 16ng nguyén chat ctia chat do;

- Két tinh tir tir pha hoi.



10.1 Nhém phwong phap két tinh tir dung dich

Nhom phuong phap nay cho phép thu dugc nhirng don tinh thé hoan hao ¢o goc canh phat
trién dep, kich thudc kha 16n. So voi phuong phap két tinh tir pha 16ng nguyén chét thi phuwong
phap nay co tdc do 16n cua tinh thé chadm hon nhiéu.

Véi dung méi 1a nudc phuong phap nay duoc sir dung dé nudi cac tinh thé xenhet dién
(NaKC4H406.4H20, KI‘I2P04, (NH4)H2PO4, C2H4(NH2)C4H406) tinh thé phén
(M2S04.M,7(S04)3.24H,0), mudi kép kiéu senhit (MSO4.M’SO,. 6H,0) (trong d6 M 14 cation
hod tri I, M’ 1a cation ho4 tri II, M” Ia cation hoa tri III)...

C6 thé mo ta mot cach don gian phuong phap nudi don tinh thé tir dung dich nudc nhu sau.
Vi du ta nudi don tinh thé xenhet, nhiét d6 trong phong thi nghiém trong thoi ky nudi dao dong
trong khoang 30°C. Trudc hét chuan bi dung dich xenhet bao hoa & 50°C rdi d6 vao binh nudi
tinh thé (5) dang giit trong may diéu nhiét (9) & 52°C (xem hinh 45). Lip céc tinh thé mam vao
can (7). Piéu chinh nhiét d¢ binh nudi xudng thip hon nhiét d6 bio hoa khoang 2 + 3°C. Trong vi
du cua chung ta diéu chinh may diéu nhiét & 48°C. Quan sat thdy tinh thé bat dau phat trién thi
tién hanh cho cin mang mam (7) xoay vdi toc d6 cham. Dé han ché sy bay hoi nudc trong binh
nudi can phai lip ong sinh han ngugc (8). Qua trinh két tinh lam cho néng d6 mudi trong dung
dich giam dan, do d6 ting khoang thoi gian can phai ha nhiét d6 cua mdy diéu nhiét xudng
(bang cach diéu chinh nhiét ké tiép xuc (1)). Qua trinh nudi tinh thé tién hanh cho dén khi nhiét
dd binh nudi cao hon nhiét 6 phong vai do thi dung lai.
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Hinh 45.

Thiét bi nudi don tinh thé tir dung dich

1-Nhiét ké tiép xuc; 2-Role diéu chinh; 3-Que khudy; 4-Soi
dbt; 5-Binh nudi tinh thé; 6-Nhiét ké; 7-Can gén mam tinh
thé; 8-Sinh han nguoc; 9-May diéu nhiét



Hinh 46 13 so d6 thiét bi nudi don tinh thé tir dung dich c6 cu tao phirc tap hon.
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Hinh 46.
Nudi tinh thé tir dung dich nh& dong van chuyén
Can mang tinh thé mam (1) xoay chdm trong dung dich quéa bdo hoa & nhiét do Ta. Nho may
bom (2) dung dich chuyén van theo mdt dong kin tir binh nudi A sang B dé hoa tan thém chét ran
R, nhiét do trong binh B cao hon ¢ binh A. Mang M loc dung dich sang binh C ¢ nhiét do xép X1
nhiét 46 & binh A, rdi qua may bom 2 quay vé binh A dé nudi tinh thé.

Nudi don tinh thé bing phwong phap két tinh tir dung dich véi dung modi khong phai 1a nude
duoc dya vao gidn do trang thai ciia hé bac hai. Vi du mudn nuoi tinh thé chat B thi ta cho tan
vao chat A. Chat A dugc chon lam dung mdi phai dat cac yéu cau sau day:

- A va B ¢ trang thai long hoa tan hoan toan vao nhau.

- Nhiét d6 nong chay ctia A phai thip hon nhiét do néng chay ciia B (xem hinh 47) cang thip
hon nhi€u cang tot.

- A va B phai tao thanh hé otecti don gian va thanh phan cta otecti phai rat gidu A.

- Sy ¢6 mit clia A trong don tinh thé ctia B ngay ca vi mot luong rat it ciing lam anh huéng
téi tinh chat cua don tinh thé B ma ta quan tam. Vi du khi nu6i cac don tinh thé lam chat phat
quang thi chi can c6 mét lugng rat it cac tap chat ctuia sat hoac mot s6 kim loai nang 1a c6 thé dap
tat hi€u ng phat quang, do do phai loai tru triét dé chat ban 1a sat.

- Truong hop A va B déu 1a hop chit thi dung moi A ¢ ion chung v&i B 1a tot nhit, ion con
lai phai co6 kich thudc nguyén tur rat khac nhau dé tranh vi¢c tao thanh dung dich ran thay thé.

- A khong bdc hoi manh trong qua trinh két tinh B.
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Hinh 47.
Gian db trang thai hé A-B thich hop cho viéc két
tinh B trong dung méi A
Nguoi ta thuong dung LiCl 1am dung moi cho qué trinh két tinh CaF,, CaWO,, CaCOs.
Dung PbF, lam dung mdi cho qué trinh két tinh Al,Os, ferrit. Hop chat cta molipden, vonfram,
liti 1am dung méi cho qua trinh két tinh cta tinh thé ngoc beril...

10.2 Phuwong phap nudi tinh thé bang cach két tinh tir pha néng chay ciia né

Thudc vé nhém phuong phap nay c6 rat nhiéu phuwong phap khic nhau thudong dugc mang
tén nguoi dua ra dau tién.
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Hinh 48.

Thiét bi nuéi tinh thé;
(a) phwong phap Kyrdpulos; (b) phuong phap Sokhralski

+ Phuong phdp Kyrépulos-Sokhralski. Nguyén tic ctia phuong phép niy l1a dua tinh thé
mam vao khdi néng chay dang giit & nhiét d6 cao hon nhiét d6 két tinh khoang 30 + 40°C. Cho
ha dén nhiét do két tinh dong thoi quay mam tinh thé, trong qua trinh két tinh ning din mam tinh
thé 1én. Néu trudng két tinh cia tinh thé nam trong khdi long thi goi la phuong phap Kyrdpulos




(hinh 48a). Néu trudng két tinh cia mam duoc nang 1én phia trén mat thoang ctia khdi nong chay
thi goi 13 phuong phap Sokhralski (hinh 48b). Phuong phap Sokhralski thuong dugc dung dé
nudi cac don tinh thé halogenua kiém (ding cho céc thiét bi quang hoc), phuong phap Sokhralski
chu yéu dé nuoi cac don tinh thé ban dan nhu Ge, Si, GaAs, InSb... va cic don tinh thé kim loai.
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Hinh 49.

So dd thiét bi nudi tinh thé cta Bridgman

+ Phuong phap Bridgman-Stockbarger. Phuong phap nay cé nguyén tac gan tuong tu
phuong phap nong chay vung (xem phan sau). Pha nong chay duoc dung trong dng nudi va han
kin lai. Cho 6ng nudi chuyén dong tir trén xudng trong 16 dién. Khi di qua phan giita 16 c6 nhiét
do cao hon nhiét d§ nong chay s¢ tao thanh pha long. Ha tur tur xudng, phan dudi 10 c6 nhiét do
thap hon nén méi bat dau két tinh tai phan cudi thot nhot cua dng nudi, do d6 tinh thé 16n dan 1én
tir dudi 1én trén. Van dé quan trong 1a chon tdc do ha b ong nuoi va gitr gradien nhiét do 10 tur trén
xudng dudi cho thich hop. Tdc dd 16n cua tinh thé theo phuong phip Bridgman-Stockbarger
khoang 1 dén 10 mm/h, trong khi d6 toc d6 16n cua tinh thé theo phuong phap Sokhalski t&i
khoang 1 d&én 40 mm/h.

+ Phuwong phap nong chay vung. Phuong phap nong chay vung thuong dugc st dung rong
rdi dé két tinh cho nhiéu loai chat nhu kim loai, khong kim loai, hop chat vo co va ca cac hop
chat hitu co. Trong d6 thich hop nhét 1a dbi véi cac chat vo co c6 kich thude phan tir 16n nén do
nhét 16n va tde do tao mam nho. Trong vat liéu hoc, phuong phap nong chay ving thuong duoc
ding dé tinh ché loai bo chit ban trong chat nghién ctru trude khi dung cac phuong phap trén day
dé nudi don tinh thé.

Co s0 cua phuong phap nong chay vung la sir dung gian dd trang thai h¢ hai cAu tir tao thanh
dung dich ran. Trudc hét can tinh toan hé sb tach. Vi du xét glan dd & hinh 50 ¢ nhiét do T c6 can

bang giita 2 pha: pha 10ng c6 diém biéu dién 1a N v6i phan s mol cua B 1a X4, phan s6 mol cta

A la X, pha ran c6 diém biéu dién 1a M véi thanh phan phan s6 mol X!, va X},.



Ta co6: X, + X =1
X, + X =1
O trang thai cAn bang hoa thé ciia moi ciu tir phai bang nhau trong hai pha
My = Ma
Ma Wi (T) = w, + RTIn a}
W.(T) = W, + RTha}

v6ia =yx; a 1a hoat d, x 12 ndng do, v 1a hé s6 hoat do.

Ty

Hinh 50.
Gian d6 trang thai hé A-B

Ta co:
a (T) = pj (T) = RT(In(a} ) — In(a}, )) (3)

O day ki hiéu Ao dé chi A nguyén chat. Truong hop nong do chit tan B trong pha 16ng rat bé
(nghia 13 phan gian d6 nim sat truc tung phia cdu tir A) ta c6 thé xem vyl = 1, cling vay voi dung

dich ran vy = 1. Vay:
y (T) = i (T) = RT(In(X}) —In(X})) (4
ma:
i — W, = AHa—TASs (5)
AH va AS 14 bién thién entanpi va bién thién entropi ¢ nhiét d6 T. Mit khac AH, AS 13 ham

s0 dugc biéu dien dudi dang:

T
AH, = AH} + [CpdT = AH —ACp(T}" —T)

Tne



T
AHnC Tl’lC
AS, =ASy + | Pyr- — ACp.In—2 (6)
Jor T T

trong d6: T™; AH'Y; AS™ la nhiét do nong chdy, bién thién entanpi va bién thién entropi cia
cau tir A.
ACp 1a su khac nhau vé nhiét dung cta pha long va nhiét dung cua pha ran cua cau tir A

dugc xem nhu khong phu thudc vao nhiét d6. N6i chung Cp thay doi rat it, va c6 thé xem gan
ding ACp = 0.

Vay: AH, (T) = AH™
AH™

AS, (T) =
A(T) ™

(7)

Tt (5), (6), (7) ta ¢6 thé biéu dién phuong trinh (4) dudi dang:

AH" — AHy 1o RT.ln(XlA )=RT.InK
A X,
AHHC nc
a AL =1nK,

RT RT}"

va InK, = Al 11 (3)
R \T T
Véi cau tir B ta cling c6:
AHHC
Ik, =20 [ 1L ©)
R \T T

Gia sir hé ctia chiing ta c6 hai pha. Goi na 13 s6 mol cua A, Ca 1a ndng d6 nguyén tor gam
trong 1 cnr'.

n C
X, =—2 =__"A (10)
n, +n, C,+Cy
va hé s6 tach ¢ thoi diém can bang 1a:
_ X
Xp

K3 (11)

con hé so phan bo cua cau tir B gitra hai pha ran va pha 1éng ¢ thoi diém do la:

_G
Cy

K} (12)



Xem hai pha déu ¢ trang thai can bang 1y tudng ta co:

AHHC
InKj = —2 1 1
R \T T

" (13)
I, = A (1 1 ]

R (T T

AH™ 14 nhiét ndng chay ctia cau tir nguyén chat, T°, T5° 1a nhiét d6 nong chay clia A va B
nguyén chét. Ta ciing c6 thé biéu dién K¢ theo thanh phan ctia xg.

1-X;
InK{ =In—— (14)
1-X5
o . AHY AH'Y 1 1
Goi hdng s0: —2%=a; —2 =c; =b; =
R R Tg T,
3 XrB 1 \ r r e La(l/T-b)
thi: In—2=a| ——b [; tr d6 X, =X, (15)
e B B
Xe \T
_X: e 1-X;
va i 2n 1 Xa c(l—d) inén B /T (16)
1-X5 XS \T L
Cudi cung xac dinh duoc X}, va X}, theo phuong trinh:
1— eAH'}f/R(l/T—l/TXC)
XIB = nc nc nc nc (17)
e B /RAU/T/TE) _ (AH/R(/T-1/T})
_ MR /RA/T-ITY)
X' = AHJE /R(1/T-1/TE)

N QAHE /R(VT-UTE) _ G AHX /R(U/T-1/TY)

(18)
Ta ciing thay rang néu T =T, thi X} = X,=0

T=Tg thi X} = X}=1
Khi thay d6i T s& thu duoc hai ham sb:
X5 = f(T) goi la dudng cong 16ng

X!, =f(T) goi la duong cong ran

Néu T,° > Tg® ta co gian dd trang thai nhu trén hinh 50. Tir hinh 50 ¢6 thé x4c dinh dugc hé
sO tach & mot nhiét do bat ky.
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Xy T™
XL TN
Virang T,° > T3° nén pha 1ong giau B hon pha ran, nghia 1a Kp <1. Van dé ching ta dang
quan tam khao sat la tinh ché chat A, nghia 13 luong chat B trong mAu rat nhod bé ma ta dang can
loai ra. Nén doi tugng khao sat cia chung ta chi 1a mot phan rat nhd cua gian do trang thai gan
T, (hinh 51). Ta c6 thé xem hai doan dudng 1ong va duong ran T,°N’ va T,° M’ nhu hai doan
duong thang. Nghia 1a céc ty 18:
™™ T,M'"
TN T,N'
va Kg nhu 13 mot hing s6 ¢ moi gia tri nhiét d6. C6 hai phuong phép tach tap chat B ra khoi
A.

TA¢

Hinh 51.
Mbt phan clia gidn dd hé A-B

[0 o o o o]Ls
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\&/ A
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A nc
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N
To My o
Toboy P
. U S B .
Thoi gian C C G
Hinh 52.

Phwong phap tach don gian
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a) Tach don gian. Chi c6 thé thu dugc san phdm A sach hon nguyén liéu ban dau. Mau xuét
phat c6 thanh phan ung voi diém C (hinh 52). Bat mau vao thuyén thach anh, graphit hodc vat
liéu chiu lra thich hop khac. Cho thuyén vao 10, giit yén & nhiét do T, (gia thiét Ty~ > Tg*). Mot
phan ;nﬁu ran chay ra cho pha long giau B hon, pha ran con lai giam B di kéo dan thuyén ra khoi
10. Bén mot thoi di€ém nao d6 thi mdt phia cua thuyén chira chat long, khi két tinh s€ cho chat ran
c6 thanh phan B 1a C, bé hon thanh phan B trong mau ran ban dau C < C.

lo o o o o. .o o

A -
106 ngoai
[0 0 0 of~1Iotrong
Vﬁng e e Sl O
long B=—"="o *k\ %
thoi mi
|o O O O O O O

B nhiét do 10 trong

nhiét do 10 ngoai

Y

Hinh 53.
Phwong phap néng chay vung

b) Tdch bang néng chdy viing. Mau duéi dang thoi duoc dit trong 10 ¢6 nhiét d6 dong déu T.
Trong 10 nay lai dugc dat mét 10 nhéd c¢6 nhi¢t d§ cao hon nhi¢t dd cua 1o ngoai vai do, dé tao nén
mdt vung nong chay.

Diéu chinh nhiét d6 cung cip cho 10 nho sao cho dat gia tri thich hop (T > T") dé giit mot bé
day 6n dinh cua pha 16ng. Dich chuyén 16 nhé theo tbc do nhat dinh (c6 thiét bi chi can dich
chuyén thoi mau). Vi hé s6 tach K < 1 nén tir pha 10ng két tinh ra tinh thé dau tién chira it B hon
luong B trong mau ban dau. Bang cach thay doi nhiét d6 trong 10 nhé va dich chuyén dan, c6 thé
dat duoc mot dau thoi chira A nguyén chit va mot dau thi luong tap chat tiang 1én.

Mot kho khan cua viée str dung phuong phap nay 1a can ngan chin phan tng cta chat nghién
ctru voi chén dung mau va khi quyén trong 16 nung. Dé ngan chin phan tng v6i khi quyén trong
10 nung nguoi ta phai dung khi tro, con dé ngin chin phan Gng giita mau (nhét 1a vang 10ng) voi
chén dyung thi phai dit thoi mau theo hudng thing dimg ma khong can dung chén dung nhu thiét
bi trén hinh 54.
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Hinh 54. Hinh 55.
Thiét bi néng chay ving trong 16 dirng So dd thiét bj nudi don tinh thé
theo phuwong phap Verneuil

1) Phuong phap Verneuil. Phuong phap nay tuy rat cii nhung hién nay van con dugc sir dung
deé nuoi tinh thé ngoc rubi hodc don tinh thé corun dung cho céc thiét bi laze (hinh 55).

Chat muén nudi don tinh thé ban dau dudi dang bot nguyén chat dung trong binh 1, do mot
thiét bi rung c6 thé diéu chinh dong bot tinh thé can nudi roi timg lwong nho lién tuc va déu dan
qua mdt ngon lira hidro-oxi (2), va hinh thanh mét giot long trén dé 3. Bé nay co thé nang lén ha
xudng va xoay tron nhd bd phan co 4. Pau tién cac giot 1ong tao nén mot hinh nén trén dé 3. Khi
non nay da dat kich thudc va hinh dang xac dinh, ngudi ta thay ddi ché @6 dbt nong de dinh non
chay déu, roi diéu chinh nhiét d6 cua ngon lira dé nhitng giot nong chay roi Ién dinh tlep theo, co
thé két tinh tao nén phan cubng. Tir cudng cac giot nong chay roi xuong s& két tinh tiép dé tao
thanh mot thoi tinh thé. Khi théi tinh thé dat kich thudce can thiét thi tlep tuc gitr nhi¢t do u mot
thoi gian trong didu kién chan khong dé tinh thé hoan chinh va dinh hudng tot.

10.3 Nuéi tinh thé tir pha hoi

Nubi tir pha hoi doi hoi nhiéu thoi gian vi tinh thé 16n rat cham. Tuy nhién hién nay phuong
phap nay dang duoc chi ¥ vi chiung cho céc tinh thé hoan hao vuot hin so v6i cac phwong phap
khac. Nguoi ta dung phuong phap nay chi yéu dé nudi cic mang mong don tinh thé va cac tinh
thé hinh kim.

+) Phwong phdp thang hoa-ngung ty. Cho vt chét két tinh tir pha hoi cta chinh né. Phuong
phap nay thudong dung cho cac chat dé thang hoa nhu naphtalen, i6t, cacbuasilic, cadimi sunfua,...
Nguoi ta ding mot binh kin (bang thach anh) chia thanh hai ving giit & hai nhiét d6 khic nhau:
vung 1 dat pha rin da tinh thé c6 nhiét do cao hon nhi¢t do thang hoa. Vung 2 dat tinh thé mam
hay dé epitaxi (c6 sy tuong ung nhit dinh vé hinh hoc va kich thuéc gitta mat mang cta tinh thé
can nudi va mat mang cua dé), nhiét d6 ¢ ving nay thp hon so véi nhiét do ving 1. Hoi thing
hoa tir viing 1 bdc sang viing 2 va ngung tu thanh mot 16p mong trén dé.
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+) Phuong phdp boc hoi trong chdn khéng. Nung vat rin trong chan khong cho chuyén
thanh hoi. P chin khong trong hé thong khoang 10 + 6 mmHg. Néu dong vat chit trén duong di
khong bi cac vat can tan xa thi s& di chuyén theo mot duong thiang. Ngudi ta dit dé hing chum
vat chat d6 lam cho chiing ngung tu 1én mat dé. Bé thuong 1a tim thuy tinh hodc thach anh, corun
hogc florit... Nguoi ta c6 thé thu dugc cac mang mong da tinh thé c6 dinh hudng, hodc don tinh
the.

Bang phuong phap nay c6 thé nudi duge mang moéng don tinh thé Ge c6 bé day khoang 1500
A trén dé florit (CaF,) giit ¢ nhiét d6 450 + 700°C.



