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��
����B�
         ����B���&
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$�#� $���&���*,�#���
�;�(& ��&
5���������� Geuda

Sapphire $�� Kashmir Sapphire1  �#��B�����-�� 1600oC �=� 1900 oC  9
 Reducing atmosphere 5�,�#��

;/���	
 $��9���&��"=;
5=��/�9�#��������	)�"=;
���
��-� �-�
��&
��
;/���	
5��&&�������
 ,�
 $��
�"����)����
;/���	
�"#����5��������)/�5��#&��B���������
�B�����-�� 800 oC �=� 1900 oC 9
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�%&�55��B�9�#�����(&��"#�,�#��
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&&�F	�5
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��+)������
�������
 5������6�"��������-���P��*�*��&�!
�� 

+��
"� �����+�"/$���'7@� ��'�������
����*�� Cr3+ �)��?�����,!�Q*����"/$�����'�������
�	��!��?	+,� 

Fe3+ "/$���/�,�� �������	��!��	��*���/�)�� Fe2+ ��� Ti4+ "/$���@������*7����"/$�����

��������

)�� ���

����?���@5���6������
"����P��*�P7!����"/$ Fe2+ �	��!���	B� Fe3+ �����
*�
��������)�#��'7@� +���)�

5+��
��
����)�����)"��%���Cr2+����	��!���	B� Cr3+ /����6�"��������-���P��*�*7�&��)�
� Cr3+�&�!


'7@� *��6� XRD &��)���(���)��'�� c/a '��5+����$�� Hexagonal ����
�������!���/%�
� 1400O-

1500OC ����&�!
'�� Fe2+ �	B� Fe3+ ��� Cr2+�	B� Cr3+ �,����5�� ESR P7!�&��)��&�!
'7@�(�
���/%�
���!�6� 

�
,!��6���! 1500 oC  12 #�!�5
� "/$�������)�#����!��� �%�����!�/
���
�&,!��&�!

��+)������
�������
+,���! 

1500 oC ����	��!����'�������

�*���������'�� c/a ��� ����&�!
'7@�'�� Fe3+

Abstract

        A suitable heating condition designed for a particular ruby is used to enhance the quality to

increase its value. Heating Vietnamese rubies in oxygen atmosphere can lead to improvement of

color and clarity and thus increase their prices. The color of rubies is due to the presence of trace

amount of Cr3+, Fe3+, Fe2+ and Ti4+ions. Fe3+ yields pale yellow and the charge transfer mechanism

between Fe2+and Ti4+gives ruby undesirable bluish color. Reducing this mechanism is possible by

heating the ruby in oxygen so that most of Fe2+ can be converted into Fe3+ ions and thus it

appears more intense red. By using XRD we found that the c/a ratio of hexagonal structure was

smallest after heat treatment at 1400 – 1500 oC.  Furthermore, the number of Fe2+ converted to

Fe3+ was detected by the electron spin resonance spectrometer and found to increase with

temperature. The ruby appeared most intense red after heating at 1500 o C for 12 hours. The

optimal temperature is therefore at 1500 o C where we achieve a good quality ruby. The color

change is due to both the decrease in c/a ratio and the increase in number of Fe3+ ions.
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4. ;��	7����������"��

4.1 ������-7�����*�����!���������6��������&�)���*��'�������!���"/$������ (Diffusion)

"��P^?^��*���/�)�()�� Q

4.2 ?�$-7��� ESR spectra  '���P^?^����()�� Q *���/�)��������()�� Q �#)� ?��, *��

��� ��^����

  4.3 ?�$��������*��*�� ���. ��,!�� “����&�!
�������"��P^?^��*����^����”

1  
�A�����  2540 – 30  &j-*�����  2541
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5.  ����
;B����������	9���#$,�;C#��

5.1 +��
���+������$���-��]��*

"�	k**����&������"�	����-?�����$����
�� �������/�&������*���/�)�"/
)Q �	B���,!����!

($���������������($��
����&�z��/��������"/
)��!*��&�!

��+)�&��� �&,!��	B����'���]������)����

'��	����-������"/$	����-?����������)"��A���%�&6�$�)����&����	B���������!/�7!�'��5��()�?�$

	����-�������
��!�)�&��������@�� �
,�������/��� ����)������ �
,��
��/� 
��/�)��P^?^�� ����� 

�#)� ���/�,��, �'���, ^{�, 
)��, �@��(�� ��������
 �	B�($� P7!�?�$���
�-7�����*��"�'�@�($� &��)�&���*��

�������

�-���%�&�&���&���!��
��A�&�!

��+)�"/$���'7@�?�$ �����@�A$�
����-7�����*�� ������6��&,!�"/$

���� �������� ���/%�
� ����%�������$�
"�����6������
*���������
��@ *����"/$�����+$�&���
�

&���+��%�&���)����'��?�$�����&�!

��'7@�/�����)� ���*����@"������-7�����*���$��&���"�	����-

?�����?
)
����-7���A7�����������"��#�������-��(���)�
���?�����'7@�/�,�
���?�"���!+��+�
����&�!
���

�������	��!���	��?	��,!��*������6�"������5+����$��%��"�'��6�7�&��� ��,!��*�����'���+�,!��
,���!

���+��"����-7�����*�� A$�/���)�?�$
������*��"/$����A7�����	��!���	�������!��)��'$��($�  *����"/$���

���/����������  ���/%�
�  ����%�������$�
"�����6������
*���/�)�()�� Q "��������
?�$�)��'7@� 

��������'7@�

5.2 ���	���	���+��%�&&���5������6�

����6�&���?�$������
������$� &����	?�$�����@ &���*��-������� Geuda Sapphire ��� 

Kashmir Sapphire1 A$��6���/�)�� 1600oC A7� 1900oC  "� Reducing atmosphere  *�?�$���@���������"�

'7@����"/$
���+��&�!
'7@�/�����)� �)��&������@�������'$
*������(����� ?�� ����'
� 
���+�(!�� ($���6�

������ 5���6���/�)�� 800oC A7� 1900oC "��������-���P��*�1 &���*���'
������
)���9*�($��/�

���
������!*��6�����
)��  �)��&���?
)
���/�,����/�,���)����**��6�"/$���/�,���'$
?�$5���6�"����P��*�

��/�)�� 1600oC A7� 1900oC

����6�&����&,!�"/$?�$6�(�
��!($�����*�($��"#$������6�����A���	B�������� ���"/$&���?�$

���+��
����/���	B�*�����
����)�*�?�$����!�� &�����!?�$*���/�)�()�����*�($��
���������6�()����� 5+��

�����*����@*7�
���(A�	����+�*�/����
������!�/
���
5�����"/$&�������/���$����!���
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��	��! 1 5+����$��'��&���(�����+������


&���(�����+������
 (Corundum) 
���(��+
��	B� Al2O3 (�6�7�?�$5+����$��5�����
#�(��	B�

5+����$����� Trigonal *��/9�?�$*����	��! 1 �)�(���/�)�'��?���� Al3+ �	B� Distorted Octahedral Site 

5��
� O2- �	B� Nearest neighbors "���������	B�6�7�(�
���
#�(�*�
�?����'��5�/�����P�#���#)� 

Ti3+ ,V3+,Cr3+,Mn3+,Fe3+,Co3+ /�,�?����'��5�/��,!� �'$�?	�����! Al3+ 	��
�� 0.01 A7� 1 5
�

�	����P9�(� �����!
�?�����/�)���@�'$�?	�����! Al3+ *����"/$&���
���'7@�?�$ ��
��A���	*�����-7�����*����!

6)��
�?�$(�
(������! 1
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A�����%& 1  ?����'��5�/�"����)
 Transition elements ��!���"/$������"�&���1,2

Variety Verneuil synthetics2 Natural Coloring agents

Colourless sapphire Pure Pure

Ruby-ordinary type Chromium Chromium

Ruby-dark-red type Chromium+Iron Chromium+Iron

Pink sapphire Chromium Chromium

Blue sapphire Iron+Titanium Iron+Titanium

Purple and violet sapphire Chromium+Iron+Titanium Chromium+Iron+Titanium

Yellow sapphire Nickel Iron+colour centres in 

some types,or haematite 

plates

Orange sapphire Nickel+Chromium Iron+Chromium+colour  

centres in some types,or 

haematite plates

Green sapphire Cobalt+Vanadium+Nickel Iron

Colour-change sapphire Vanadium Chromium+Iron+Titanium 

(+Vanadium in sometypes)

Black star sapphire - Haematite plates

5.3  ���-7���&���5�����"#$ ESR spectrometer

���-7���&���5�����"#$ Electron Spin Resonance ?�$������
������$�5���
&��"�������!


� Cr3+ ?���� (/�,� V2+, Mn4+) "�6�7�'�� Corundum3,4 (Al2O3) P7!�����9�(���'��5+��
��
?����

����� Cr3+ (3d3) "��%���&,@� (ground state) *�����)"��%��� 4F 
� L=3 ��� S=3/2 P7!��
,!����)"�6�7�

'��&��� Cr3+  *����)"�(���/�)���!�	B�  Distorted octahedral site  A���$�
����$�� O2-  6 ?���� P7!�

�)����
?^^{� (Trigonal crystal field) ���"/$ Degeneracy '��&������'������9�(���A�������� 

(�
��	��! 2 +,�*�?�$ Orbital singlet 4A2 ��� Orbital triplets 4T2 ��� 4T1 "�'���������� Excited 

state '�� Cr3+ "��%�&�����+,� 2G *�A��������*�����5�����
?^^{�'�� O2- �	B� 2E, 2T1,
 2T2 ��� 

2A1 *������(��/9��)� 2E ���)(!����)� 4T2 ��� 4T1 "�����'��&�������9�(�����!���)��! state 4A2 �
,!�?�$���

��� (Photons) "�#)�����'�������@������ *���������P�#�� *�� 4A2 � 4T2 /�,� 4A2 � 4T1 ��$�
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����9�(�����! 4T2 ��� 4T1 *� decay ����) 2E 5��?
)	�)��+�,!��
)�/�9�?^^{� (Radiationless 

transitions /�,� Phonon-assisted transitions) �����������) Ground state '������9�(���*�� 2E ��) 
4A2 ����9�(���*�	�)��5^(��"�#)������� ���*����@�
,!����'��6)���'$�?	"�6�7�&��� �)����!�	B�

������'���������@������*�A�������,� ���"/$�/�,��
&������� *7����"/$�/9�6�7�&����/9��	B������ *�

�/9�?�$�)�����/9�&����	B��������@��	B�	���`�������@� Absorption ��� Fluorescence

���-7���5+����$��%��"�5��"#$ ESR ��@� *�?�$-7��� Axial field (Trigonal), Spin-orbit 

splitting, Zeeman effect ��� Hyperfine splitting P7!�A$�/������6�&�����@ ���"/$��������	��!���	��

���5+����$��'7@�"�6�7��
$*���9��$�� �#)� ������� Distortion5 '�� Crystal axes ����	��!�� 

Vacancy6 ()��Q "�6�7�*����"/$ Cubic crystal field ��� Axial field ��!(���/�)�'�� Cr3+ �	��!��?	 *7�

���"/$ Energy level diagram �	��!��?	�$�� P7!�����	��!���	����@�
$�&�����9��$�� �9*����"/$��'��

&����	��!��?	�$�� �&�����������,�'�� 3d ����9�(����(�()��?	*�����
 ���*����@��������
��A

�	���������6��������	��!���	��'�� ESR spectrum ���6�����	��!���	�����5+����$��'��6�7�

&�����!?�$*�� X-ray diffractometer ?�$

�=;�%& 2 Energy level diagram '�� Cr3+ "������
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�����*��'�� Transition ions (3d electron) "��%�&����$�
()��Q��!"��$�+�������P^

?^��
��	B�*�����
�� �#)� ���"#$ ESR -7��� Cr2+ ��� Mn2+ "� calcite7, Mn2+ "�6�7� MgO8 5�����

��*���)��"/�)*�($����-�� Computer simulation9 �#)� ESR spectrum '�� Mn2+ "���$�P7!��	B����

��*����!?�$6������!��
�� ��
��A"#$�	B�������"������*��������+���/� ESR spectra '��&���?�$ �)��

���-7���?������
'��&������ (Energy level) '�� Cr3+ "� Monoclinic sites10 P7!�
�+��
�

�(�

(!�� (Low symmetry) �9
��)����!*�#)�������*����@?�$

���-7��������*����,@��($�5�����"#$�+�,!�� ESR spectrometer &��)� ESR spectra *�'7@����)

�����-�����/�)�����
�
)�/�9���� symmetry axis �	B���)��
�� �&���
���@�"�������+���/����

-7��� ESR spectra *���	B���)����!���!*�($��
��+�,!�����
�
 (Goniometer) �&,!�"#$-7�������	��!���	��

�����)��

"����-7�����*�������5+����$��'��6�7�&���*���	B�($��"#$ Electron Spin Resonance 

spectrometer  (ESR spectrometer)  P7!��	B��+�,!��
,���!��
��A-7�����*��5��?
)������&��� *����"/$

	����-?��
�+��
�$��/�$�"��$������&�!

��+)��P^?^��
��'7@�

6. ��A8+;��	���$,��������

6.1 ��)�*������7,<+���!� ESR spectrometer �"*
��7,����������
�%��7#"�� A

6.2 �&,!�"/$����+��
�	��!���	��'��5+����$��%��"�

6.3 �&,!�A)�������+5�5���"�����&�!

��+)������
�������
��)6�$	����������(��/���
���


��

6.4 �&,!��&�!

��+)������
�������


6.5 �&,!�������	��!���	�����5+����$��'��6�7�'�������
 ���&����
����������	��!��

'�������
/�������6�"��������-���P��*���!���/%�
�()��Q

7. ��6%����K�(���"��

7.1 ����������*��P,@������
*���������
 �����
��!?�$*���/�)�()�� Q �
$*�
�*���������


�$�����
�
���� (Impurities) "�	��
����!?
)��)�������
��������6�*�($��()�����

7.2 -7���+���
��(�'�������
 �)�����/����6�5���������������()�?	��@

7.2.1 ��� X-ray powder diffraction �&,!�/�5+����$��'��6�7�'�������
+�����/� 

Lattice parameters, symmetry axes '�������
 �&,!�������	��!���	��'��

5+����$��'�������
 �)�����/�������6��)���������	��!���	����)��?� ���

��*���)����@���5�� ��. &�-���&��   ��. &��#�]   ��. A��
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7.2.2 �����������,� (Absorption) '�����'�������
5��"#$ UV-Visible 

spectrometer  ������+��
��)��'�������
�)�� ���/����6��)����@����������

5�� ��. &��#�]

7.2.3 �6������
��!���/%�
���/�)�� 1200oC A7� 1600oC 5�����!
*�� 1200oC ��$�+)��

�&�!
���/%�
�+��@��� 100oC (�
+��
�/
���
*�A7� 1600oC �����*���)����@���

5��  ��. &��#�] ��� ��. &�-���&��

7.2.4 ��� Electron Spin Resonance (X-band) �&,!�����������,�+�,!�?
5+���^ *�� 

ESR spectra '�������
��
��A*����?�$�)�
� Transition ions #���"� spin 

(Valency) ��)�?� A$�
� standard ���/��������
��!����	��
��?�����9��**�/�

	��
���	����P9�(�'��?����?�$*��+��
���'�� Absorption peaks �����
��A

*����#���'�� Transition ions ?�$ *�� Hyperfine splittings '�� ESR 

spectra �����*���)����@���5�� ��.&�-���&�� ��� ��. A��

8.  ��������"��

A�����%&  2 �6������*��(���5+�����

;L�%&1 ;L�%&2

�����
,%����������"�� 
�:,� 
�:,�

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 1 2 3 4 5 6

1) ����������*��P,@��P^?^��*���������
 * * *

2) *��P,@������ �����?/�)�(��6����/%�
� 

1800oC

* * * * * *

3) ��� ESR,UV-Visible, spectra '�������


��
��@���� XRD (X-ray diffraction) XRF 

(X-ray Fluorescence)

* * * * * * * * * * * * * * * * * *

4) �6������
��!���/%�
�()��Q(�@��() 1200-

1600oC %��"($�������-'�� O2 ,N2

/�,� Ar

* * * * * * * * * * * * * * * * * *

5) ��� ESR,UV-Visible, spectra ��� XRD 

/�������6�

* * * * * * * * * * * * * * * * * *
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6)  -7�������� �+���/�'$ �
����! ?�$*�� 

ESR,UV-Visible, spectra,XRD���XRF

* * * * * * * * * * * * * * * * *

7) ���	6������������� * * *

9. ������%&"���-��7

9.1 ?�$��+5�5�������6������
 �&,!�����
)�� ���"/$
���+��&�!

��'7@�

9.2 ��
��AA)�����6������*����)%�+��(��/���
���
��

9.3 ��������	��!���	�����5+����$��%��"�'�������
*�� ESR, XRD

10. ����
���������K�(���"��  18  
�:,�

13. ����	�����6���7���������"��,:&� P

��,!��*��5+�������@�	B�5+�������!*�(��*��� paramagnetic ions 5��"#$ ESR ��+��+ �()��$�

/����
&��  Transition ions "����)
 3d  P7!����"/$�����

���()�� Q 5+������,!� Q ��!-7��������


(Corundum) ��� Semi precious stones  �9��
��A���?�$5��+��
�)�

,����5+�������@
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�������"��

1.   7��9������6%����9�
���������,�

1.1 7��9�

�����
*���������
��!��,��������-7�����*��*�����)"����)
��)(�����+������
(Corundum) 
�

��+�	�����/�������+
� �	B� Al2O3 ���5+����$��6�7�&,@�]���	B���	����/��!�
/���/�$�#��� 

Rhombohedral �������"���	��! 3

�=;�%& 3 ���*����������
�����
?����"�5+����$��6�7�+������
��� Hexagonal (a1=a2=a3�c; 

a1 ^ a2 =120o, a i ^ c = 90o)
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���*�������(��'��?����"�5+����$��6�7�	������$���

�(���	/��/��!�
	��#��'�����P��*�

��(�
 P7!��	B� subclass '�� trigonal symmetry (���/�)�'�����
�����
?���� (Al3+) *�������5�����)

(����� 2 site ��$���$�?	 1 site �������"���	��! 4 5��"�5+����$��6�7���!�
����� ���
�����
?����

���*�����)���"���
'�� Octahedral A site 5��
� O2- �	B�?����'$���+��� 6 ?����

"����
#�(������
+������
*�����)"����)
��)��!
���?�$��,!��*��
���(�
�����*,����"�5+����$��/��� (��

��)���#)� �����
 (Ruby) �	B�+������
�������,!��*��
�5+��
��
?���� (Cr3+) �������)"�5+����$��'��

���
�����
���?P�� (Al203) �������"���	��! 4 ����'�����(�����+
�?
)���
�'�������
����?������!���

"/$������3,5,11

�=;�%& 4 %�&����(���/�)�'�����
�����
������P��*�?����"�+������
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1.2 	�#���(����7����%&�'-��������

�����
(����)����!?�$������-7���"�5+�������@ 
� 3 ���)
 ���(�
�/�)���!
�'�������
 '$�
����@?�$


�*��6�$'����!�	B�(�����*��/�)��/�,�6�$����'$������
��!���)"�	����-?�� (����)�������
��@� 3 ���)
��@ +,� 

Vi’s ��������
�������
()��Q ��!���!
�6� 1200,1300,1400 o C

A��,�>��	�#���(��

V1_RT +,������
(����)����! 1 �)���6�

V1_12+,������
(����)����! 1 /�������6���! 1200 o C "��������-���P��*��	B����� 12 #�!�5
�

V2_15+,������
(����)����! 2 /�������6���! 1500 o C "��������-���P��*��	B����� 12 #�!�5
�

1.3 ���(��������
��$,���7���A��,�>��

������������%�&5����!�?	'�������
(����)��"����)
�������� 
���"��$�+������ �()
������� 

'���������]���(�()����� 5��
��������
&��'�������
�()��(����)�� �����
���)
 Vi’s �	B������


������

)��
���"��$�+������
���
,!����$��(��	�)� 6�$'��?
)��
��A�����/�)���!
���!#���*�'�������


���)
 Vi’s ?�$

�
,!����
��6��&,!��&�!
/�,�����*�&�����	��!���	��'����?	*�������
�()�9�����!*�������

/�,�+��+�
���
��������6�"/$���)"���������!($����� ����6��&,!�	���	�����'�������
"/$�	B���!($�����

'��(���*7����)"����������6�����A�� �����
*��	����-�������
�$�������*($��������
�������

�6���!�(�()�������,!��*���%�&���
���
������!()����� ���-7���������������%�&��)���������*�

#)����+��
�������?�$"������/�7!� '�@�(����@�	B���!���������"�/
�)����6������
��!
�	���&����� *�

�/9�?�$�)����*����������
����	B����)
�)���6����/����6��	B���,!����!*���	B�()����+��+�
+��%�&

�����
 ��������� ����+��
��)��'�������
�)�����/����6��	B���,!�������!*�����������/��?�$(�����

/��"#$�&���	���&�����'���()����++� ����,!�+��
/
��+��
��,!��������
��(�()��Q'�������
"/$

���)"����������������	B���,!����!($��?�$������&�z��

�
��(�������%�&��!������(��*���+,� �@��/��� +��
A)��*���&�� �� +��
��� (Luster)  +��
��)�� 

(Lightness) ����(��$�� ��	������]��'��6�7�������A)����	

1.4 ���A��"	,7	�7�A���7����-��
��:&,��:,�������	A��

1.4.1 �����7+	% ����	�>�� ��� 	
;�A���$,���7���

��'�������
��!�/9�?�$�$��(��	�)� (Visible region) ����*�����(���������������,����������

�����+�,!��
)�/�9�?^^{�"�#)��()��Q'��
����?����'��5�/���!	��	�������)"�5+����$��6�7�'�������
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���*����@���
�	k**���,!��#)� ������$�� ���/���/ �������*����� ����������� ��@�%��"������!6��'��

�����
 ���(��������/�)���@����'7@�?�$�(�()�����5��'7@���������&������"�5+����$������9�������'��


����"������
 �����!*����+��
�'$�"*�����?�'������&�!
�������'�������
*�($��
����-7���A7�

&�������'��5+����$������9������� (Electronic structure) �)�
�+��
?�()�����	��!���	��5+����$��

'��6�7� �

�(� �����	��
��
���� ��'���P���#�����#���'��
���� 
���$���&���"�

"������*����@?�$&�z�������������������������	�6����!�����������������+��
��)��5����-��/���

��������,��������	�)������+�,!��
)�/�9�?^^{�"��)��+��
���+�,!�������/�,�
)������)��

+��
���+�,!���!(�
���/9� (UV-Visible regions) �$���+�,!��
,���	�5(�5^5(
��(��� 3 #���

1.4.1.1 Normal UV-Visible Spectrophotometers ('�������� Jasco ��� ������ Milton Roy)

"#$�����	�(��
'����������,������'�������
 �+�,!��
,�#�����@ ($��
�����(���
(����)�������


5�����(�����'��6�� �&,!�"/$���������/�,� optic axis �)����!*����?	�����������,�+�,!����"�#)��

�/�,�
)�����"�#)����!��
��A�/9�?�$�$��(��	�)�  *7�*��/
��������-7����&,!�+��+�
+��%�&�����


��,@��($�

1.4.1.2 ��'�%	%�������	�>��$,���7��� (CieL*a*b* Color Index and Brightness)

"������*����@ �������6����5������	����	�(��
��!���?�$�	B� +)���#���� (CIE L*a*b* Color 

Index) P7!��	B�+)���!(�@�'7@�(�
+��*�����+��
'���� (�
'$�(���'�� CIE (The Commission 

Internationale de l'Eclairage) 5�� CIE Color Index "#$ Lab color space "���

�(� �������"���	��! 

5(A) 5��

��� X ����+)� a* ��!�	B���������#����!����+)�5P������ (Red) �)��+)� a* ��!�	B��������#����!����+)�

5P����'��� (Green)

��� Y ����+)� b* ��!�	B���������#����!����+)�5P����/�,�� (Yellow) �)��+)� b* ��!�	B��������#����!

����+)�5P����@������ (Blue)

��� Z ����+)� L*  ��!�	B���������#����!����+)�+��
��)��'�������
 (Light or white) +)� L* ��!�	B���

�����#����!����+)�+��

,�/�,����(dark or black)

"������*����@"#$ UV – Visible Reflectance spectrometer "����(��(�
����	��!����'�������
 5��
�

��	���'������������(�
��	��! 5(B) P7!������	B����^'������	��!���	��+)���#���� (a*, b*) "����


�(� �
,!�
�����6������
��!���/%�
�()��Q
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(A) (B)

�=;�%& 5 (A) +��
��
&����'��+)� CIEL*a*b* Color Index "���

�(�

(B) +��
��
&����'��+)� CIEL*a*b* Color Index "����
�(� ��!�����+)� L* ��)����

1.4.1.3 Spectrofluorometer ($,�7��(�� Jasco)

+��6�$��*��?�$&�z��������������,�����'�������
5��"#$�+�,!����	�5(�^����5�
��(�����!"#$���

�������� 
�	�����(����(����)�������
 �$������������	��"��)������7�*��(����)��"/$��
��A

/
��(����)�������
?	"�(���/�)���!�/
���
?�$ P7!����-7��������,�����'�������
�����*���������
 

���?�$5��������(�$������
�$����� UV "�#)��+��
���+�,!� 190-220 ��5��
(�

1.4.2 �����
����������	�-����K���7����-�� XRD

���(��*���5+����$��6�7�'�������
�$������ X-ray diffraction technique (XRD) ���"���	

'�� Powder 5������������
"/$������� �&,!����?	/�'���'�� Unit cell ����

�(�'��6�7� 5��

'$�
��*��������'�� Diffraction pattern *����"/$��
��A(��*���#���'��5+����$��'��6�7������


?�$ �����
��A���?	+�����/� Lattice parameters �������/)����/�)��#�@������ (dhkl) "�5+��

��$��'��6�7�

���(��*����$��������@($��"#$��,@������
6��	B�*�����
�� (	��
�� 20 ���
 /�,� 100 ����() ���(��*

����$��������@�	B����(��*���5�����������(����)��P7!�?
)�/
���
��!*�"#$(��*��������
"�������

+$� �()
�+��
�/
���
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5+����$��'��6�7�'�������
(�����+������
 +��*�"/$ Diffraction pattern �	B��������
&��'��5+��

��$����� Hexagonal

1.4.3 �����
����������	�-��,�
�@���,���	�$,���7����-�� ESR

Electron Spin Resonance (ESR) /�,� Electron Paramagnetic Resonance (EPR) �	B�

��+��+��!"#$"����-7�����������,���5P���P�'��+�,!��
)�/�9�?^^{�"��)��+��
A�!?
5+���^'�������!
�

����9�(������!�� (Unpaired electrons sample) /�,� ���(����)����!
�5+����$������9������������&���

�
���(�� (Nonzero spin configuration) P7!�"���(�
����� ����9�(���"�������(����!?
)�
������/�)�

��@ 
������&��������!��)���� (Degenerate ground state) �()�
,!����)"����
�
)�/�9� ���(���������/�)��

5
�
�(��
)�/�9�'������9�(������!��������
�
)�/�9�*����"/$�����&������'���()������9�(������

����	B��������� (Electron Zeeman splitting) ����	��!���	�������&������'������9�(�����!����'7@�

��@ ��
��A���?�$ �
,!�
���������,���5P���P�'��&������+�,!��
)�/�9�?^^{� 5����!��������������,!�

��5P���P���!���?�$ �9+,� ESR spectrum 	�����������@&�5�� Zavoisky "�	� +.-. 1944

(���/�)������������	�)��'�� ESR spectra '7@���������&������'������9�(�����!������

5�����
�
)�/�9� �����&������'������9�(���
�+��
?�
��()����(�������()�� 5���
&����)����!���� 

(���/�)�����

�(�'����(�
��!���)���Q����9�(���&����
���(��?������!��"*-7��� "�������!
�

����9�(������!��/�������9�(��������&������'������9�(����/�)���@P��P$��
�� ESR spectrum '��

?����'��5�/�����#�#�� (d block elements) ���?����'��5�/�/���� (f block elements) *�

�����������
&��(�����
�+��
?�
��()�����	��!���	��5+����$������9��������� ��'���P���#�� 

����

�(�'��5+����$��6�7�

"������*����@?�$������-7��� ESR spactra '�������
 3 ���)
 +,� Vi’s VN ��� VNN P7!�'$�
��

*�� XRF ?�$����"/$�/9���$��)� "����)
�����
�/�)���@ &�?����/���#�����!�	B�?�������+��"����

���/����'�������
"�	��
����!�(�()����� ?����/���#���?
)��
��A(��*���?�$�$�� ESR 

spectrophotometer ��,!��*�� 
�	��
���$������?	 /�,� �	B�?������!?
)
�����9�(������!�� /�,� ��5P

���P�����'7@���9�
�� (Fast resonance relaxation time) *��'��*�����'���+�,!��
,� ESR spectrometer 

��!
����)"�	k**����'��	����-?�� +��6�$��������*��*7�?�$��,��(��*���+���/�&����
���(��?����/�����!

"/$������ ESR spectra #���*��&��� 2 #��� +,� Cr3+(3d3) ��� Fe3+(3d5) 5��&�*����?����/���

��@�����	B� Paramagnetic probes "����-7���(��(�
��?����������&�!
�������
��,!��*������6�

�+�,!�� ESR spectrometer ��!"#$"������*����@ (6��(5�������� JEOL 	����-��!	��� ��)� JES-

RE2X, X-band 9 GHz Microwave bridge, TE Mode) ?�$���+��
�)�

,�*��-�����+�,!��
,� *�M���-
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����
/��������� "������� ESR spectra '�������
 "������*����@ ���"���������� +,� 6������
 

(Powder form) ���6�7������
 (Crystal form)

����7��� ?�$*�������
(����)����!���
���"/$������� ������ ESR spectrum ���"�$�#)��������������� 

��	�(��
'����������/�,�'���/�� ������+���/�6�?�$"#$5	����
 WIN-SimFonia '�������� 

Bruker 	����-����
�� �&,!��	B�������-7�������	��!���	��5+����$������9������+��'�������
�)��

���/����6�

��K���7��� "#$�����
�����

)�� '��� 2 - 3 

. ���
���� ESR spectra �)�����/����6� 5��(��

�����
(����)�������	�������
�
 (Goniometer) �&,!���� ESR spectra ��!'7@����������������(����)��

�����
"����
�
)�/�9� ��,!��*����	�������
�
��!"#$�	B� Goniometer #���/
���������� �����,�����

/���'��6�7�"/$���
�
��!($�����������'�����
�
)�/�9� *�'7@����������'�����(��6�7������	����

���
�
 ���/
��6�7�*�/
��*��(���/�)�(�@�($� �	B�
�
 0 ��-� �����	�(��
���Q 10 ��-� *�+�� 180 

��-� (���/�)�'�� ESR line positions ��!���?�$"����
'�� Resonance magnetic field (Hr) *�'7@����


�
'�����/
�� +��
��
&������/�)�� ESR line position ���
�
��!/
��6�7�'�������
�)�����/����6� 

���"/$����A7��

�(��������+�,!���$��(���/�)�'��&����
���(��?����%��"�5+����$��6�7�?�$

1.4.4   ���
A�%��A��,�>�����$-,�=��%&�������"������K�(���7����-��
��:&,��:,�������	A��

����(���
(����)�����'$�
����!+��/���*�����-7��������
�$���+�,!��
,���������-��(��()��Q 
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��A���	?�$(�
(������! 3

A�����%& 3 ����A7���+��+��!"#$"����(��(�
-7�������	�����	���
��(�'�������
(����)�����

���/%�
� ������'������(���
(����)�����'$�
����!+��/���"��()����+��+
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,� ����������(���
(����)�������
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����!(��(�


 UV-VisReflectance

 Spectrophotometer
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��, +��
��)��
 ��	�(��
'��������$�������������,�
 +�,!� UV – Vis �)�����/�������6�

Spectrofluorometer  �
9�  �����,�����'�������
(����)��

 XRF  �
9� /�,� 6�  ������+���/���+�	���������+
�

 XRD  6�, 6�7�  ����	��!���	��5+����$����,!��*�����

�6�

6� ����	��!���	��5+����$������

�(�
��,!��*������6�

ESR �
9� (��/'��"/$?�$����� ����$��(���/�)�'�� Paramagnetic 
centers �#)� Fe3+ ��� Cr3+ ���*��
�

�(����
�
,!�
�����6�
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1.4.5 $-,
	�,���
�%&����7����'-
��:&,��:,�������	A���������
������	��

������+���/��$���+�,!��
,������-��(�����#��� �	B�������+���/����������(����)�� ��@�5��

���(�����5������$�
 �����#)� ����������
"/$�	B�6��&,!����5+����$��6�7��$�� XRD ���-7���A7�

���(���������������,�+�,!�?
5+���^'��6������
"����
�
)�/�9� ��!��/�)���@�	B�+��
*���	B�"����

-7�����������-��(���&,!�"/$?�$'$�
���&,!����	���	���+��%�&'������6������
 ����&,!��'$�"*A7���?�

'������	��!����

���(��*��������
�$��+�,!��
)�/�9�?^^{�&����������#)� X–rays *����-������ (color 

centers)'�������
�	��!���	��?�$ /�,���**����"/$�������?���?��P#�� /�,���������	��!���	�� 

Oxidation States '��5�/�
������!�	B�6�()�����	��!����'�������
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/�-�� /��*���������-��(�������+5�5���
�"#$"����	���	���+��%�&�����
 ICP_MS ���//�,� 

AA-AE/GC �	B���+��+��!($��������(����)���#)���� �()'$�
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��&� *�#)��"/$
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)����'�������
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2. �������"��
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�#�#"����
+��&
���$B7�D��7�*�	�9	�&�#"�7#��*�"�� 	�9	�&��
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�
���*&&"���&)�*�G����#��6�"� ���
#*
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�
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��&���� Charge transfer �7,�"�� Ti4+ ��7 Fe2+ ����7�***
�*�
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5����������
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