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OZET

STRATONIKEIA ANTIK KENT’INDEN (ESKIHISAR KOYU,
MUGLA - YATAGAN) CIKARILAN ARKEOLOJIK KALINTILARIN
SPEKTROSKOPIK YONTEMLERLE iNCELENMESI

Bu calismada, Mugla ili Yatagan ilgesi, Eskihisar Koylinde bulunan Stratonikeia
Antik Kent’inden ¢ikarilan M.O IV.- 1. ve M.O IV.-M.S 1. yiizyillar arasindaki
Helenistik ve Erken Roma donemlerine ait 4 seramik parcasinin analizi
yapilmistir. Bu incelemede, Fourier doniisiimlii kirmizialtt (FT-IR) ve mikro-
Raman (u-Raman) spektroskopileri, X-1s1n1 kiriimi (XRD) ve elektron dagilim
X-151m1 grafikleri olan taramali elektron mikroskopu (SEM-EDX) teknikleri
kullanilarak gergeklestirilmistir.

Yukarida belirtilen analitik yontemlerden elde edilen sonuglar, seramik
parcalarindaki pigmentlerde, kuvars, hematit, magnetit ve anastas gibi
maddelerin varligin1 ortaya koymustur. Ayrica seramik parcalarinin, Fe, Si, Al,
K, Mn, Ti ve Na gibi elementleri de ihtiva ettigi anlagilmistir.

Bu calismada, elde edilen mineralojik ve kimyasal analiz sonuglarinda adi gegen
arkeolojik bolgenin 6zellikleri i¢in bir bilgi kaynagi olusturabilir.

Anahtar Kelimeler: Spektroskopik yontemler, arkeolojik kalinti, pigment, analiz



SUMMARY

STUDY OF ARCHAEOLOGICAL REMAINS EXCAVATED FROM
ANCIENT STATONIKEIA CiTY (ESKIHISAR VILLAGE, MUGLA -
YATAGAN) BY USING SPECTROSCOPiIC METHODS

In this work, four ceramic fragments excavated from the ancient city Stratonikeia
which is located at Eskihisar village in Yatagan town of Mugla province and belong
to the Hellenistic and Early Roman period B.C. 4th - 1st and B.C 4th- A.D 1st
centuries have been analysed.These analyses have been verified by using the Fourier-
Transformed Infared (FT-IR) and micro-Raman (u-Raman) spectroscopies, X-ray
diffractometer (XRD) and scanning electron microscope with energy dispersive X-
ray graphics (SEM-EDX) techniques.

The results obtained from the analytical methods mentioned above reveal the
existence of the materials such as quartz, hematite, magnetite and anastase in the
pigments of ceramic shards. Furthermore, it is understood that the ceramic fragments
consist of the elements Si, Fe, Al, Mn, Ti and Na.

The mineralogical and chemical analysis results obtained from this study can be form
a database for the properties of the mentioned archaeological region.

Key words: Spectroscopic methods, archeological remains, pigment, analyse
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1. GIRIS

Spektroskopi, madde ile elektromagnetik dalga arasinda etkilesmeyi inceleyen bir
bilim dalidir. Bu bilim dali, temel olarak maddenin {izerine gonderilen
elektromagnetik dalganin sogurulmasi ya da sacilmasini inceler. Etkilesmenin tiirii,
maddenin Ozelliklerine baghdir. Isima bir Ornekten gegerken, isimanin belli
frekanslart maddenin molekiilleri tarafindan sogurulur. Sogurulan ve sacgilan 151ma
frekanslari, her bir molekiil i¢in bir belirtgen frekans degerini verir. Bu teknik,

giinlimiizde madde hakkinda bilgi edinmek i¢in yaygin olarak kullanilir.

Spektroskopik yontemlerin kullanimi, giiniimiizde bir ¢ok alanda oldugu gibi
arkeometri alaninda 6nemli dlgiide yerini almistir (Topaloglu, 2006). Bu ¢alismada
kullanilan spektroskopik yontemler, arkeolojik kalintilarin yapisinda bulunan
mineraller, kimyasal bilesikler ile firinlanma ortami1 ve sicakligi hakkinda bilgi

edinmeye yonelik olacaktir.

Arkeoloji, eski kiiltiir ve uygarliklar1 onlardan kalan maddi kalintilar1 agisindan
inceleyen, yer ve zamanini saptamakla ugrasan bir bilim dalidir. Bu amagla, eski
kiiltlir kalintilarini bulur, ortaya ¢ikarir, tanimlar ve en uygun bir bi¢imde ge¢mis
kiiltiirleri yorumlayarak kurmaya calisir. Arkeometri ise fen ve doga bilimleri
kullanilarak eski eserlerle ilgili her tiirlii 6l¢iim ve degerlendirme yapilmasini igerir.
Kiiltiirel miraslarimizin korunmasi, bakimi ve onarimi agisindan arkeometri bilim
dalina sahip ¢ikmak fen ve doga bilimlerinin temel goérevidir (Pollard ve Heron,

1996).

Son yillarda arkeometri calismalarinda titresim spektroskopileri ile seramik
parcalarina zarar vermeden yapilan caligmalar 6nem kazanmaktadir. Bu durum,
Raman ve Kirmizialti spektoskopilerinin kullanilmasini kagiilmaz kilmaktadir.
Raman spektroskopisinde herhangi bir Ornegi hazirlamaya gerek yoktur.
Orneklerdeki ¢ok kiigiik noktalar bile, o bdlge yiiz kat biiyiitiilerek incelenebilir.

Ayrica Ornekler lizerindeki ince tabakalari1 bozmadan incelemek miimkiindiir.



Boylece seramik parcasi lizerinde tahribatsiz pigment analizi yapilabilir ve hassas

olunan bu konuda arastirmaciya essiz firsat sunar (Akyiiz ve dig., 2007).

Mugla ilimizin Yatagan Ilgesinin Eskihisar koyiindeki Stratonikeia Antik
Kenti’nden alman M.O. 4.-1. YY ve M.O 4.- M.S 1. YY arasinda Helenistik ve
Erken Roma donemine ait dort adet seramik kalintinin kimyasal ve mineralojik
analizi ve analiz sonuclarmin degerlendirilmesi tez konusunu olusturmaktadir. Bu
calismada, pigment tanimlamasi ve mineral analizi i¢in, mikro raman ( p- Raman)
ve Kirmizialti (FT-IR), X 1s1n1 kirmnim teknigi ve elektron dagilim X-1s1n1 grafikleri
olan taramal1 elektron mikroskopu (SEM-EDX) kullanilmistir.

1.1 Tezin Amaci

Gegmis tarihlerde biiyiik uygarliklara ev sahipligi yapmis Anadolu’da, bu
uygarliklarin biraktig1 sayisiz antik kent, bu antik kentlerde de sayisiz tarihi eserler
mevcuttur. Anadolu, gegmis zaman i¢inde ¢ok sayida kiiltiirii i¢cinde barindiran
cesitli topluluklara, yurt olmustur. Bu kiiltiire] miras Anadolu’ya daha sonra gelen
topluluklara aktarilmistir. Nitekim {ilkemiz kiiltiirel olarak ge¢misin tanigi olan
zengin bir tarihin mirasg¢isidir. Arkeometri ile elde edilen bilgiler ait oldugu milletin

uygarliklar1 hakkinda bilgi verir.

Arkeolojik kalintilar arasindaki farkli kiiltiirlerden izler tasiyan seramik ornekleri
tarihe 151k tutan bir ara¢ olmayi basarmistir. Gegmisi aydinlatan saglam bir belge
olmustur. Eski caglardan zamanimiza kadar gilinlik yasantimizin biiyiik bir
boliimiinde karsimiza ¢ikan seramigin kokenine bakildiginda insanlik tarihinin
higbir evresinde vazgecilmeyen ayricalikli, dogaya saygili ve sanatsal yoniiyle de
one c¢ikan biiyiik bir bulus oldugu goriilmektedir. Ana malzemesi toprak olan
seramik diinya uygarliginin belli bir evresinde insanin giinliik yasamina girmis ve
bugiine kadar kesintisiz kullanilmistir. Bu nedenle seramik, hammaddesi o yoreye

Ozgiin parmak izleri tagir.

Bizim c¢alismamizin amaci, Tiirkiye’de Mugla ili Yatagan ilgesi Eskihisar
kasabasinda yer alan Stratonikeia Antik Kent’inden alinan seramik orneklerini
spektroskopik yontemlerle analiz etmek ve elde edilen analiz sonuglarin
degerlendirmektir. Bu seramik 6rnekleri M.O 4.- 1. YY ve M.O 4- M.S 1.YY

arasinda Helenistik ve Erken Roma Dénemine aittir. Orneklerin, mikro-Raman



spektroskopisi (u-Raman), kirmizialt1 spektroskopisi (FT-IR), elektron dagilim X-
1s1n1 grafikleri olan taramali elektron mikroskobu (SEM-EDX),ve X-Isinlar1 kirinim
teknigi (X-RD) analiz yontemlerinden yararlanarak kimyasal ve mineralojik
analizlerini yapilmistir. Boylece o donemde 6rneklerde kullanilan boyalarin igerigi,
orneklerin firmlama sicakligi gibi teknolojik sartlara ulasilmis ve eserlerin gergek

olup olmadig1 hakkinda bilgi edinilmistir.

1.2 Literatiir Ozeti

Cin’deki Henan bolgesindeki Xishan kazi alanindan ¢ikan seramik pargalart bu
seramik pargalarmin (M.O 4300-M.S 2800) dekorasyonunda kullanilan pigmentleri
belirlemek i¢cin Raman mikroskopu ile analiz edildi. Anastasin 5000 y1l 6nce beyaz
kaplama icin kullanilan bir pigment oldugu bulunmustur ve tarihi gilincel bir bilgiyi
olusturmustur. Kahverengi kaplama ise grafit olarak tanimlanmistir. Kirmizi ve

siyah kaplamalar da hematit ve magnetit olarak tanimlanir (Zuo ve dig., 1999).

Seramik pargalarinda FT-IR yaklasiminin amaci, 6rnegin hazirlanmasi, basitlik ve
analiz zamani i¢in iyi bir yontemdir. Bu yaklasim ile, seramik hammadelerin
firinlanma sicaklig1 ve sicaklik bilesimi gibi temel bilgileri elde etmek miimkiindiir

(Benedetto ve dig., 2002).

Kirmizi boya tabakasinda parlak kirmizi renk sulu demir oksitin dogal bir ¢esiti
olan hematit oldugu bulunmustur. Bu pigmentler tarih 6ncesine iliskin zamanlardan
beri Cin’de bilinmektedir. Hematit minerali dogal bir kildir ve demir oksitin susuz

formudur. Kirmiz1 rengini susuz demir oksitten almistir (Mazzeo ve dig., 2004).

Mikro-Raman spektroskopisi ile Ringling Sanat Miizesinin Lapatsa Tomb
koleksiyonundan alinan Bronz Cagi Kibris seramik parcalariin mineralojik
karakterizasyonu yapildi. Mikro incelemeleri, yiizey iizerinde yapilmis ve sonuglar
caligilan 2 ornek ile kiyaslanmistir. Kuvars, albit, kalsit, anastas, rutil, hematit ve
magnetit fazlari tanimlanmigtir. Albit ve anastasin varligi disiik sicaklikta
firmlandigin1  gostermektedir. Hematitin varlig1 ise, acik ortamda firmlandigini

gostermektedir (Sendova ve dig., 2005).

Raman Spektroskopisi, Giiney Afrika arkeoloji kazi alanindan segilen seramik
parcalarinin bilesimini belirlemede oldukg¢a basarili olmustur. Toplam 13 olgunun

tanimlandig1 6rnekler Raman Spektroskopisi ile tanimlanmistir (Legodi, 2006).



Mikro-Raman spektroskopisi, Kuzey Taiwan’da arkeolojik kazi alanindan (M.O
2600-M.S 1700) sec¢ilmis seramik iizerinde kirmizi kaplama ve seramik govdesinin
mineralojik karakterizasyonunu tanimlamak i¢in ilk defa uygulanmistir. X Isinlar
Kirmimi ve Taramali Elektron Mikroskobu tamamlayict teknik olarak

kullanilmistir (Liou ve dig., 2010).

Gergeklestirilmis analizler, s6z konusu donemlerdeki insanlarin yaptigi eserlerin
tiretimi i¢in kullanilan firin sicakligini yani, o déneme ait teknolojinin tarihsel ve
cografi kokenin tayin edilmesine sebep olan analitik bilesikler hakkinda yararh

bilgiler verir (Akytiz ve dig., 2007).



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Titresim Spektroskopisi

En genel anlamda, bir maddenin iizerine gonderilen elektromagnetik 1s1ma ile
etkilesmesi spekroskopi olarak adlandirilir. Molekiillerde atomlar, denge durumlari
etrafinda titresimler yaparlar. Titresim enerji diizeyleri arasindaki gecislerden
ortaya cikan titresim spektroskopisiyle, molekiillerin yapilar1 ve baglanmalari
hakkinda bilgi edinilir. Titresim spektrum g¢izgileri, elektromagnetik spektrumda

kirmizialt1 (IR) bélgesinde yer alir.

2.1.1 Elektromagnetik 151ma

Durgun bir yiik, bir elektrik alan olusturur. Bu yiik ivmeli hareket ediyorsa, elektrik
alaninin yaninda bir magnetik alan da olusur ve bu iki alanin bileskesi olarak
elektromagnetik dalgalar olusur (Sekil 2.1). Elektromagnetik dalganin, elektrik alan
bileseni ve magnetik alan bileseni birbirlerine diktirler. Elektromagnetik dalga,
birbirine dik olarak ilerleyen elektrik ve magnetik alan bilesenlerinden olusan ve
yayllma dogrultusu, bu bilesenlere dik olan harmonik bir dalgadir (Erdik, 1998).
Spektroskopi ¢alismalarinda, elektromagnetik dalganin daha cok elektrik alan
bileseni kullanilir. Ciinkii elektromagnetik 1s1ma, klasik fizik agisindan, genlikleri
zamanla degisen ve birbirine dik olan elektrik ve magnetik alanlarin ilerlemesidir.
Dalgalarin ilerlemesi bir dalga denklemiyle tanimlanir ve bu denklem Maxwell
Denklemlerinden tiiretilir. Dolayisiyla magnetik alanin genligi ve fazi, elektrik
alanma cizgisel olarak baglantili oldugundan bir algilayici tlizerinde gozlenebilir.
Etkiler magnetik alandan daha ¢ok elektrik alan nedeniyle oldugundan biz maddenin

elektrik alan ile etkilesmesini géz Oniine aliriz.

Ivmeli olarak hareket eden q yiikiiniin elektromagnetik alani, bir elektromagnetik
dalga olusturur ve bu dalga enerji tasir. Bu elektromagnetik dalga tarafindan tasinan

enerjiye, elektromagnetik 1s1ma denir. Bu 1g1manin enerjisi,

E=Llec 224 B? (2.1)




bi¢iminde ifade edilir. Burada €, bos uzaym elektrik gecirgenligi ve 1, bos uzayin

magnetik gecirgenligidir.

Sekil 2.1: Elektromagnetik dalga

Eger yikk durgunsa ya da sabit hizla hareket ediyorsa, yani, ivmeli hareket
yapmiyorsa elektromagnetik 1s1ma olmaz. Bunun nedeni, elektromagnetik dalganin

enerjisinin zamanla degismemesidir.
Ote yandan, elektrik alan bileseni, konum ve zamanin bir fonksiyonu olarak,

&(x,t) =g, cos(wt —kx + @) (2.2)
biciminde ifade edilir. Burada @, acisal frekans, k dalga sayisi ve ¢ faz sabitidir.

Elektromagnetik 1s1manin dalga ve parcacik olmak {izere iki 6zelligi vardir. Dalga
Ozelligi parametreleri dalga boyu ( A ), periyot (T), frekans (v) ve dalga sayis1 (k) ile

ifade edilir. Parcacik 6zelligi parametreleri ise kiitle (m), ¢izgisel momentum ( p) ve

acisal momentum (L) ve hizdir (v) (Skoog ve dig., 1998).

Elektromagnetik 1stmanin frekans, dalga boyu, hiz ve genlik gibi 6zellikleri klasik
sinlis dalgas1 olarak incelenebilir. Ancak 1s1ma enerjisinin sogurulmasi ve
yayimmlanmasi ile ilgili olaylarda, 1s1ma, foton adi verilen parcacik demeti olarak

diistiniiliir ve enerji,

E=hv=hel A= hcv (2.3)



biciminde ifade edilir. Burada, dalga sayisi1 (1/4=v) kullanilir. Elektomagnetik
1sima enerjisine (frekansina ya da dalga boyuna) bagh olarak madde ile farkli
bicimde etkilesir ve elektromagnetik 1s1ma spektrumunu asagidaki bolgelere

ayrilabilir.
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Sekil 2.2: Elektromagnetik spektrum (Skoog ve dig. 1998)

Radyo dalgalar bélgesi | cm-10 m dalgaboylarina ve 3x10 °-3x10'° Hz blgesinde
degisen frekans araligina sahiptirler. Cekirdek ya da elektronun spininin isaret
degistirmesinden kaynaklanan enerji degisimlerinin spektrumu bu bdlgede yer alir

(Banwell ve dig., 1996).

Mikrodalga bolgesi: 1cm-100 zm dalga boylarma ve 3x10'°-3x10'* Hz bolgesinde

degisen frekans araligina sahiptirler. Donme enerji diizeyleri arasindaki gegislerin
incelendigi spektrum bolgesidir. Bu dalgalar, atom ve molekiil yapilarinin ayrintil

olarak incelenmesinde kullanilirlar (Banwell ve dig., 1996).

Kirmuzialti bélgesi: 100-1 zm dalga boylarina ve 3x10' - 3x10 ' Hz bélgesinde

degisen frekans araligina sahiptirler. Bu bolge tice ayrilir: 100 pm- 3x10° m dalga
boyuna sahip bélge birinci bolge; uzak kirmizialti bolgesi, 3x10™ - 3x10° m dalga
boyuna sahip bolge ikinci bolge orta kirmuzialti bdlgesi ve 3x10° -7,8x107 m
liclincli bolgeye ise yakin kirmizialtt bolgesi denir. Bir molekiildeki titresim ve
donme enerji diizeyleri arasindaki gecislerin incelendigi spektrum bolgesidir

(Banwell ve dig., 1996).



Goriiniir ve Mordotesi (UV) bolgesi: Elektromagnetik dalgalarin en bilinen tiirtidiir.
Insan goziiniin gorebildigi spektrum bélgesi olarak tanimlanabilir. Bu dalgalar, 1
um-10 nm dalgaboylarma ve 3x10'* Hz’ den 3x10'® Hz bolgesinde degisen frekans
araligma sahiptirler. Goriiniir 151310 cesitli dalga boylarl, (A~ 4x107 m) mordan
kirmiziya kadar (A~7x10”7 m) degisen renklerle siniflandirilir. Goziin duyarliligs,
dalga boyunun bir fonksiyonudur. Duyarlilik, 5,6 x10'm (sar1 — yesil) civarindaki bir
dalga boyunda maksimum olmaktadir (Banwell ve dig., 1996).

X Ismlart bélgesi: 10 nm-100 pm dalga boylarma ve 3x10'® Hz-3x10'® Hz
bolgesinde degisen frekans araligina sahiptir. Elektromagnetik spektrumun bu
bolgesi, 1895°de W. Roentgen tarafindan bulunmustur. Bir atom veya molekiiliin i¢

elektronlar ile ilgili enerji degisimleri bu bdlgede incelenir (Banwell ve dig., 1996).

Elektromagnetik spektrum bolgeleri Tablo 2. 1°de gdsterilmistir.

Tablo 2. 1: Elektromagnetik spektrum bolgeleri (Banwell ve dig., 1996)

Bolge Dalga boyu Frekans(Hz) Spektroskopi tiirii

Radyodalgalari1 1 cm-10 m 3 x 106_ 3 x 1010 NMR ve ESR
10

Mikrodalga 1 cm-100 4 m 3Ix10 -3x 1()12 molekiiler donme

12 14 Molekiiler donme ve
Kirmizialti 100 pm-1 pm 3410 -3x10 titresim
GOrinir- 14 16 . .
morétesi 1 pm-10 nm 3x10 -3x10 Elektronik gegisler (dis)
X-1s1nlar1 10 nm-100 pm 3 x 1016_3 x 1()18 Elektronik gegisler (i)
18

Gama 1ginlar1 ~ 100pm-1 pm 3x10 -3x 1020 Niikleer gecisler

2.1.2 Harmonik Titresici

2.1.2.1 Harmonik Titresicinin Klasik Kurami

Harmonik titresiciye ¢evremizden bir ¢ok ornek gosterilebilir. Yay-kiitle sistemi
klasik bir 6rnek olugturur. Harmonik titresicilerde yer degistirmeye bagl olarak geri
cagirict kuvvet, m kiitle olmak iizere,

F=-mo’x (2.4)
ile ifade edilir. Titresici sistemin hareket denklemi ise,

2

X+ 0’x=0 (2.5)

dt



seklinde ifade edilir. Burada o = \/% titresim acisal frekansidir ve k, yay sabitidir.
Denklem (2.5)’in ¢6ziimii, yani, yerdegistirmesi,
x(t) = Ae™™ (2.6)
dir. Geri ¢agiric1 kuvvet korunumlu kuvvet oldugundan, U potansiyel enerjisi ile,
F=—dU/dx 2.7)

bagintisini kullanilarak ve Denklem (2.4)’ ten yararlanilarak, potansiyel enerji ifadesi
1 2.2
U(x) =5ma) X (2.8)

olarak elde edilir. Burada x’in alabilecegi en biiyiik deger A olabileceginden sistemin

toplam enerjisi, kinetik ve potansiyel enerji toplami olup,
E-= 11{\/1 i (2.9)
5 .
olarak elde edilir (Koksal, 1989).

2.1.2.2 Harmonik Titresicinin Kuantum Kuram

En basit molekiil olarak iki atomlu bir molekiil ele alindiginda, m; ve m; kiitleleri
i¢in indirgenmis kiitlenin bir yaya bagli basit harmonik hareketi sonucunda, kuantum
mekanigindeki hareket denklemi, Schrodinger dalga denklemi ile ifade edilir. Buna
gore, sistemin Hamiltoniyeni,

h'd?
 2mdx’

sl (2.10)
2
bicimindedir ve bu denklemin ¢6zlimiinden, titresim enerjisi,
1
E, :(t+5)ha) t=0,1,2,3..... (2.11)
olarak bulunur. Burada t titresim kuantum sayisidir ve titresim agisal frekansi,

w = (2.12)

k
Y7
diir. t =0 titresim kuantum sayisi i¢in enerji ifadesi, Eg =1/2 ho olur ve sifir nokta

enerjisi denir. Sifirdan farklt sifir nokta enerjisinin varligi, kuantum fiziginin klasik



fizikten olan temel farklarindan biridir ve Heisenberg ilkelerine dayandirilabilir

(Gengten, 2005).

Basit harmonik titresicide titresim enerji diizeyleri arasindaki izinli gegisler icin
secim kurali, At=+1 dir. Titresim nedeniyle molekiiliin dipol momenti degisiyorsa,
titresim elektromagnetik radyasyonla etkilesir ve titresim enerji diizeyleri arasindaki
degisimler goézlenebilir. Sonug olarak, dipol momente sahip farkli ¢ekirdekli iki

atomlu molekiillerin titresim spektrumlari, dalga sayisi

E - F
I 2“;0 (em™) (2.13)

olan spektrumu verir.

Enetiiit) \

— e
5
e

5 i
—hm | II|III i - 2
i !
— AN 7 II'|I 4 ' |
i
i LY [
—fus T ——
2 l — el -
Fa Cekirdekler pros weakil
i i
e —
"o 3

Sekil 2.3: Basit harmonik titresim hareketi yapan iki atomlu molekiil i¢in titresim
enerji diizeyleri (iistte) ve bunlar arasindaki izinli gegislerden ortaya ¢ikan spektrum
cizgisi (altta) (Gengten, 2005).

Sekil 2.3’te basit harmonik titresim yapan iki atomlu molekiil i¢in titresim enerji
diizeyleri ve bunlar arasindaki izinli gegislerden ortaya ¢ikan tek spektrum c¢izgisi

gosterilmistir. Komsu enerji diizeyleri arasindaki farklar birbirine esit oldugunda

izinli gegislerin dalga sayilari da birbirine esit olmalidir (Gengten, 2005).

10



2.1.3 Harmonik Olmayan Titresici

Dogada, gergekte var olan molekiiller basit harmonik harekete sahip degildirler. Bu
nedenle, potansiyel enerjilerinin ¢ekirdekler arasindaki mesafeye gore degisimi, tam
olarak parabolik olmaz. Yalnizca titresim kuantum sayis1 kii¢iik olan enerji diizeyleri
esit aralikli dagilima sahipken, t sayis1 arttik¢a enerji diizey araliklart siklasir (Sekil
2.4 ve 2.5) (Gengten,2005).

1.5Dd|

Enerji

¥
| | |

0.5 1.0 15 2.0 2.5
Cekirdekler arast uzaklik (1, ) A

Sekil.2.4: iki atomlu bir molekiiliin potansiyeli icin Morse potansiyel enetji egrisi
(diiz ve mavi cizgi) ve basit harmonik titresici i¢in parabolik egri (kesikli ve kirmizi

cizgi).
P.M Morse tarafindan ifade edilen ve gercek potansiyel enerji egrisine en uygun olan
ifade,

V, =D, {l-exp[B(r -]}’ (2.14)

ile wverilir (Gengten, 2005). Bu ifadeye Morse potansiyeli denir. Burada
% 1 1
b= (%j ~ (em™) dir (Sekil 2.5). Schrodinger denkleminde potansiyel ifadesi

yerine, Morse Potansiyel ifadesi yazilarak izinli titresim enerji diizeyleri,

11



E, = (t+%)ha)—(t+%)2hw;(e +.. t=0,1,2,3--- (2.15)

seklinde bulunur. Burada y,, anharmoniklik sabitidir. Harmonik olmayan titresici

i¢in sec¢im kurali,

At =+1,42,+3... (2.16)
gibi degerini alir.
6.0
5.0 4
{] :, 8 h
404 1
-~ 1 Ii !
a 3.0 -
= ; D,
2.0 D
|
] .
2
E.l} 1 I 1 I | I 1 I I
0.0 1.0 240 3.0 40 5.0
r(A)

Sekil.2.5: Harmonik olmayan titresici i¢in enerji diizeyleri
Sekil 2.5 ‘teki Dy enerjisine spektroskopik, D’ye de kimyasal ayrisma enerjisi denir.
Denklem (2.15) ile verilen ifadeyi elde etmek icin Morse potansiyelini, yani, D{ 1-
exp [B(ra — 1)]}?  yi Shrodinger denkleminde yerlestirelim. Bunun icin, r,—r=Xx
degisken degistirmesini yapalim.

w
2m gy?

+Dl-e” [ ¥(x) = E¥(x) 2.17)

ya da,

2 2mD (1-e™™
d\P+[2mE mD (1-e )}P()
e 7

= x)=0 (2.18)
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olur. Denklem (2.18) ‘in sol tarafindaki parantez icindeki ikinci ifadedeki iistel

terimi, kiiciik x degerleri icin seriye agarak,

2DB*x* 6Dy’ +14Dﬂ4x4
3! 4 7

V(x) = (2.19)

elde ederiz. Denklem 2.19°daki ilk terim pertiirbe olmamis ve diger terimler ise,

pertiirbe terimleri gostermektedir. Yani,

Dp*x* = %,ua)zx2 (2.20)
2D
o=p|— (2.21)
Y7

olur. Buna gore, pertiirbasyon kurami kullanarak
H=H,+H, (2.22)

Burada,

2 2
_h_ d - +ﬁ 2_Dx2 (2.23)
2m dx 2\ m

0
_ 6DB’x’ 14Dp%x*
h=— "y

Hamiltoniyenlerini yazabiliriz. Burada H; pertiirbe edici hamiltoniyenden

(2.24)

yararlanarak, E; enerji diizeyi,

E, =(n|H,|n) (2.25)

4 4
E, :<n n>+<n‘%

dir. Hamiltoniyene karsilik gelen, yani, pertlirbe olmus 6zfonksiyonlar

olur. Yani,

B 6DAx’
3!

n> (2.26)

YO (ax)=A, e *H (ax) (2.27)
oldugundan,
3.3 3"
< n‘—%n> - _% [ w0 dx (2.28)
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Ve

<n%14Dﬁ4 ‘>_14Dﬁ jw)* YO gy (2.29)

elde edilir. Denklem (2.28)’ deki integral , sifir deger verirken Denklem 2.29’ dan,

4 +o0
14Dﬁ jA e PH (ox)x* 4, e H (oo )dx (2.30)

elde edilir. Burada;

HO ve 4 =2 2.31)

h "\ Jm 2

bicimindedir ve p = ax degisken degistirmesini yaparak,

N
I
|

14D p*
4!

e xt H, (c)H, (cox)dx (2.32)

A

n

elde edilir. A,’in acik ifadesi yerlestirilerek ve p=ax degisken degistirmesi

yapilarak,

14D B* 1 1
4,ﬂ T [ p*H,(p)H,(p)dp (2.33)

elde edilir. Hermite polinomlart i¢in diklik bagintisinda o,, =1 kullanilarak,

+o0

[dpe H,(p)H,(p)= V72" n! (2.34)

elde edilir. Benzer bi¢cimde, Hermite polinomlari i¢in tekrarlama bagintisi, yani,

2
@n+1) - N (2.35)

P (p)=1pH, ()] ==, T

78D, 1
EV =—Z Z(t+=-) 2.36
" T o ( 2) (2.36)

olarak elde edilir. Denklem (2.18) ve (2.21) ve (2.31)’ten yararlanilarak Denklem
(2.36) yerine konuldugunda,
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2
EV = —ha);(e(t + %) (2.37)

t=0, 1, 2, 3 elde edilir.

Sonug olarak,
E =E ' +EY, (2.38)

ifadesinden, harmonik olmayan salinic1 i¢in titresim enerji ifadesi,
1 1.,
E, =(t+5)ha) —;(ea)(t+5) +... (2.39)
olarak elde edilir.

2.1.4 Cok Atomlu Molekiillerin Titresimleri

Cok atomlu molekiillerin titresimlerini, titresim kipleri ve titresim tiirleri bagligi

altinda inceleyebiliriz.

2.1.4.1 Titresim Kipleri

Iki atomlu molekiiller sadece bir tane titresim kipine sahiptir. Bu kip, molekiil
titresirken atomlarin birbirlerine yaklagsma ve uzaklasmasiyla olusan esneme kipidir.
N atomlu molekiillerde ise baglarin esnemesinden olusan esneme kiplerine ilave
olarak, bag agilarinin egilmesinden olusan egilme kipleri vardir. Cok atomlu bir
molekiilde her bir atomun dik koordinatlarinda x, y ve z gibi li¢ koordinat1 vardir.
Boylece N atomlu bir molekiilde molekiiliin koordinat degerlerinin sayis1 3N tanedir.
Her bir atom ii¢ boyutta birbirinden bagimsiz olarak hareket edebilecegi igin
molekiiliin 3N tane serbestlik derecesi vardir. Bu serbestlik derecelerinden iigii
molekiiliin ti¢ dik ekseni boyunca 6teleme hareketine karsilik gelir. Diger ii¢ tanesi
ise bu dik eksen etrafinda donmeye karsilik gelir. Bu nedenle, geriye kalan titresim
kiplerinin sayisi, 3N-6’dir. Lineer molekiillerde ise, 3N-5" dir. Ciinkii, lineer bir
molekiiliin donebilecegi iki eksen vardir. Molekiillerde titresim hareketleri, esneme
ve egilme adi1 altinda iki ana grupta toplanir. Esneme hareketi, simetrik ve asimetrik
olmak {iizere ikiye ayirilir. Egilme hareketi ise, iki bag arasindaki ac1 degistiginden
dort degisik sekilde ortaya ¢ikar. Bunlarin ikisi uzayda egilmeler, diger ikisi ise,
diizlemde egilmelerdir. Dolayisiyla lineer bir molekiil, lineer olmayan molekiilden bir

fazla ig titresime sahiptir. Bu titresim sayilarindan N-1 tanesi gerilme titresimlerinin
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say1s1, 2N-5 tanesi de a1 biikiilme titresimleridir. Lineer olmayan molekiiller i¢in de

ac1 biikiilme titresimlerinin sayis1 2N-4’tiir (Wilson, 1955).

2.1.4.2 Titresim Thiirleri

Titresim tiirleri genel olarak gerilme titresimleri, ac1 biikiilme titresimleri, diizlem

dist ac1 biikiilme titresimleri ve burulma tiirii titresimler olmak iizere gruplandirilir.

A) Gerilme Titresimleri

(13

Gerilme titresimlerine esneme titresimleri de denir. “v” simgesi ile gosterilir.
Gerilme titresimleri, bag ekseni boyunca, ritmik hareketlerle, atomlar arasi
mesafenin artip azalmasidir. Bag acis1 degismez. Simetrik gerilme ve asimetrik

gerilme olmak tizere ikiye ayrilir.
i) Simetrik Gerilme Titresimleri

Molekiiliin atomlar arasi1 baglarinin tiimiiniin ayn1 anda uzamasi ve kisalmasi

hareketidir. “v” simgesi ile gosterilir (Sekil 2.6:a ).
ii) Asimetrik Gerilme Titresimleri

Molekiiliin baglarinin birinin uzarken digerinin kisalmasi hareketidir. “v,” simgesi ile

gosterilir (Sekil 2.6:b).

- — —_— f— e
(2 0 & O D O
(a) (b)

Sekil 2.6: a) Simetrik gerilme b) Asimetrik gerilme
B) Aci Biikiilme Titresimleri
Biikiilme titresimlerine egilme titresimleri de denir. Biikiilme titresimi, molekiildeki
genel bir atoma gore baglar arasindaki bag acisinin degisimi ya da bir grup atoma

gore hareketsiz kalan diger grubun hareketidir. Bunu kisaca tanimlamak gerekirse,
molekiiliin bulundugu diizlem igerisinde, bag uzunluklar1 degismeden arasindaki
acinin degismesidir. “d” ile gosterilir (Sekil 2.7:a). Ac¢1 biikiilme titresimlerinin

tiirleri asagida agiklanmistir.
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i) Makaslama

Molekiiliin bulundugu diizlem icinde, baglar arasindaki aginin simetrik olarak

bliyliyiip kiiclilme hareketidir. “0s* ile gosterilir (Sekil 2.7:b).
ii) Sallanma

Atomlar arasindaki ag¢1 degismeden iki bag arasinda veya bir grubun birlikte 6ne ya

da arkaya sallanma hareketidir. 5, ile gosterilir (Sekil 2.7:c).
iii) Dalgalanma

Bag uzunluklar1 ve aralarindaki ac¢i degismeden, molekiiliin diizlem digina hareket

etmesiyle olusur. “w”ile gosterilir (Sekil 2.7:d).
iv) Kivrilma

Molekiilde bulundugu diizlem sabit kalmak {izere, diger baglarin diizlemin digina ve

birbirlerine gore ters yonde hareketidir. “t” ile gosterilir (Sekil 2.7:e).

(a) (b) (c)

(d) (e)

Sekil 2.7: a) Aci1 biikiilmesi b) Makaslanma c¢) Sallanma d) Dalgalanma e)
Krivrilma(Alpert ve dig., 1964)

C) Diizlem Dis1 A¢1 Biikiilmesi

Molekiilde bulundugu diizlem sabit kalmak iizere, molekiiliin atomlarinin birbirine

gore zit yonde ve diizleme dik hareketidir. “n” ile gosterilir.
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D) Burulma

Iki diizlem arasindaki aginin bir bag veya ag1y1 bozacak sekilde degisimine neden
olan titresim hareketidir.“t” ile gosterilir. Yukarida sayilan titresim tiirleri,
molekiiliin dipol momentinde ritmik bir degisiklik yapmasi sonucunda, IR da
gozlenebilir. Sekil 2.8’de burulma titresim tiiri goriilmektedir + ve - isaretleri sayfa

diizlemine dik diizlemleri temsil etmek {izere eklenmistir.

Q........_‘

Sekil 2.8: Burulma (Alpert ve dig., 1964)
2.1.5 Kirmizialti Spektroskopisi

Kirmizialt: 1smin dalga boylari, 780 nm  den 10° nm'ye degisir. Kirmizialt: bolgesi

ti¢c kisima ayrilir.

a)Yakin kirmizialti (780 - 2500 nm)
b)Orta kirmizialt1 (2500 - 5.10% nm)
¢)Uzak kirmizialt: (5.10%- 10° nm)

Uzak kirmizialt1 bolgede agir atomlarin titresimleri ve Orgii titresimleri, orta
kirmizialtt  bolgede molekiillerin titresimleri, yakin kirmizialti bolgede ise
molekiillerin iist ton gegisleri gézlenir. Molekiillerin titresimi sirasinda degisen bir
elektriksel dipol moment varsa, kirmizialti spektroskopisinde bir titresim frekansi
gozlenir. Molekiiliin titresimi sirasinda elektromagnetik dalganin elektrik alan
bileseni degisen dipol momentle etkilesir ve bdylece enerji seviyeleri arasinda
gecisler meydana gelir. Kuantum mekaniksel olarak gecisin izinli olmasimin sebebi
elektriksel dipol gecis integralinin sifirdan farkli olmasidir. Bu nedenle, 1s1mali gecis

olmast i¢in,

(t)= [ W, 11 ¥, d720 (2.40)
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olmalhidir. Burada u elektriksel dipol moment, ¥, ve ¥  iist ve alt titresim

2 ile orantilidir

frekansina karsilik gelen dalga fonksiyonlaridir. Gegis olasiligt |z,

ve bu yiizden x4, = 0 ise gegis yasakhidir. Titresen bir molekiiliin iki atoma sahip

oldugu diisiiniiliirse ve molekiiliin dipol momenti denge konumu civarinda Taylor
serisine agilirsa;

d2
2

el qQ+... (2.41)

()= + (B g +(

dr

olur. Burada ; (g= ;— 70 ) denge konumundan uzaklagma miktary, g, ise
molekiiliin baglangicta sahip oldugu elektrik dipol momentidir (Boliikbasi, 2003).

Harmonik bir titresici igin Denklem 2.41°deki ilk iki terim, Denklem 2.40°da yerine

konuldugunda,

f =¥, 1, ¥, dr + | \P[(d—i‘}gl ¥ dr (2.42)

r

ifadesi elde edilir. Denklem 2.42” deki birinci ifade diklik nedeniyle sifirdir.

/unm :(d_ﬁ r=0 J.\Pn* q \Pm dT # 0 (243)

dr

Denklem 2.43° de goriildiigii gibi, molekiiliin titresimi siiresince degisen bir dipol
moment yoksa gecis olmaz. Bu nedenle kirmizialti bolgede gozlenmez. Esit iki
atomlu molekiiliin titresimi esnasinda degisen bir dipolii olmadigindan bu tip

molekiiliin titresimi kirmizi-alt1 bolgede gézlenmez (Boliikbasi, 2003).

2.1.5.1 Grup Frekanslari

Grup frekanst yontemi c¢ok atomlu molekiillerin titresim spektrumlarinin
tanimlanmasinda en ¢ok kullanilan yontemlerden biridir. Molekiillerin biitiin

atomlarinin ayn1 frekans ve fazda titresimleri temel titresim olarak bilinir (Us, 2006).

Molekiil icindeki atom veya atom gruplari aym1 molekiil i¢ersinde bulunan diger
atomlara gore daha agir ya da daha hafif olabilir. Bu gibi durumlarda biiyiik kiitleli
grubun titresimi kii¢lik grubun titresiminden azda olsa bagimsiz diisiliniilebilir. Ciinkii

gruplarin titresim genlikleri ya da frekanslar1 birbirinden oldukga farklidi (Us, 2006).
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Bir molekiiliin normal titresimleri iskelet ve grup titresimi olarak iki ana gruba
ayrilabilir. Cok farkl frekanslarda, 1400- 700 cm™ dalga sayis1 arahiginda, bantlarin
gozlendigi iskelet titresim bolgesine parmak izi bolgesi denir (Us, 2006).

Tablo 2.2’ de ise bazi grup frekanslarinin gosterimi ve titresim dalga sayisi araligi

verilmigtir.
Tablo 2.2:Baz1 grup frekanslar1 (Us, 2006)
. . 1
Grup Gosterim  Titresim Dalga Sayis1 Araligi(cm )
-O-H gerilme N (OH) 3640-3600
-N-H gerilme N (NH) 3500-3380
-C-H gerilme(aromatik) v (CH) 3100-3000
-C-H gerilme v (CH) 3000-2900
-CH_ gerilme N(CH)) 2962-2872
-CH_ gerilme N (CH)) 2926-2853
-C=C gerilme v (CC) 2260-2100
-C=N gerilme v(CN) 2200-2000
-NH2 biikiilme AN Hz) 1600-1540
-CH2 biikiilme A (CH2) 1465-1450
-CH3 biikiilme A (CH3) 1450-1375
-C=S gerilme v (CS) 1200-1050
-C-H diizlem dis1 ag1 biikiilme ~ y(CH) 800-650

Grup frekanslarini etkileyen faktorleri ise iki kisma ayirabiliriz.

a)Molekiil ici etkiler

b)Molekiil dis1 etkiler

a)Molekiil i¢i etkiler; Bu etkiler, titresimsel ¢iftlenim (coupling), komsu bag etkisi,
elektronik etki olmak iizere {i¢ kisma ayrilir (Us, 2006).

1) Titresim g¢iftlenimi: Bir atoma bagli iki titresim arasinda ya da bir molekiilde

frekanslari birbirine yakin iki titresim arasinda goriiliir (Us, 2006).

11) Komsu bag etkisi: Bir baga komsu olan baska bir bagin kuvvet sabitinin
kii¢iilmesidir ki buna komsu olan bagin kuvvet sabitinin kii¢iilmesine neden olur ve

bu nedenle titresim frekansi da diiser. Buna komsu bag etkisi denir (Us, 2006).

ii1) Elektron etkisi: Bu etki, rezonans etki ve bagin elektron yogunlugunda degisiklik

meydana getiren indiiktif etki olmak iizere iki kisima ayrilir (Us, 2006).
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*Indiiktif etkisi: Pozitif ve negatif etkiden olusur. Pozitif etki bagin elektron
yogunlugunu artirir. Negatif etki ise bagin elektron yogunlugunu azaltir. Kisaca diger
gruptaki elektron dagiliminin elektrostatik etkisinin bir gruba etkisi olarak

tanimlanabilir (Us, 2006).

**Rezonans etkisi: Elektronlarin yerlerinin birbirine gore farklilik gosterdigi

durumlar olarak tanimlanir (Us, 2006).

b)Molekiil dis1 etkiler: Madde gaz halinde iken, bir molekiiliin yaninda baska bir
molekiil bulunmaz. Dolayisiyla bir maddenin spektrumu en iyi gaz fazinda elde
edilir. Madde sivi halde iken, molekiiliin yaninda bulunan bagka molekiillerden
etkilenebilir. Bu etkilenme dipolar etkilenme (¢ift kutupsal etkilenme) ve hidrojen

bagi ile etkilenme olmak iizere ikiye ayrilir (Us, 2006).

2.1.6 Raman Spektroskopisi

Molekiillerin siddetli bir tek renkli (monokromatik) 1sin demeti ile etkilesmesi
sirasinda 151k sogurma olay1 gerceklesmiyorsa, 151k sagilmasi olay1 ortaya cikar. Isik
sacilmasi sirasinda, sagilan 1s181n biiyiik bir kisminin enerjisi madde ile etkilesen
151810 enerjisine esit olur. 1871 yilinda ilk defa Rayleigh tarafindan gézlenen bu tiir
esnek sacilma olayina Rayleigh Sacilmasi denir. Rayleigh sagilimasinda, enerji kaybi
olmadigi icin foton ve molekiil arasinda c¢arpigsmalarin esnek oldugu sdylenir

(Banwell ve dig., 1996).

Esnek sagilma olaymnin yani sira sagilan 1518in ¢ok az bir kismi ise molekil ile
etkilesmeye giren 15181n enerjisinden daha farkli enerjide sacilir. Hintli fizik¢i C.V
Raman, 1928’de belirli molekiillerce sac¢ilan 1smnin kii¢iik bir kisminin goriiniir
alandaki dalga boyunun gelen 1s1ginkinden farkli oldugunu ve buna ek olarak dalga
boyundaki kaymalarin sagilmadan sorumlu molekiillerin kimyasal yapisina bagh
oldugunu buldu. Bu bulusu ile 1931°de Nobel Fizik Odiiliinii kazanmistir. Bu tiir
elastik sacilma olayr ise, Raman sa¢ilmasi adin1 alir. Rayleigh sa¢ilmasi olayinda,
Raman sacilmasina gore 10*-10° kez daha siddetli bir sacilma gbzlenir Raman
sagilmasi sirasinda sagilan 15181 enerjisinde, molekiil ile etkilesen 1s181nkine gore
olusan fazlalik ya da azlik, 1sikla etkilesen molekiiliin titresim enerji diizeyleri
arasindaki enerji farklar1 kadardir. Bu nedenle Raman sacilmasinin spektroskopik

incelemesi ile molekiillerin titresim enerji diizeyleri hakkinda bilgi edinilebilir. Bu
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tiir bir spektroskopik yontem, Raman spektroskopisi adin1 alir (Banwell ve dig.,

1996).

Bu yontemde molekiil ile etkilesen 15181in dalga boyuna gore, sacilan 1s181n dalga
boyunda olusan farklar ol¢iiliir. Bu farklar Raman kaymasi olarak adlandirilir. Bir
baska deyisle, gelen 1simanin frekansi ile sagilan 1simanin frekansi arasinda degisme
olmadigi durum Rayleigh sacilmasi, gelen ve sagilan fotonlarin enerjilerinin ve
frekanslarinin farkli oldugu durumdaki sagilmalar ise Raman sagilmasi olarak

adlandirilir (Banwell ve dig., 1996).

hv, enerjili ve molekiilin sogurmadigi bir foton, molekiil ile etkilestiginde

sacilmadan once ¢ok az sayida foton enerjisinin bir kismin1 molekiillere aktarir ya da
molekiillerden ¢ok azda olsa fotona enerji aktarilir. Bu enerji aktarim olay1 sonucu
molekiil fotonla etkilestikten sonra farkli titresim enerji diizeylerinde bulunurlar.
Enerji aktarimi nedeni ile molekiil, fotonla etkilesmeden Once temel titresim enerji
diizeyindeyken, uyarilmadan sonra uyarilmis bir titresim diizeyine geciyorsa, fotonun
enerjisinde azalma ve molekiiliin titresim enerjisinde ise artma olur. Bu olay
sonucunda sacilan 1gimalar Stokes hatlar1 olarak adlandirilir. Fotonun enerjisinin
sacilma sonrasi arttigr durumda ise, molekiil fotonla etkilesmeden 6nce uyarilmis bir
titresim diizeyinde iken, etkilesme sonrasi temel titresim diizeyine doner. Dolayisiyla
molekiilden fotona, molekiiliin uyarilmig enerji diizeyi ile temel titresim diizeyi
arasindaki fark kadar bir enerji aktarilmis olur. Bu durumda gdzlenen Raman
kaymalarina Anti-Stokes hatlar1 denir. Spektrum {izerindeki Stokes ve Anti-Stokes

hatlar1 Sekil 2.9” da verilmistir (Kahraman, 2007).

Rayleigh Sacilmasi

- Stokes Anti-Stokes
Hatlan Hatlar

Siddet

-400 =200 0 200 400
Av (em™)

Sekil 2.9: Sagilmalarin spektrumlari

Stokes tiirii sagilma ¢izgileri, Rayleigh ¢izgisine gore daha negatif Av degerlerinde,
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Anti-Stokes tiirli sagilma c¢izgileri ise pozitif Av degerlerinde gozlenir (Banwell ve
dig., 1996).
Sagilan 151810 frekansi (v, ), gelen 15181n frekansindan (v,;) daha kiigiikse spektrum

Stokes bileseni olarak adlandirilir ve buna stokes sagilmasi denir.

v =v, —v_ (Stokes sagilmasi) (2.44)
v =v ,, —V, (Anti-Stokes sa¢ilmas1) (2.45)

Sagilan 1518310 frekanst (v ), gelen 15181n frekansindan (v;) daha biiyiik oldugu
durumda ise, spektrum Anti-Stokes bileseni olarak adlandirilir ve buna Anti-Stokes

sacilmas1 denir (Cikit, 2008). Sekil 2.10 da Stokes, Rayleigh ve Anti-Stokes

sacilmalar1 verilmistir.

__________________ T S -ms--g-------- Varsayilan enerji
hy; hv; hv; h{vi-vug) hv; h(vi-viy) diizeyi

— titresim eneriji
diizeyleri

h

v=0 I S
Rayleigh Stokes Antistokes

Sekil.2.10: Stokes, Rayleigh ve Anti-Stokes sagilmalar1 i¢in enerji diizeyleri
diyagrami

2.1.6.1 Raman Spektrumlari
Titresimsel Raman spektrumlarinin yapisi kolaylikla tartigilabilir. Her titresim kipi
i¢cin asagidaki ifadeyi yazabiliriz.

E:we(t+%)—we;(e(a)+%)2 cm’ t=0,1,2,. (2.46)

Burada @, denge titresim frekanst ve y, anharmoniklik sabitidir. Bu ifade,

molekiiliin bigimi ya da titresimin dogasi ne olursa olsun biitiiniiyle geneldir.

Raman ve Kirmizialti spektroskopisi i¢in ayni olan A7z =0,=1,£2... se¢im kurallar

gecerlidir.

Taban titresim enerji diizeyinden, bir {ist dlizeye gecisler, temel titresim gecislerini

gosterir. Az bir ihtimalle gerceklesen Ar = £2,+3... gibi gecisler ise tistonlar1 temsil
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etmektedir. Uyarilmig titresim diizeylerinde baglayan gecislere sicak bantlar denir

(Banwell ve dig., 1996).

Raman sagilmasinda sadece temel gecislerde olur. Ciinkii, sagilan 1smma diisiik
siddetlidir. Sicak bant ve iiston gibi daha zayif etkileri tiimiiyle géz ardi edebiliriz.
Bu {iistonlarin aktif olmadig1 ve sicak bantlarin gozlemlenmedigi anlamina gelmez.
Raman aktif kiplerini belirlemek i¢in yukarida secim kurallari, enerji diizeyi
ifadesine uygulanabilir ve gecis enerjileri asagidaki bicimde elde edilebilir (Banwell

ve dig., 1996).

t=0 >t=1:AE, =@, (1-2x;) cm’ (2.47)
t=0 > t=2: AE,, =2@, (1-3 x,)cm’ (2.48)
t=1—->t=2: AE__, =@, (1-4x.)cm’ (2.49)

2.1.6.2 Raman Sacilmasinin Klasik incelenmesi

Ornek molekiiller {izerine v frekansh elektromagnetik dalga gonderildiginde

& = &, cos(2vt) (2.50)

ifadesiyle verilen elektrik alan igerisinde, elektron ve ¢ekirdeklerine etki eden kuvvet

nedeniyle deformasyona ugrar. Dolayisiyla bir indiiklenmis dipol moment olusur.

Olusan bu indiiklenmis dipol momenti z,

U=aE (2.51)

bagmtisiyla ifade edilir. Denklem 2.51 ifadesinde goriildiigi lizere, indiiklenmis

dipol moment x, elektromagnetik dalganin elektrik alani ile orantilidir. Esitlikteki

a katsayist ise, molekiiliin kutuplanma yatkinligini ifade eden ikinci mertebeden bir

tensordiir (Ildiz, 2008).

Molekiil elektronik olarak izotropik degilse, indiiklenmis dipol momenti elektrik alan
bileseni boyunca farkli olacaktir. Kutuplanma tensorii, molekiiliin titresim hareketi
sirasinda denge konumundan uzaklastigi her bir kiigiik yer degistirme i¢in farkli bir
deger alacaktir. Kutuplanma tensorii, kiiciik yer degistirmeler i¢in denge noktasi

civarinda Taylor serisine agilarak yazilabilir (Ildiz, 2008).
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2
a=a,+| 2% g+ 8‘2‘ g+ (2.52)
oq ), \0q" ),

Burada, «,, denge konumunda molekiiliin kutuplanma yatkinligimi g =r—r,, iki
atomlu molekiil i¢in denge konumundan ayrilma miktarini ifade eder. v, frekansinda
titresen bir molekiil icin zamanin bir fonksiyonu olarak q denge konumundan ayrilma
miktart su sekilde verilir.

q =q,Sin2rvt (2.53)

Harmonik yaklasimda, Denklem 2.52° de ilk iki terim disinda diger terimler ihmal
edilir. Denklem 2.53 ifadesi Denklem 2.52 ifadesinde yerine konuldugunda,

kutuplanma yatkinlig1 terimi;
oa ,
a=o,+|—| q,Sin2xv,t (2.54)
oq ),

seklinde elde edilmektedir.

Denklem 2.50 ve 2.54, Denklem 2.51 de yerine konuldugunda, elektrik alan etkisi

altinda molekiilleri indiiklenmis dipol moment ifadesi

U= 0,E,Sin2rvt +% £ 9, [Z—Q) [cos 2r(v—vy)t—cos2z(v+v, )] (2.55)
q

0
olarak elde edilir (Ildiz, 2008).

Yukarida verilen ifade de titresen elektriksel dipoliin v (Rayleigh Sagilmasi),
v —v,(Stokes Sacilmasi) ve v +v,(Anti-Stokes) frekanslarinda elektromagnetik
dalga yayinladigini gostermektedir. Stokes ve Anti-stokes sagilmalari raman
sagilmalar1 olarak bilinir (Ild1z, 2008).

Denklem 2.55 ifadesinde molekiiliin titresim esnasinda degisen bir kutuplanma

%a

5 ]7&0} Raman sagilmasi1 gerceklesir. «
q

yatkinliginin olmasi durumunda ﬁ

kutuplanma yatkinligidir ve ikinci dereceden bir tensordiir. Matris formunda

,le axx axy Xz gx
U, \=la, a, a,|e, (2.56)
ILIZ aZ,‘C aZy zz SZ
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seklindedir (Ildiz, 2008).

2.1.7 Kirmizialti ve Raman Spektroskopilerinin Karsilastirilmasi

Titresim spektrumunu olusturan kirmizialtt ve Raman sinyalleri birbirlerini
tamamlayic1 Ozelliktedir. Raman spektroskopisi yontemi ile daha c¢ok nitel analiz
yapilir. Bu amagcla izlenen yol kirmizialti spektrumlarinin yorumunda izlenen yola
benzer. Bir molekiillin Raman ve kirmizialti spektrumlarimin  birlikte

degerlendirilmesi ile nitel analizi kolaylagir.

Molekiillerin yapisinda bulunan -C=C-, -C=C-, -N=N-, -S-S-; -C-O-C- tiirii
titresimler ile halkali bilesiklerde gozlenen halka daralmasi, halka genislemesi
titresimi oldukca siddetli Raman hatlarinin gbézlenmesine yol agar. Bodylece
kirmizialti spektrumunda siddeti az olan bu bantlar Raman yontemi ile rahatga
Olgiilebilir. Ayrica, kirmizialtt spektroskopisinde kullanilan CS,, CCly, CHCl; gibi
organik ¢oziiciiler Raman spektroskopisinde de kullanilabilir. Ancak bu ¢oziiciilerin

kendi Raman kaymalar1 degerlerinin bilinmesi gereklidir.

Ote yandan, kirmizialt: spektroskopisinde ¢éziicii olarak kullanilamayan su, Raman
spektroskopisinde sik kullanilir. Su molekiillerinin neden oldugu Raman hatlari
oldukca zayiftir. Suyun bu yontemde kullanilabilen bir ¢oziicli olmasi, birgok
biyokimyasal ve farmasotik maddenin nitel analizinde kirmizialti yonteminin aksine
biiyilk bir kolaylik saglar. Raman spektroskopisi ydnteminin kirmizialti
spektroskopisi yontemine gore bir baska istiinliigi ise, aymi aletle hem yakin
kirmizialtt hem normal kirmizialti, hem de uzak kirmizialti bolgelerindeki bilgilerin
elde edilebilmesidir. Bilindigi gibi, kirmizialt1 spektroskopisinde bu {i¢ bolge icin
aletin parcalarinin ayr1 ayr1 ozelliklere sahip olmasi yani farkli spektrometrelerin
kullanilmast gerekir. Yakin kirmizialti ve uzak kirmizialti spektrofotometrelerinin
bulunmadigi laboratuarlarda Raman spektrofotometresi ile gerekli spektroskopik

bilgiler edinilebilir.

Normal Raman spektroskopisi yontemi, nicel analiz i¢in ¢ok yaygmn olarak
kullanilmaz. Ancak Rezonans Raman Spekroskopisi (RRS) ve yiizey Raman
yontemleri ile duyarlilik ¢ok fazla arttirilabildiginden bu yontemler nicel analizde
uygulama alan1 bulmuslardir. Floresans 6zellige sahip molekiillerin Raman
kaymalarinin elde edilmesi normal yontemle miimkiin degildir. Ancak, daha 6nce de

vurgulandig gibi, floresans 6zellige sahip molekiillerin Raman spektrumunu elde
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etmek icin Koharent (tutarli) Anti Stokes Raman Spektroskopisi (CARS) yontemi
kullanilir.  Floresans 06zelligi olan molekiillerin Raman spektrumu floresans
etkisinden arinmis olarak Fourier Donlisimlii Raman (FTR) spektrometresi ile de

elde edilebilir.

Floresansa neden olan kisa dalgaboylu lazer yerine daha uzun dalgaboylu bir lazer
kullanildiginda sagilmanin siddeti dalgaboyunun dordiincii kuvveti ile orantili olarak
azalmasina ragmen FTR yonteminin duyarligi ¢ok fazla oldugundan Raman

kaymalar1 kolayca ortaya ¢ikartilabilir.

2.2 Seramik

Glinlimiizde seramik sodzcligli, seramik malzemeden yapilan f{riinlerin adi, sanat
dalimin adi, teknolojinin adi ve bir bilim dalinin adi olarak kullanilmaktadir.
Teknoloji ve bilim alaninda seramigin tanimi, organik olmayan malzemelerin
olusturdugu bilesiklerin, c¢esitli yontemlerle sekil verildikten sonra sirlanarak veya

sirlanmayarak sertlesip saglamlik kazanincaya kadar pisirilmesidir (Arcasoy, 1988).

Uriin olarak tanimi ise, metal ve alasimlar1 disinda kalan, inorganik sayilan tiim

miithendislik malzemeleri ve bunlarin iirtinlerinden olan her seydir (Arcasoy, 1988).

Seramigin tarihine baktigimizda, Anadolu topraklarinda dogan 8000 yillik bir
gelenektir. Gegmisi insanlik tarihi kadar eski olan seramik, tarih boyunca karsimiza
cok farkli sekillerde ¢ikmistir. Kimi zaman bir tabak, kimi zaman bir ¢dmlek, kimi
zaman da kandil olarak karsimiza c¢ikmistir. Seramik farkli kiiltiirlerden izler

yansitan, tarihe 1s1k tutan bir aragtir (Arslantag, 2007).

Bu gergevede, M.O VI. YY. Attika atdlyelerinde gelisen siyah ve kirmizi figiirlii
seramik sanat;, M.O VI. yiizyilin sonlar1 ve M.O V.YY. i¢inde en yogun dénemini
yasamistir. M.O V1. yiizyilin ikinci yarisinda Anadolu’ya hakim olan Persler, Attika
atOlyelerini ekonomik yonden etkilemis ve daha sade seramik ¢aligsmalar1 ile boyasiz
metal taklidi olan yalin siyah astarli seramiklerin iiretimine hiz vermistir (Sirzad,
2000). Helenistik donemde, atdlyelerin gogalmasiyla seramik sanati1 tekrardan 6nem
kazanmistir. Helenistik donemde geleneksel siyah astarli seramige ek olarak kirmizi

astarli ¢anak ve ¢dmlegin iiretimine baslanmistir (Sirzad, 2000).

M.O 30. YY, Roma seramiginin baslangi¢ sathasi olarak goriilmektedir. Ancak Geg

Helenistik donem ile bu tarih arasinda kesin bir ayrim yapmak zordur. Bazi teknik
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yenilikler disinda Roma Erken Imparatorluk dénemi seramigi Helenistik dénemin
devami niteligindedir. Roma Erken Imparatorluk dénemi seramiginin karakterini

yansitan en onemli grup, kalipla yapilan yalin kirmizi astarli kaplardir (Sirzad, 2000).

Seramik endistrisinde kullanilan hammaddeler 6zli ve 6zsiiz hammaddeler olmak

tizere iki ana grup da incelenir.

Kil mineralleri, olusturulacak seramik iiriine, 6zliiliikk kazandirmasina karsilik plastik

olmayan 6zsiiz maddeler seramik camurunun plastikligini azaltir.

Bazi 6zsliz hammaddeler (felspat, pegmatik, kalsit, kemik kiilii vb.) ise biiylik dl¢iide
pisme sicakliginin ve katki oranlarinin etkisiyle camurun iginde eritici etki gostererek

camurun erken sinterlesmesine neden olur (Kibici, 2002).

2.3 Arkeometri

Arkeometri, sozciik olarak arkeoloji ve metrik sozciiklerinden tiiretilmistir. Arkeoloji
bilim dali igerisinde, ¢esitli fen ve doga bilim dallarinin, Sl¢lim ve analiz
yontemlerinin uygulanmasina ve kullanilmasina arkeometri ad1 verilir. Giiniimiizde
yapilan arkeolojik ¢alismalarin uygarlik ve kiiltiir tarihi agisindan, elden geldigince
eksiksiz olarak dogru yorumlanabilmeleri i¢in fen ve doga bilimlerinin ¢esitli
dallarindan birlikte yararlanilan yeni bir bilim dalidir. Bu bilim dalindan, diger
tilkelerde oldugu gibi son yillarda iilkemizde de yogun bir bi¢imde yararlanilmaya

baslanmistir (Basaran, 1998).

Diinyadaki ve iilkemizdeki tarihi eserlerin korunmasi ve restorasyonu igin pozitif
bilimlerin uygulanmasinin tarihcesini, 1888’de Berlin’de kurulan Konigliche
Laboratuarina dayandirabiliriz (Bahgeli, 2010). Ancak 1. Diinya savast nedeniyle
uzun Oomiirlii olamamistir. Daha sonra bu savasg sliresince, yalnizca koruma amaciyla
yer alt1 depolarinda saklanan eserlerin bozulmamasi i¢in ¢alismalar yapmak {izere ilk
kez bir bilim insani, 1920 yilinda Londra’daki British Museum biinyesine alinmaistir.
Bununla birlikte, ger¢ek anlamda ¢oklu disiplinli bilimsel yontemlerin tarihi eserler
lizerindeki uygulamalar1, 1966 yilinda italya’nim tarihi sanat eserleriyle iinlii Floransa
kentinde meydana gelen sel felaketinden sonra olmustur. Zira Hiristiyan alemi i¢in
cok Onemli olan mermer, cam ya da duvarlar iizerinde icra edilen ¢ok renkli
fresklerin ve benzeri eserlerin korunmasi ve aslina benzer olarak onarimi, bilimsel

tekniklerin uygulanmasi icin baslica faktorlerden biri olmustur. Ayni1 zamanda ilk
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kez akademik kuruluslar, kiiltiirel miraslarin korunmasi ve onarimi i¢in inceleme ve

arastirmalara katilmislardir (Bahgeli, 2010).

Boylece, pozitif bilimler ve arkeoloji arasinda bir ara yiizii temsil eden diplinler aras1
bir arastirma alam1 olarak arkeometri ortaya c¢ikmustir. Arkeometri, bilimsel
aragtirmalarin genis bir grubuyla ilgili olan disiplinler arasi bir disiplin olarak

tanimlanabilir ve sematik olarak sdyle gosterilebilir (Bahgeli, 2010).

eKimya

sJeoloji »Arkeoloji
ol faterval oZanat Tarihi
Fizidi oSosyolot
ololimerler o Antropolog

o Spekroskopi

Sekil 2.11: Arkeometrinin bilimsel arastirmalar arasindaki yeri (Bahgeli, 2010).

2.4 Stratonikeia Antik Kenti ve Tarihcesi

Stratonikeia, Mugla ili Yatagan il¢esi Eskihisar koyli sinirlart icinde yer alan bir
antik kenttir (Sekil 2.12). Pluturcharkhos’un belirttigi gibi kent ismini, yaygin bir
mitolojik Oykiiye gore geng ve gilizel bir kadin ile onun heyecanli askindan almistir

(Sogiit, 2009).
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Sekil 2.12: Stratonikeia Antik Kent’inin bulundugu cografi yer.
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Stratonikeia’nin ig¢inde bulundugu bolge, Helenistik Dénem boyunca Seleukos,
Ptolemaios, Makedonyalilar, Rodos ve Roma arasinda el degistirmistir. Burasi
Helenistik Dénem boyunca dénemli olaylara ev sahipligi yapmistir. M.O. 188 yilinda
Rodos hakimiyetine giren Stratonikeia, M.O. 167’den sonra kisa bir dénem Roma

idaresine girmistir (Sogiit, 2009).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyal

Bu calismamizda, materyal olarak Stratonikeia Antik Kenti kazilarindan elde edilen

4 seramik parcasi kullanilmistir .

Seramik 6rneklerimiz, 1977 yilinda Prof. Dr. Yusuf Boysal baskanliginda yapilmis

olan Kuzey Sehir Kapisi’ndaki kazi ¢alismalarindan elde edilmislerdir (Sekil 3.1 ve
3.2).

|
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Sekil 3.1: a)Stratonikeia antik kentinin havadan ¢ekilmis fotografi (Google Earth) b)
Stratonikeia antik kentinin kazi plani

Seramik orneklerinin ¢ikarilmis olduklar1 Kuzey sehir kapisindan kisaca bahsetmekte

yarar vardir.
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1) Kuzey Sehir Kapisi: Kuzey sur duvan iizerinde, Lagina’dan gelen kutsal yolun
nekropol i¢inden gecerek kente ulastigi yerdedir. Dolayisiyla, buranin giris ve toren
kapis1 olarak biiyiik bir 6nemi bulunmaktadir. Kap1 42,5 m. genisgliginde ve 14,20 m.
yiiksekliginde, iki yanda anitsal girisler ve arasinda yarim yuvarlak cephesi
heykellerle siislenmis nympheum vardir. Yapinimn M.S 139’daki depremden sonra
yapildig1 distliniilmektedir (So6giit, 2009). Sekil 3.2’de Kuzey Sehir Kapist ve

Cadde’nin tstten ¢ekilmis fotografi verilmistir.

Sekil.3.2: Kuzey sehir kapist ve cadde

Seramik parcalarinin fotograflar1 ve 6l¢iim alinan kisimlarmin isaretlenmeleri Sekil
3.3 de gosterilmektedir. Sekilde sol tarafta, seramik parcalarmin dis kisimlari, sag
tarafta ise i¢ kisimlar1 verilmektedir. Buna gore ayni numunenin farkli boyali
bolgeleri farkl: isimlerle adlandirildi. 1. Ornegin bolgeleri 1a, 1b ve lc 2. drnegin
bolgeleri 2a, 2b ve 2¢ 3. 6rnegin bolgeleri 3a, 3b ve 3c ve 4. 6rnegin bolgeleri 4a ve

4b olarak etiketlendi.
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Sekil 3.3: Seramik parcalarinin fotograflart ve 6l¢lim alinan dis ve i¢ bolgelerindeki
isarctleme
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Spektroskopik analizleri yapilarak pigmentleri, mineralojik ve kimyasal yapilari
incelenen dort adet seramigin hangi doneme ait oldugu ve ne oldugu ile ilgili bilgiler

Tablo 3.1°de verilmektedir.

Tablo 3.1: Seramik pargalar1 hakkinda bilgi

Omek Bilgi

1 M.O. IV.-I. yiizyillar1 arasindaki Helenistik donem ait biiyiik bir kase
parcasidir.

) M.O IV. ve M.S. I yiizyillar1 arasindaki Helenistik ile Erken Roma
donemine ait bir tabak pargasidir.

3 M.O IV. ve M.S. 1. yiizyillar1 arasindaki Helenistik ile Erken Roma

donemine ait bir tabak pargasidir.

M.O IV. ve M.S. L yiizyillar1 arasindaki Helenistik ile Erken Roma
dénemine ait bir tabak pargasidir.

Ayrica spektroskopik yontemlerle analizi yapilan Orneklerin i¢, dis ve gdvde

kismindaki renkler tablo 3.2 de verilmistir.

Tablo 3.2: Orneklerin i¢, dis ve gévde kismindaki renkler

Ornekler Dis Ic Govde

1 Acik kirmizi Acik kirmizi Acik kirmizi

2 Acik kirmizi Koyu gri Koyu gri

3 Siyah Siyah Toprak kirmizisi
4 Siyah Siyah Gri

3.2 Kullanilan Cihazlar

3.2.1 Raman spektrometresi

Calismamizda spektroskopik analizi yapilan 6rneklerin, 100-1800 cm™ araliginda
mikro-Raman spektrumlari, Siileyman Demirel Universitesi Fizik Boliimii
Spektroskopi Laboratuarinda bulunan ve -50°C de sogutmali CCD dedektorlii bir
Jasco NRS-3100 Laser Raman Spektrometresi kullanilarak kaydedilmistir. Bu
cihazin arkeometri ¢aligmalarindaki en biiylik 6nemi, 6rnege hi¢ zarar vermemesidir.
Kullanilan Raman spektrometresinin fotografi Sekil 3.4’de, diyagrami ise Sekil

3.5’de verilmistir.
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Sekil 3.5: Raman spektrometresinin sematik diyagrami

Modern Raman spektroskopide kullanilan cihazlar, iic ana bilesenden olusur.

Bunlar; lazer kaynagi, 6rnegi aydinlatma sistemi ve uygun bir algilayici sistemdir.

Kullanilan 151 kaynaklar1 genellikle lazerlerdir. Ciinkii 6lgtilebilir yeterlilikte bir
siddete sahip Raman sa¢ilimi olusturmak icin yiiksek siddetli 1s1n kaynag1 gereklidir
(Schrader, 1995). (Lazer zorlanmis emisyon ile 151k ¢ogaltilmasi anlamina gelen
"Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation (L.A.S.E.R)"

sozcliklerinin bag harflerinden tiiretilmis bir kisaltmadir.)

3.2.2 Kirmizialt1 spektrometresi

Calismamizda spektroskopik analizi yapilan 6rneklerin IR spektrumlari, Siileyman
Demirel Universitesi Fizik Boliimii Spektroskopi laboratuarinda bulunan Perkin-

Elmer Spectrum One FT-IR (Frourier Transformed Kirmizialti) Spektrometresi
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kullanilarak dl¢iilmiistiir. Bu calismada kullanilan kirmizialti spektrometresinin

fotografi, Sekil 3.6°da, diyagrami ise Sekil 3.7°de gdsterilmistir

A yarlanabilir
texrnvichal

Sekil 3.7: Kirmizialt1 spektrometresinin sematik diyagrami

Bir kirmizialti  spektrometresi, kaynaklar, fotometrik sistemler, ayiraglar,
algilayicilar, yiikseltegler ve kaydediciler olmak iizere alti bilesenden olusur. Bu
calismada kullanilan spektrometredeki kaynak, sicak-nokta kararliligi olan uzun
Omiirlii ve degistirilebilir bir kirmizialti kaynagidir. Fotometrik sistem olarak;

alliminyum yiizey kaplamali, yansitma oran1 yliksek, egilme ve makaslama sebebiyle
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olusan dinamik siralama degisimlerine karsi kendiliginden dengelemeye sahip
gelistirilmis bir Michelson interferometrisi kullanilmaktadir. Ayirag olarak,cok kath
potasyum bromiir 6zelligi en iy1 kullanima getirilmistir. Gelistirilmis sezyum iyodiir
de kullanilabilir. Algilayicilar kisminda ise yiiksek erigimli dotere edilmis triglisin
siilfat ya da FR-DTGS dedektorii yer almaktadir. Bu dedektor sicaklik kararligina
sahiptir. Algilayicilarin 6zelliklerine bagli olarak sinyal-giiriiltii oran1 yiiksek kalacak
bicimde kurgulanan yiikselteclerde (amplifikatorler) kirmizialti spektrometrenin bir
baska 6nemli parcasini olustururlar. Giinlimiizde kaydediciler, bilgisayar donanimi
ile birlikte kirmizialti spektrometrelerinde mevcuttur. Dolayisiyla FT-IR
yazilimlariyla bilgi toplanmasi sirasinda bazi istenmeyen sinyaller 6rnegin CO; en

aza indirgenebilir (Oztiirk, 2006).

3.2.3 X-1s1m Kirimim Difraktometresi

Calismamizda XRD desenleri, Siileyman Demirel iiniversitesi Jeotermal Enerji, Yer
altisuyu ve Mineral kaynaklari Arastirma ve Uygulama laboratuarinda bulunan

Pananalytical BV PW 3040/60 Model X’Pert PRO spektrometresi ile 6l¢tilmiistiir.

Ornege gonderilen belirli dalga boyundaki monokromatik x-1sinlarinin, drnek atom
diizlemlerinden difraksiyonu ile faz karakterizasyonu yapmaya yonelik bir
tekniktir. Malzeme karakterizasyon cihazlar1 arasinda belki de en Onemli
cihazlardan biri olan XRD ile malzemede faz tayini yapmanin yani sira atom
diizlemleri arasindaki mesafeyi etkileyen deformasyon, kati eriyik, kristalinite gibi
durumlar1 da karakterize etmek mimkiindiir. Kullanilan X 1sinlart kirinimi

Spektrometresi Sekil 3.8’de verilmistir.

p——} |i|I

Sekil 3.8: X Isinlar1 kirinim difraktometresi
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3.2.4 SEM cihaz1

Bu calismada incelenen seramik parcalarinin yiizeylerindeki pigmentlerin SEM
goriintiileri ve EDX grafikleri Siileyman Demirel Universitesi Plazma Arastirma
Laboratuarinda bulunan Tescan Vega- Il LSU taramali elektron mikroskopu ile

Olciilmiistiir.

Temel olarak taramali elektron mikroskobu, Tungsten, Lantan hekza barit katottan
ortaya c¢ikan elektronlardan olusur. Taramali elektron mikroskoplarindaki bu
elektronlarin ivmelendirilmesi i¢in kullanilan hizlandiric1 gerilim degerleri 200-300
eV’den 100 keV’e kadar degisir. Yogunlastiric1 elektromagnetik mercekle toplanan
elektron demeti ile yilizey tarama islemi gerceklesir. Kisacasi, bir taramali elektron
mikroskobunda, goriintii olusumu temel olarak, bu elektron demeti ve incelenen
ornegin ylizeyi ile yaptig1 fiziksel etkilesmelerin sonucunda ortaya ¢ikan sinyallerin
toplanmasi1 ve incelenmesi sonucuna dayanir. SEM goriintiisii, isaretlenen kisimda
yapilan taramada, bulunan elementler, EDX (Energy-Dispersive X-ray) denilen

dagilim grafigi olarak verilir.

3.3 Orneklerin Ol¢iim Ayrintilar

Seramik parcalarinin spektroskopik analizleri yapilarak pigmentleri, minerolojik ve
kimyasal yapilar1 hakkinda bilgi edinilmigtir. Kullanilan 6lgme yontemlerinin
ayrintilar1 asagida verilmistir. Arastirma Bulgular1 boliimiinde kirmizialtt ve raman
spektrumlarinin sonuglariyla ilgili tablolarda ve sonraki aciklamalarda su kisaltmalar

kullanilmistir: ¢s: ¢ok siddetli. s: siddetli, o: orta, om: omuz, z: zayif, ¢z: ¢ok zayif.

3.3.1 Orneklerin Raman spektroskopisi ile incelemesi

Orneklerin mikro-Raman spektrumu, 785 nm dalga boylu bir kirmiz1 diyot lazer ile
alindi. Lazerin Ornek iizerine odaklanmasi 100x’lik bir objektif mikroskop
kullanarak yapildi ve sacgilan 1515k NOTCH (¢entik) filtresi vasitasiyla toplanarak
Raman spektrumlar kaydedildi. Spektrometrede ayar silikonun fonon modu olan 520
cm™ dalga boyuna getirilerek yapilmistir. Olgiim alinirken lazer kaynag igin -50° C
CCD (charge coupled device) sogutma sistemi kullanilmistir. Toplamda 10 6l¢iim
almmis ve her dlciim icin siire, 50 s olarak belirlenmistir. Ol¢iim sonucu alinan

spektrumlar, 1800-100 cm™ araligindadr.
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3.3.2 Orneklerin IR spektroskopisi ile incelemesi

Once KBr i 120°C’de 2 saat boyunca etiivde aktiflendi ve oda sicakligina kadar
yavas yavas sogumasini beklendi. Orneklerimizin belirlenen noktalarindan, alinan
parcalar 100 mg KBr {izerine (yaklasik 2 mg) ilave edierek pelet haline getirildiler.
Hazirlanan peletler, Perkin-Elmer Spectrum One FT-IR (Frourier Doniisimlii
Kirmuzialtr) Spektrometresinin 6rnek haznesine konularak oda sicakliginda, 4 cm’™

gecis kipinde alind1.

3.3.3 Orneklerin XRD desenlerinin alinmasi

XRD desenleri, 5° < 20 < 75° bolgesinde, saniyede 0,5 hizda 0,02 adimlarla ¢alisan
CuKa (1.54060 A", 40 mA, 45 kV ) kaynagina sahip bir X’Pert PRO (PW 3040/60

Model) difraktometrede, hi¢bir 6rnek hazirlama islemi yapilmaksizin alinmistir.

3.3.4 Orneklerin SEM goriintiileri ve EDX grafiklerinin alinmasi

Bu c¢alismada incelenen seramik parcalarinin ylizeylerindeki pigmentlerin SEM
goriintlileri ve EDX grafikleri, bir VEGA-II LSU Variable Pressure Scanning
Electron Microscope cihazi kullanilarak elde edildi. Bu seramik pargalarinin SEM
gorlntiiler1 ve EDX grafiklerini almak i¢in 107 tonluk diisiikk basing ve 5 tonluk

yiiksek basing kullanilmigtir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Calismamizda kullanilan tarihi seramik parcalarinin, XRD, SEM-EDX, FT-IR ve
mikro-Raman ol¢iimlerinden elde edilen deneysel sonuglar, asagidaki kesimlerde

sunulmustur.

4.1 Ornek 1’in incelenmesi
4.1.1 XRD deseni ve SEM-EDX sonuclari

Boliim 3’te Sekil 3.3’te gosterilen Ornek 1’in dis yiizeyindeki (a) ve (b) bolgeleri ile
i¢ ylizeyindeki (c) bolgesi i¢in elde edilen XRD desenleri, sirasiyla, Sekil 4.1 (a), (b)
ve (c)’de verilmektedir. Bu XRD desenlerinden elde edilen mineral fazlari, Ornek
1(a) i¢in kuvars[a-SiO;], biyotit [K(Mg,Fe);AlSiO30,0(F,OH),], kaolinit ya da
kaolin [ALSi0,0s5(OH)s] ve montmorillonit [Mg3(Si,Al)4(OH),-4.5H,O(Mg)o 35]
olmaktadir. Benzer olarak Ornek 1(b) igin mineral fazlari, kuvars, montmorillonit,
kaolinit ve al¢1 tas1 (CaS0O4.2H,0) iken, Ornek 1(c) icin kuvars, kalsitfCaCOs] ve
albit [NaAlSi;Og] olmaktadir.

&
s
[l =

MR

Sekil 4.1(a): Ornek 1(a) igin XRD deseni (Ks:Kuvars, B:Biyotit, K:Kaolinit
M:Montmorilonit)
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Sekil 4.1(b): Ornek 1(b) igin XRD deseni (Ks:Kuvars, M:Montmorilonit,
K:Kaolinit G:Alg1 tas)

s =4

b

Sekil 4.1(c): Ornek 1(c) igin XRD Spektrumu(Ks:Kuvars, C:Kalsit, A:Albit)

Ote yandan Ornek 1(a), 1(b) ve 1(c) i¢in SEM goriintiileri ve EDX grafikleri ise,
sirastyla, Sekil 4.2(a), 4.2(b) ve 4.2(c) de gosterilmektedir. Sekil 4.2(a)’dan da
goriildiigii gibi, Ornek 1(a) icin SEM goriintiisiine karsin EDX grafigi elde
edilememistir. SEM-EDX sonuglarindan Ornek 1 igin Ca, Fe, Al, Mg, Si ve K gibi
elementlerin varligimi ortaya koymaktadir. Aslinda bu sonug, XRD desenlerinden

elde edilen minerallerin igerigini de dogrulamaktadir.
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Sekil 4.2(a): Ornek 1(a) i¢in SEM goriintiisii
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Sekil 4.2(b): Ornek 1(b) icin SEM gbriintiisii ve EDX grafigi
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Sekil 4.2(c): Ornek 1(c) i¢in SEM goriintiisii ve EDX grafigi
4.1.2 Ornek 1’in Kirmizialt1 Spektrumlari

Omek 1’in (a), (b) ve (c) bolgelerinden alinan kirmizialti spektrumlari, sirastyla,
Sekil 4.3(a), 4.3(b) ve 4.3(c)’de verilmektedir. Kirmizialt1 spektrumlari, 400-1800

cm”’ bélgesinde almmustir.

Ayrica, Ornek 1’in (a), (b) ve (c) bolgeleri igin kirmizialti spektrumlarinda elde

edilen deneysel titresim bandlar1 ve atamalar1 Tablo 4.1°de verilmistir.

43



oo
L]
L

8 8 B 2 8B 5 B

-]

=

4T T

LS
75 ]

74

M |
705

12000

1700

1600

i 500

1410 1300 200 1100 1000 900
Dalgasavis {cm']}
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Sekil 4.3(b): Ornek 1(b)’nin kirmizialti spektrumu
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Sekil 4.3(c): Ornek 1(c)’nin kirmizialt1 spektrumu
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Kirmizialtt spektrumlarindan elde edilen sonuglar Tablo 4.1°de 6zetlenmistir.

Tablo 4.1: Ornek 1 icin kirmizialt: titresim dalga sayilar1 (cm™)

1(a) 1(b) 1 (c) Atamalar
1736 o 1738 z 1737 z kalsit kombinasyon
1440 ¢s - - hematit

- 1433 7z 1428 z kalsit

- 1384 o 13850 amorf karbon
1097 ¢s - - albit

- 1078 ¢s 1073 ¢s kuvars

1038 s 1043 s 1041 s kaolinit

920 om - - kaolinit

876 s - - kalsit

794 o 797 z 796 om kuvars

- 779 o 778 o kuvars

712 o 716 z 716 z kalsit

692 o 696 o 693 o kuvars

- 645 o 6520 albit

548 0 542 z - kaolinit

473 s 475 s 476 s hematit

Ornek 1 igin 1736-173 cm™ araligindaki kirmizialt: titresim bandi, 1433-1428 cm™
araligindaki kirmizialt1 titresim bandi, 1433-1428 cm™ ile 876 cm™ (Ornek 1 (a) igin)
ve 712-716 cm™ arahgindaki kirmizialti titresim bandlar kalsit (CaCOs) titresim
bandlaridir ( Xie ve dig., 2006).

Kaolinitin kirmizialt1 titresim bandlar1 ise 548-542 cm'l, 920 cm'1,1038-1041 cm’!

olarak belirlenmistir (Frost ve dig., 1993).

Albit icin 1097 cm’, 645-652 cm ’deki kirmuzialti titresim bandlari atanmugtir
(Benedetto ve dig.,).

Kuvars igin kirmizialti spektrum cizgileri 1078-1073 cm™, 794-797 ecm™, 779-778
cm™ ve 692-696 cm’™ araligindaki bandlar atanmistir (Bikaris ve dig., 1999).

Hematit icin 1440 cm™’deki c¢ok siddetli band ile 473-476 cm’ araligindaki
kirmizialt titresim bandlar1 atanmistir (Akyiiz ve dig., 2007).

Ote yandan 1384-1385 cm™ deki cok siddetli kirmizialt: titresim bandlar1 ise amorf
karbona atanmislardir (Legodi ve Waal, 2007).
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Daha onceden kimyasal bilesigi verilmis olan biyotit mika grubu arasinda ortak bir
filosilikat mineralidir. Ornek 1’in hamur kisminda ¢ok az bir miktarda
bulundugundan, kirmizialti spektrumunda belirgin bir titresim frekansina sahip

degildir (Dobrzhinetskaya ve dig., 1995).

Tablo 4.1°de Ornek 1(a), 1(b) ve 1(c) igin &zetlenen kirmizialti atamalarinda,
hematit, kuvars, albit, kaolinit ve kalsite karsilik gelen titresim frekanslari
bulunmustur (Akyiiz ve dig., 2006; Makreski ve dig., 2009; Frost ve dig., 1993). Bu
frekanslarin varligi, XRD ve SEM-EDX sonuglarini da onaylamaktadir. Ote yandan
Tablo 4.1°de Ornek 1(a), 1(b) ve 1(c) igin swrasiyla 1038, 1043 ve 1041 cm’
kaolinitin Si-O gerilme titresim kipinin varligi, bu seramik pargasi i¢in firinlamanin

700-800 °C oldugunu ifade etmektedir (Shoval, 2003).

4.1.3 Ornek 1’in Mikro-Raman Spektrumlar

Ormek 1’in (a), (b) ve (c) bolgelerinden alman mikro-Raman spektrumlari, sirasiyla,

Sekil 4.4(a), 4.4(b) ve 4.4(c)’de sunulmustur.
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Sekil 4.4(a): Ornek 1(a)’nin p-Raman spektrumu
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Sekil 4.4(b): Ornek 1(b)’nin p-Raman spektrumu
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Sekil 4.4(c): Ornek 1(c)’nin p-Raman spektrumu
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Mikro-Raman spektrumlarindan elde edilen sonuglar, Tablo 4.2°de 6zetlenmistir.

Tablo 4.2: Ornek 1’in (a), (b) ve (c) bdlgelerinin mikro-Raman dalga sayilari (cm™)

1 (a) 1 (b) 1 (c) Atamalar

- 1482 o 1476 o amorf karbon
- 1435 om - kalsit

1320 ¢s 1333 ¢s 1330 ¢s hematit

- - 1086 om kuvars

8100 - - kuvars
665 o - - magnetit
- - 6350 anastas,
609 s 6120 - hematit
- 5100 511 o anastas
496 o - - hematit
467 z 460 z - kuvars
- 411z - hematit
406 s - - hematit
- - 394 0 anastas
292 ¢s 293 s 294 0 hematit
222 s 245 z - hematit
- - - hematit
- 204 o - kaolin
156 o - - kalsit

- - 142 ¢s anastas
- 1320 - kaolinit

Tablo 4.2°de verilen Ornek 1 igin mikro-Raman spektrumlarinda goriilen atamalar,
aslinda XRD ve SEM-EDX ile elde edilen mineral fazlarin1 ve elementlerini de goz
oniinde bulundurularak yapilmistir. Ote yandan Sekil 3.3’te verilen seramik
pargalarmin i¢ ve dis yiizey fotograflarindan da anlasilacagi gibi Ornek 1 iizerinde

kirmizi, koyu sar1 ve acik kahve renkleri vardir. Seramik parcalarindaki kirmizi renk
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genellikle hematit (a-Fe,O3) ile elde edilir. Hematit, D id uzay simetri grubuna
sahiptir ve 9 temel titresiminden 7 titresim bandi, Raman aktifdir ve bunlardan A ile
E, simetri tiirline sahip olan 6 band gézlenmistir (Striova ve dig., 2006). Buna gore
hematitin Raman ¢izgileri cm’! olarak, 222, 245, 292-294, 406, 496, ve 609-612’dir.
Bununla birlikte, Tablo 4.2°de 1320-1333 cm™’de ¢ok siddetli olarak ortaya ¢ikan
titresim bandlari, Raman spektroskopisindeki iki- magnon sac¢ilmasina dayandirilarak
yine hematit titresim bandina atanabilirler (Bouchard ve Smith, 2003).

Kuvars (a-Si0,) i¢in Raman titresim bandlari, 460-467, 810 ve 1086 em " dir
(Akyiiz ve dig., 2007, Raskovska ve dig., 2009 ). Bu mineral, yerkabugunda en fazla
bulunan silis grubu minerallerindendir ( Akyiiz ve dig., 2007).

Ornek 1 (a)’nin mikro-Raman spektrumunda cm™ biriminde gdzlenen 665°deki band,
demir bakimindan zengin olan magnetite (Fe;O4) aittir (Legodi ve de Waal, 2007).
Ote yandan, kaolin genellikle zayif Raman spektrumunu verir ve anastasin belli bir
yiizdesini ihtiva eder. Bu nedenle, anastas spektrumunun baskin oldugunu
soyleyebiliriz (Zuo ve dig., 1999, Bardignon ve dig., 2008). Ornek 1 (b) i¢in mikro-
Raman spektrumundaki 204 ve 132 cm ™ deki bandlar, kaoline atayabiliriz (Frost ve
dig., 1993; Michaelian, 1986).

Ote yandan anastas ve rutil, titanyum dioksitin (TiO,) iki farkli polimorf fazina
karsilik gelirler. Anastas i¢in Raman ¢izgileri (Sek. 4.4¢), 142, 394, 510-511 ve 635
cm’ ¢izgileri alinabilir (Sendova ve dig., 2005).

Kalsit (CaCO3) i¢in Raman ¢izgilerinden, karbonat CO5’lin grubundan C-O titresim
band: olarak Ornek 1(b) i¢in 1439 cm™>deki ¢izgi atanabilir (Rutt ve Nicola, 1974).
Ornek 1(b) ve 1(c) i¢in omuz olarak sirasiyla 1482 ve 1476 cm™*deki ¢izgiler ise

pigmentlerin igeriginde bulunan amorf karbona atanabilirler (Akyiiz ve dig., 2007)

4.2 Ornek 2’nin incelenmesi

4.2.1 XRD deseni ve SEM-EDX sonuclari

Boliim 3’te Sekil 3.3’te gdsterilen Ornek 2’nin dis yiizeyindeki (a) ve (b) bolgeleri
i¢cin elde edilen XRD desenleri, sirasiyla, Sekil 4.5 (a) ve (b)’de verilmektedir. Ornek
2’nin i¢ bolgesindeki (c) noktast igin XRD deseni gozlenmemistir. Bu XRD

desenlerinden elde edilen mineral fazlari, Ornek 2(a) icin kuvars ve biyotit
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olmaktadir. Benzer olarak Ornek 2(b) igin mineral

[KA14(SI7A1020)(OH)4] olmaktadir.

fazlar1 ise, kuvars, illit

hdL T

Sekil 4.5(a): Ornek 2(a) igin XRD deseni (Ks:Kuvars, B:Biyotit)
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Sekil 4.5(b): Ornek 2(b) i¢in XRD deseni (Ks:Kuvars, illit)

Ote yandan Ornek 2(a), 2(b) ve 2(c) icin SEM goriintiileri ve EDX grafikleri,
strastyla, Sekil 4.6(a), 4.6(b) ve 4.6(c) de gosterilmektedir. SEM-EDX sonuglarindan

Ornek 2 icin Si, O, Fe, Al, Mg, Ti ve K gibi elementlerin varlig1 ortaya ¢ikmaktadir.

Bu sonug, XRD desenlerinden elde edilen minerallerin igerigini de dogrulamaktadir.
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Sekil 4.6(a): Ornek 2(a) i¢in SEM goriintiisii ve EDX grafigi
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Sekil 4.6(b): Ornek 2(b) i¢in SEM gériintiisii ve EDX grafigi
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Sekil 4.6(c): Ornek 2(c) i¢in SEM goriintiisii ve EDX grafigi
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4.2.2 Ornek 2’nin Kirmizialti Spektrumlari

Omek 2’nin (a), (b) ve (c) bélgelerinden alman kirmizialti spektrumlari, sirasiyla,
Sekil 4.7(a), 4.7(b) ve 4.7(c)’de verilmektedir. Kirmizialt1 spektrumlari, 400-1800

cm”’ bélgesinde almmustir.
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Sekil 4.7(a): Ornek 2(a)’nin kirmizialt1 spektrumu

57

200

00

G000

00

400.0



%l

762

74 |

i

o

L

A |

E

62

al |

37

36

535 ]

12000

1700

1600

1500 1400 1200 1200 1100 1000 00 200

Dalga Sawist (cm )

Sekil 4.7(b): Ornek 2(b)’nin kirmizialt1 spektrumu
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Sekil 4.7(c): Ornek 2(c)’nin kirmizialt1 spektrumu
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Omek 2’nin (a), (b) ve (c) bélgelerinin kirmizialt1 spektrumlarindan elde edilen

sonuclar Tablo 4.3’de 6zetlenmistir.

Tablo 4.3: Ornek 2 icin kirmizialt: titresim dalga sayilar1 (cm™)

2 (a) 2 (b) 2(c) Atamalar
1736 o 1738 z 1737 z kalsit kombinasyon
1439 o 1441 z 1438 z kalsit

1384 0 1384 o 1387 0 amorf karbon
1162 om 1160 om - kuvars

1069 ¢s 1076 ¢s 1072 ¢s kuvars

1047 s - 1047 s albit

794 z 795 z 793 om kuvars

777 o 778 o 776 o kuvars

721z 719 z 723 z albit

694 o 698 o 692 o kuvars

5610 5530 5650 albit

473 473 s 470 s hematit

Ornek 2 igin kirmizialti spektrumunda yer alan ¢izgiler i¢in yapilan atamalar énceki
kesimde Tablo 4.1°i agiklamak iizere yapilan atamalar ve kaynaklar temel alinarak
yapilmis ve bu sonuglar XRD desenlerinde Ornek 2 igin saptanan mineral fazlarini

da dogrulamaktadir.

4.2.3 Ornek 2’nin Mikro-Raman Spektrumlari

Ornek 2’nin (a), (b) ve (c) bolgelerinden alinan mikro-Raman spektrumlari, sirasiyla,

Sekil 4.8(a), 4.8(b) ve 4.8(c)’de sunulmustur.
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Sekil 4.8(a): Ornek 2(a)’nin p-Raman spektrumu
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Mikro-Raman spektrumlarindan elde edilen sonuglar, Tablo 4.4’de 6zetlenmistir.

Tablo 4.4: Ornek 2’nin (a),(b) ve (c) bolgeleri i¢in mikro-Raman dalga sayilar (cm™)

2(a) 2(b) 2 (¢) Atamalar

- 1596 sg - karakarbon
- 1468 s 1470 sg amorf karbon
1432 om - - kalsit

1330 ¢s 1327 s 1328 s hematit

- 1269 s - Y —ALO;

- 1163 o - kuvars

- - 1090 om kuvars

672 go - 6723 maghemit
623 s 633z - illit

- 6110 614z hematit
511 o 510 o 513z anastas
464 o 468 z 462 z kuvars

416 0 412 0 413 z illit

299 s 298 s 298 s magnetit
224 s 226 o 225z hematit
144 o - - anastas

Ornek 2’nin Sekil 3.3’te verilen fotografindan, bu seramik pargasmin dis yiizeyinde
kirmiz1 ve kahve, i¢ yiizeyinde ise kirmiz1 {izerine koyu kahve (sir olarak) renkleri
goriilmektedir.

Ornek 2 (c)’ nin sirli olmasi nedeniyle XRD deseni elde edilememistir.
Mikro-Raman ¢izgilerinin atanmasinda, Ornek 1’de oldugu gibi Ornek 2 igin de
benzerlikleri gozoniine alarak kuvars icin (462-468, 1090, 1327-1330) cm™"’deki
bandlar atanabilir (Akyiiz ve dig., 2007; Raskovska ve dig., 2009; Akyiiz ve dig.,
2008). Kirmizi renk veren hematit, magnetit ve maghemitin varlig1 da yine Ornek
2’nin mikro-Raman spektrumlarinda, sirasiyla, (224-226, 611-614,1327-1330), (298-
299) ve 672 ) cm’’deki bandlarla goze carpmaktadir (Legodi ve de Waal, 2007).
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Kalsit (CaCO3) i¢in Raman ¢izgilerinden, karbonat CO3’{in grubundan C-O titresim
band: olarak Ornek 2(a) icin 1432 cm™"*deki ¢izgi atanabilir (Rutt ve Nicola,
1974).Ayrica mikro-Raman spektrumunda 1296 cm™*de siddetli olarak ortaya ¢ikan
cizgi ise, Al elementinin varlig1 nedeniyle Y-Al,O3 fazina atanabilir (Aminzadeh,
1997). Anastas, 144, 510-513 cm™"deki bandlarla ve illite ise, 412-416, 623 cm™
deki bandlarla goziikmektedirler (Akyiiz ve dig., 2008).

Ote yandan Ornek 2 (b)’deki 1596 cm™*deki Raman ¢izgisi karakarbon bandina
atanirken, Ornek 2 nin (b) ve (c) bolgesi icin 1468-1467 cm™ araligindaki bandi ise
amorf karbona atayabiliriz (Striova ve dig., 2006, Zuo ve dig., 1999).

Bu iki karbon tiirii arasindaki fark, o donemlerde kara karbon, kemiklerin yakilmasi
ile elde edilirken, amorf karbon, gercekte ¢esitli bitkilerin iceriginde, yani, boya

maddesi olarak mevcutken yakilma durumundan sonra elde edilen karbondur.

4.3 Ornek 3’iin Incelenmesi

4.3.1 XRD deseni ve SEM-EDX sonuclari

Boliim 3’te Sekil 3.3’te gosterilen Ornek 3’iin dis yiizeyindeki (a) ve (b) bdlgeleri ile
i¢ ylizeyindeki (c) bolgesi i¢in elde edilen XRD desenleri, sirasiyla, Sekil 4.9 (a), (b)
ve (c) de verilmektedir. Bu XRD desenlerinden elde edilen mineral fazlari, Ornek
3(a) i¢in kuvars, albit [NaAlSi;Og] ve kalsit [CaCOs] olmaktadir. Benzer olarak
Ornek 3(b) icin mineral fazlar1 kuvars, hematit [o-Fe,Os], albit ve kalsit iken, Ornek

3(c) i¢in kuvars ve hematit olmaktadir.
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Sekil 4.9(a): Ornek 3(a) i¢in XRD deseni (Ks:Kuvars, A:Albit, C:Kalsit)
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Sekil 4.9(b): Ornek 3(b) i¢in XRD deseni (Ks:Kuvars, H:Hematit, A:Albit, C:Kalsit)

66



Jm—l'- ! b

i =

=
=
& —

] i | w Lt}
i 5 1

Sekil 4.9(c): Ornek 3(c) i¢in XRD Spektrumu (Ks:Kuvars, H:Hematit)
Ote yandan Ornek 3(a), 3(b) ve 3(c) i¢in SEM goriintiileri ve EDX grafikleri ise,
sirastyla, Sekil 4.10(a), 4.10(b) ve 4.10(c) de gosterilmektedir. SEM-EDX
sonuglarindan Ornek 3 i¢in Ca, Fe, O, Na, Al, K, Ti ve Si gibi elementlerin varligin1

ortaya koymaktadir. Bu sonug, XRD desenlerinden elde edilen minerallerin igerigini

de dogrulamaktadir.
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Sekil 4.10(a): Ornek 3(a) i¢in SEM gériintiisii ve EDX grafigi
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Sekil 4.10(b): Ornek 3(b) i¢in SEM gbriintiisii ve EDX grafigi
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Sekil 4.10(c): Ornek 3(c) i¢in SEM gériintiisii ve EDX grafigi
4.3.2 Ornek 3’iin Kirmizialti Spektrumlari

Omek 3’iin (a), (b) ve (c) bdlgelerinden alinan kirmizialti spektrumlari, sirasiyla,
Sekil 4.11(a), 4.11(b) ve 4.11(c)’de verilmektedir. Kirmizialt1 spektrumlari, 400-

1800 cm™ bslgesinde alinmustur.
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Omek 3’ iin (a), (b) ve (c) bdlgelerinin kirmizialti spektrumlarindan elde edilen

sonuclar Tablo 4.5’de 6zetlenmistir.

Tablo 4.5: Ornek 3 igin kirmuzialt: titresim dalga sayilart (cm™)

3a 3b 3c Atamalar
1734 z 1734 z 1734 0 kalsit kombinasyon
1436 z 1436 z 1437 o kalsit

1384 o 1384 o 13850 Amorf karbon
1077¢s 1071 ¢s 1074 ¢s kuvars

830 ¢z - - kalsit

793 z 795z 794 z kuvars

778 o 776 o 780 o kuvars

745 z - 744 z albit

712 z - 718 0 kalsit

695 o 693 o 691 o Kuvars

645 z - - albit

5850 581 om - albit

514z - 521z kuvars

468 s 469 s 467 s hematit

Tablo 4.5°de Ornek 3(a), 3(b) ve 3(c) igin dzetlenen kirmizialti atamalarinda, kuvars,
albit, kalsit, hematit ve amorf karbona karsilik gelen titresim frekanslar1 bulunmustur
(Akytliz ve dig., 2007; Benedetto ve dig., 2002). Bu frekanslarin varligi, XRD ve
SEM-EDX sonuglarint da onaylamaktadir.

4.3.3 Ornek 3’iin Mikro-Raman Spektrumlari

Ornek 3’iin (a), (b) ve (c) bolgelerinden alinan mikro-Raman spektrumlari, sirasiyla,

Sekil 4.12(a), 4.12(b) ve 4.12(c)’de sunulmustur.
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Sekil 4.12(a): Ornek 3(a)’nin p-Raman spektrumu

73



3000

2000 -

Siddet

1000

500

100

0
2000

1500

1000
Raman Kaymas1 (cm™)

Sekil 4.12(b): Ornek 3(b)’nin p-Raman spektrumu
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Sekil 4.12(c): Ornek 3(c)’nin p-Raman spektrumu
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Mikro-Raman spektrumlarindan elde edilen sonuglar, Tablo 4.6’da 6zetlenmistir.

Tablo 4.6: Ornek 3’iin (a), (b) ve (c) bolgeleri i¢in mikro-Raman dalga sayilari (cm™)

3(a) 3(b) 3(¢c) Atamalar
1614 go 1616 go 1608 go kara karbon

1454 gs - 1443 gs amorf karbon
- 1432 go - kalsit

- - 1359 gom kara karbon
1307 s 1302 s 1303 s hematit

1090 om 1090 om 1089 om kuvars

- 674 s 678 o maghemit
608 z 614 o 608 go hematit
506 z 508 o 506 o albit

416 z 414 s 415 s albit

298 go 298 s 298 s magnetit
- 220 0 - hematit

Ornek 3’iin Sekil 3.3 teki fotografinda kirmizi ve koyu kahve tonlarindaki renkler
goriilmektedir. Ornek 3 i¢cin XRD desenlerinden elde edilen kuvars, albit, hematit ve
kalsit mineral fazlarin1 g6z oniine alarak mikro-Raman spektrumlarindaki atamalar,
Tablo 4.6°da verilmistir. Oncelikle kara karbon i¢in atamalar, 1608-1616 cm™ ve
1359 cm™"*deki titresim bandlari olarak yapilmistir (Edwards ve Chalmers, 2005; Zuo
ve dig., 2003).

Ote yandan albit icin 413-414 ve 506-508 cm™ araligindaki bandlar atanmustir
(Makreski ve dig., 2009). Demir (Fe) bakimindan zengin olan ve kirmizi renk veren
hematit, magnetit ve maghemit ile kalsit ve kuvars atamalar1 da dnceki seramik

parcalari i¢in agiklama ve kaynaklardan yararlanilarak yapilmaistir.
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4.4 Ornek 4’iin Incelenmesi

4.4.1 XRD deseni ve SEM-EDX sonuclari

Boliim 3’te Sekil 3.3’te gdsterilen Ornek 4’{in dis yiizeyindeki (a) ve i¢ yiizeyindeki
(b) bolgesi icin elde edilen XRD desenleri, Sekil 4.13 (a) ve (b)’de verilmektedir. Bu

XRD desenlerinden elde edilen mineral fazlari, Ornek 4(a) ve 4(b) icin kuvars ve
albit olmaktadir.

2000

Ee A

200 -+ ' P
\'ul | .

. ,'; ik .
\\1__% Jh__)ll U Lﬁv.ﬁf “-.\ }.f
100 —f — l‘v"llu'

Sekil 4.13(a): Ornek 4(a) icin XRD deseni ( Ks:Kuvars, A:Albit)
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Sekil 4.13(b): Ornek 4(b) i¢in XRD deseni (Ks:Kuvars, A:Albit)

Ote yandan Ornek 4(a) ve 4(b) i¢in SEM goériintiileri ve EDX grafikleri ise, sirasiyla,
Sekil 4.14(a) ve 4.14(b) de gosterilmektedir. SEM-EDX sonuglar1 Ornek 4 icin Fe,
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Cu, K, Ti, Al, ve Si gibi elementlerin varligin1 ortaya koymaktadir. Bu sonug, XRD

desenlerinden elde edilen minerallerin igerigini de dogrulamaktadir.
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Sekil 4.14(a): Ornek 4(a) i¢in SEM gériintiisii ve EDX grafigi
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Sekil 4.14(b): Ornek 4(b) i¢in SEM goriintiisii ve EDX grafigi
4.4.2 Ornek 4’iin Kirmizialti Spektrumlari

Ormek 4’iin (a) ve (b) bolgelerinden alinan kirmizialt: spektrumlari, sirasiyla, Sekil
4.15(a) ve 4.15(b)’de verilmektedir. Kirmizialti spektrumlari, 400-1800 cm™

bolgesinde alinmistir..
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Ormnek 4’ iin (a) ve (b) bolgelerinin kirmizialt1 spektrumlarindan elde edilen sonuglar

Tablo 4.7°de 6zetlenmistir.

Tablo 4.7: Ornek 4 igin kirmuzialt: titresim dalga sayilart (cm™)

4(a) 4(b) Atamalar
1746 z 1746 o kalsit kombinasyon
1457 o 1459 o kalsit

1384 o 1384 o amorf karbon
835z 847z kalsit

791 om 793 om kuvars

776 o 778 o kuvars

752 z 755z albit

- 742 z albit

723 0 720 z albit

693 o 694 o kuvars

- 676 z kuvars

657 z 658 z albit

575's 579 o albit

541z 542z hematit

464 s 469 s hematit

Tablo 4.7°de Omnek 4(a) ve 4(b) icin Ozetlenen kirmizialti atamalarinda, XRD

deseninde oldugu gibi kuvars ve albite karsilik gelen titresim frekanslar
bulunmustur. Tablo 4.7°de Ornek 4(a) ve 4(b) icin 541, 542, 464 ve 469 cm™ deki
bantlar, hematite atanabilir (Ravisankar ve dig., 2009). Ote yandan, Tablo 4.7°de

Ormek 4(a), ve 4(b) igin sirasiyla 693 (0) ve 694 (o) em’ kuvarsm Si-O gerilme

bandin1 ifade etmektedir (Senvertane ve dig., 2006). Bu seramik pargasi ig¢in

firnlamanin 700-800 °C oldugu sdylenebilir (Shoval, 2003).

4.4.3 Ornek 4’iin Mikro-Raman Spektrumlari

Ornek 4’iin (a) ve (b) bélgelerinden alman mikro-Raman spektrumlari, sirasiyla,

Sekil 4.16(a) ve 4.16(b)’de sunulmustur.
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Sekil 4.16(a): Ornek 4(a)’nin p-Raman spektrumu
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Sekil 4.16(b): Ornek 4(b)’nin p-Raman spektrumu

83



Mikro-Raman spektrumlarindan elde edilen sonuglar, Tablo 4.8’de 6zetlenmistir.

Tablo 4.8: Ornek 4’iin (a) ve (b) bolgeleri icin mikro-Raman dalga sayilari (cm™)

4(a) 4(b) Atamalar
1628 go 1618 go kara karbon
- 1444 o amorf karbon
1418 s - kalsit
1296 ¢s 1296 ¢s hematit
1090 om 1089 z kuvars
- 810 z kuvars

762 z albit
672 0 677 o maghemit
505z 506 z albit
- 464 o kuvars
411z 410 z hematit
- 298 z magnetit
2910 293 z hematit
- 202 o hematit
167 go 164 s albit

Ornek 4’iin Sekil 3.3 te verilen fotografinda goriildiigii gibi dis ve i¢ yiizeyinde
kirmiz1 ve koyu kahve renkleri yer almaktadir. Ayrica XRD deseninden de kuvars ve
albit mineral fazlarina sahip oldugu anlasilmaktadir. Bu ¢ercevede, Tablo 4.8’de
Ozetlenen mikro-Raman titresim bandlar1 ve atamalari; dnceki 6rnekler igin yapilan
atamalar ve kaynaklardan yararlanilarak yapilmistir. Kirmizi renk i¢in kullanilan
hematit, magnetit ve maghemit ile koyu kahve ve kara renkler i¢in kullanilan kara
karbon atamalar1 Tablo 4.8’de de goze ¢arpmaktadir. Ayrica, Na-feldspar da denilen
albitin, kuvarsin ve kalsitin de, mikro-Raman titresim bandlarinin atamalari

Ozetlenmistir.
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5. SONUC ve ONERILER

Gegmis zaman boyunca ¢ok sayida kiiltiirii icinde barindiran Anadolu, tarihi kiiltiirel
miraslar1 gliniimiize tasimistir. Bu kiiltiir varliklarinin korunmasi ve restorasyonu,
cok cesitli bilimsel yontemleri kullanmayi1 gerektirir. Bu bilimsel ydntemlerin

baslicalarindan biri de, spektroskopi teknigidir.

Calismamizda incelenen seramik pargalari, Mugla ili Yatagan ilgesi sinir1 igersinde
yer alan Eskihisar kdyiinde bulunan Stratonikeia Antik Kent’inde, 1977 yilinda

baglatilan ve giinlimiizde de devam eden kazilardan elde edilmislerdir.

Seramik parcalar tizerinde dogal boya olarak yer alan pigmentlerin tanimlamalari,
Fourier Dontistimlii Kirmizialti (FT-IR) ile mikro-Raman spektrometreleri ile X-1s1n1
difraktometresi ve enerji dagilimli X-1s1m1 grafiklerinin kullanildigi taramali elektron

mikroskobu (SEM-EDX) kullanilarak yapilmistir.

XRD desenleri, seramik parcalarinda, kuvars, kalsit, kaolinit, montmorilonit, illit,
albit ve hematit gibi mineral fazlarmin varligini ortaya koymustur. Ote yandan,
seramik parcalarinin SEM goériintiilerinde goriilen kirik ve catlama izleri, bu
orneklerin ¢ok eski zaman dilimine ait olduklarinin ayr1 bir kanitidir. Seramik
pargalar1 {lizerinde belirlenen bolgelerin SEM goriintiilerindeki parlakliklar, EDX
grafiginde enerji basina saymadaki en biiyiikk degere karsilik gelen elementlerin
yogun oldugu noktalardir. Ornegin, Fe, Si ya da Ca ve Al gibi elementler, XRD
desenleri ile belirlenen mineral fazlarmi da dogrulamaktadir. Ayrica, EDX
grafiklerinde sik¢a goriilen O elementinin varligi, aslinda Ca, Mg, Fe, Si, ya da Al
elementlerinin, 6rnegin, CaO, MgO, SiO,, Al,O; gibi oksit bilesenlerini ifade

etmektedir.

Ote yandan, seramik parcalar1 iizerindeki pigmentlerin incelenmesinde, mikro-
Raman spektroskopisinin basaris1 tartisilmazdir. Mikro-Raman spektrumlarindan,
kuvars, hematit, anastas, kalsit ve magnetit gibi pigment &geleri saptanmistir.
Hematit, dogal kirmiz1 rengi vermek i¢in ¢ok eski donemlerde kullanilan bir a-Fe,O;

bilesigidir. Ayn1 zamanda agik hava ortaminda firinlanmanin yapildigini ifade eder.
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Ayrica, seramik pargalarinin kirmizialti spektrumlarinda goriilen Si-O gerilme
titresim kiplerinin degerleri, incelenen seramik parcalarmin genellikle 700-800°C de

acik atmosferde firinlandiklarini ifade etmektedirler.

Sonug olarak, Stratonikeia Antik Kent’inden ¢ikarilan Helenistik ve Erken Roma dénemine
ait seramik orneklerinin spektroskopik yontemlerle kimyasal ve mineralojik analizleri
yapilmistir. Béylece 6rneklerde o donemde kullanilan boyalarin igerigi, 6érneklerin
firilama sicakligi ve ortami gibi teknolojik sartlara ulagilmig ve eserlerin gergek
oldugu kamisina varilmistir. Stratonikeia Antik Kent’inde Bizans ve Islamiyet
donemine ait eserlerin spektroskopik analizleri yapilabilir. Tarih siirecinde
teknolojinin nasil gelistigi hakkinda bilgi edinilebilir. Ayrica inceledigimiz seramik
6rnekleri 700°C civarinda firmlandigia gore Stratonikeia kazi alaninda bu déneme

ait bliylik firinlarin varligina ulagsmak i¢in arastirmalar yapilabilir.

Incelememizde kullanilan dért adet kiiciik seramik parcasi, Pamukkale Universitesi
Fen-Edebiyat Fakiiltesi Arkeoloji Boliimii Ogretim Uyesi ve aym zamanda
Stratonikeia antik kentinde yiiriitiilen ¢alismalarda kazi baskani olan Sayin Dog¢.Dr.

Bilal SOGUT tarafindan saglanmistir.
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OZET

STRATONIKEIA ANTIiK KENT’INDEN (ESKIiHISAR KOYU,
MUGLA - YATAGAN) CIKARILAN ARKEOLOJIiK KALINTILARIN
SPEKTROSKOPIK YONTEMLERLE iNCELENMESI

Bu ¢alismada, Mugla ili Yatagan ilgesi, Eskihisar Kdyiinde bulunan Stratonikeia
Antik Kent’inden ¢ikarilan M.O IV.- I. ve M.O IV.-M.S 1. yiizyillar arasindaki
Helenistik ve Erken Roma donemlerine ait 4 seramik pargasinin analizi
yapilmistir. Bu incelemede, Fourier doniisiimlii kirmizialtt (FT-IR) ve mikro-
Raman (p-Raman) spektroskopileri, X-1s1n1 kirinimi (XRD) ve elektron dagilim
X-151m1 grafikleri olan taramali elektron mikroskopu (SEM-EDX) teknikleri
kullanilarak ger¢eklestirilmistir.

Yukarida belirtilen analitik yontemlerden elde edilen sonuglar, seramik
parcalarindaki pigmentlerde, kuvars, hematit, magnetit ve anastas gibi
maddelerin varlifin1 ortaya koymustur. Ayrica seramik parcalarinin, Fe, Si, Al,
K, Mn, Ti ve Na gibi elementleri de ihtiva ettigi anlagilmistir.

Bu calismada, elde edilen mineralojik ve kimyasal analiz sonuglarinda adi gecen
arkeolojik bolgenin 6zellikleri igin bir bilgi kaynagi olusturabilir.

Anahtar Kelimeler: Spektroskopik yontemler, arkeolojik kalint1, pigment, analiz



SUMMARY

STUDY OF ARCHAEOLOGICAL REMAINS EXCAVATED FROM
ANCIENT STATONIKEIA CITY (ESKiHISAR VILLAGE, MUGLA -
YATAGAN) BY USING SPECTROSCOPIC METHODS

In this work, four ceramic fragments excavated from the ancient city Stratonikeia
which is located at Eskihisar village in Yatagan town of Mugla province and belong
to the Hellenistic and Early Roman period B.C. 4th - 1st and B.C 4th- A.D 1st
centuries have been analysed.These analyses have been verified by using the Fourier-
Transformed Infared (FT-IR) and micro-Raman (u-Raman) spectroscopies, X-ray
diffractometer (XRD) and scanning electron microscope with energy dispersive X-
ray graphics (SEM-EDX) techniques.

The results obtained from the analytical methods mentioned above reveal the
existence of the materials such as quartz, hematite, magnetite and anastase in the
pigments of ceramic shards. Furthermore, it is understood that the ceramic fragments
consist of the elements Si, Fe, Al, Mn, Ti and Na.

The mineralogical and chemical analysis results obtained from this study can be form
a database for the properties of the mentioned archaeological region.

Key words: Spectroscopic methods, archeological remains, pigment, analyse
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1. GIRIS

Spektroskopi, madde ile elektromagnetik dalga arasinda etkilesmeyi inceleyen bir
bilim dalhidir. Bu bilim dali, temel olarak maddenin {izerine gonderilen
elektromagnetik dalganin sogurulmasi ya da sagilmasini inceler. Etkilesmenin tiirii,
maddenin Ozelliklerine baghdir. Isima bir Ornekten gecerken, isimanin belli
frekanslart maddenin molekiilleri tarafindan sogurulur. Sogurulan ve sagilan 1s1ma
frekanslar1, her bir molekiil i¢in bir belirtgen frekans degerini verir. Bu teknik,

gilinlimiizde madde hakkinda bilgi edinmek i¢in yaygin olarak kullanilir.

Spektroskopik yontemlerin kullanimi, giiniimiizde bir ¢ok alanda oldugu gibi
arkeometri alaninda 6nemli dl¢giide yerini almistir (Topaloglu, 2006). Bu ¢alismada
kullanilan spektroskopik yontemler, arkeolojik kalintilarin yapisinda bulunan
mineraller, kimyasal bilesikler ile firinlanma ortami ve sicakligi hakkinda bilgi

edinmeye yonelik olacaktir.

Arkeoloji, eski kiiltiir ve uygarliklar1 onlardan kalan maddi kalintilar1 agisindan
inceleyen, yer ve zamanini saptamakla ugrasan bir bilim dalidir. Bu amagla, eski
kiltiir kalintilarin1 bulur, ortaya ¢ikarir, tanimlar ve en uygun bir bicimde ge¢mis
kiiltiirleri yorumlayarak kurmaya caligir. Arkeometri ise fen ve doga bilimleri
kullanilarak eski eserlerle ilgili her tiirlii 6l¢tim ve degerlendirme yapilmasini igerir.
Kiiltiirel miraslarimizin korunmasi, bakimi ve onarimi agisindan arkeometri bilim
dalina sahip ¢ikmak fen ve doga bilimlerinin temel goérevidir (Pollard ve Heron,

1996).

Son yillarda arkeometri caligmalarinda titresim spektroskopileri ile seramik
parcalarina zarar vermeden yapilan caligmalar 6nem kazanmaktadir. Bu durum,
Raman ve Kirmizialti spektoskopilerinin kullanilmasim1 kagmilmaz kilmaktadir.
Raman spektroskopisinde herhangi bir Ornegi hazirlamaya gerek yoktur.
Orneklerdeki ¢ok kiigiik noktalar bile, o bdlge yiiz kat biiyiitiilerek incelenebilir.

Ayrica Ornekler tlizerindeki ince tabakalar1 bozmadan incelemek miimkiindiir.



Boylece seramik parcasi lizerinde tahribatsiz pigment analizi yapilabilir ve hassas

olunan bu konuda arastirmaciya essiz firsat sunar (Akyiiz ve dig., 2007).

Mugla ilimizin Yatagan Ilgesinin Eskihisar kdyiindeki Stratonikeia Antik
Kenti’nden alman M.O. 4.-1. YY ve M.O 4.- M.S 1. YY arasinda Helenistik ve
Erken Roma donemine ait dort adet seramik kalintinin kimyasal ve mineralojik
analizi ve analiz sonuglarinin degerlendirilmesi tez konusunu olusturmaktadir. Bu
calismada, pigment tanimlamasi ve mineral analizi i¢in, mikro raman ( p- Raman)
ve Kirmizialti (FT-IR), X 1s1n1 kirmim teknigi ve elektron dagilim X-1s11 grafikleri
olan taramal1 elektron mikroskopu (SEM-EDX) kullanilmistir.

1.1 Tezin Amaci

Gegmis tarihlerde biiyiikk uygarliklara ev sahipligi yapmis Anadolu’da, bu
uygarliklarin biraktig1 sayisiz antik kent, bu antik kentlerde de sayisiz tarihi eserler
mevcuttur. Anadolu, gegmis zaman i¢inde ¢ok sayida kiiltiirii icinde barindiran
cesitli topluluklara, yurt olmustur. Bu kiiltiirel miras Anadolu’ya daha sonra gelen
topluluklara aktarilmistir. Nitekim iilkemiz kiiltiirel olarak ge¢misin tanigi olan
zengin bir tarihin mirasgisidir. Arkeometri ile elde edilen bilgiler ait oldugu milletin

uygarliklar1 hakkinda bilgi verir.

Arkeolojik kalintilar arasindaki farkli kiiltiirlerden izler tasiyan seramik ornekleri
tarihe 151k tutan bir ara¢ olmay1 basarmistir. Gegmisi aydinlatan saglam bir belge
olmustur. Eski caglardan zamanimiza kadar giinliik yasantimizin biiyiik bir
boliimiinde karsimiza ¢ikan seramigin kokenine bakildiginda insanlik tarihinin
higbir evresinde vazgecilmeyen ayricalikli, dogaya saygili ve sanatsal yoniiyle de
one cikan biiyilk bir bulus oldugu goriilmektedir. Ana malzemesi toprak olan
seramik diinya uygarliginin belli bir evresinde insanin giinliik yagamina girmis ve
bugiine kadar kesintisiz kullanilmistir. Bu nedenle seramik, hammaddesi o yoreye

0zgiin parmak izleri tasir.

Bizim ¢alismamizin amaci, Tiirkiye’de Mugla ili Yatagan ilgesi Eskihisar
kasabasinda yer alan Stratonikeia Antik Kent’inden alinan seramik orneklerini
spektroskopik yontemlerle analiz etmek ve elde edilen analiz sonuglarini
degerlendirmektir. Bu seramik ornekleri M.O 4.- 1. YY ve M.O 4- M.S 1.YY

arasinda Helenistik ve Erken Roma Dé&nemine aittir. Orneklerin, mikro-Raman



spektroskopisi (u-Raman), kirmizialti spektroskopisi (FT-IR), elektron dagilim X-
1s1n1 grafikleri olan taramali elektron mikroskobu (SEM-EDX),ve X-Isinlar1 kirinim
teknigi (X-RD) analiz yontemlerinden yararlanarak kimyasal ve mineralojik
analizlerini yapilmistir. Boylece o donemde 6rneklerde kullanilan boyalarin igerigi,
orneklerin firinlama sicakligr gibi teknolojik sartlara ulasilmis ve eserlerin gergek

olup olmadig1 hakkinda bilgi edinilmistir.

1.2 Literatiir Ozeti

Cin’deki Henan bolgesindeki Xishan kazi alanindan ¢ikan seramik pargalar1 bu
seramik pargalarmin (M.O 4300-M.S 2800) dekorasyonunda kullanilan pigmentleri
belirlemek i¢in Raman mikroskopu ile analiz edildi. Anastasin 5000 y1l 6nce beyaz
kaplama i¢in kullanilan bir pigment oldugu bulunmustur ve tarihi giincel bir bilgiyi
olusturmustur. Kahverengi kaplama ise grafit olarak tanimlanmistir. Kirmizi ve

siyah kaplamalar da hematit ve magnetit olarak tanimlanir (Zuo ve dig., 1999).

Seramik pargalarinda FT-IR yaklasiminin amaci, 6rnegin hazirlanmasi, basitlik ve
analiz zamani i¢in iyi bir yontemdir. Bu yaklasim ile, seramik hammadelerin
firinlanma sicaklig1 ve sicaklik bilesimi gibi temel bilgileri elde etmek miimkiindiir

(Benedetto ve dig., 2002).

Kirmiz1 boya tabakasinda parlak kirmizi renk sulu demir oksitin dogal bir gesiti
olan hematit oldugu bulunmustur. Bu pigmentler tarih 6ncesine iliskin zamanlardan
beri Cin’de bilinmektedir. Hematit minerali dogal bir kildir ve demir oksitin susuz

formudur. Kirmiz1 rengini susuz demir oksitten almistir (Mazzeo ve dig., 2004).

Mikro-Raman spektroskopisi ile Ringling Sanat Miizesinin Lapatsa Tomb
koleksiyonundan aliman Bronz Cagi Kibris seramik pargalarinin mineralojik
karakterizasyonu yapildi. Mikro incelemeleri, yiizey iizerinde yapilmis ve sonuglar
calisilan 2 ornek ile kiyaslanmistir. Kuvars, albit, kalsit, anastas, rutil, hematit ve
magnetit fazlari tanimlanmistir. Albit ve anastasin varligi disiik sicaklikta
firnlandigin1  gostermektedir. Hematitin varligi ise, a¢ik ortamda firinlandigini

gostermektedir (Sendova ve dig., 2005).

Raman Spektroskopisi, Giiney Afrika arkeoloji kazi alanindan segilen seramik
pargalarinin bilesimini belirlemede oldukg¢a basarili olmustur. Toplam 13 olgunun

tanimlandig1 6rnekler Raman Spektroskopisi ile tanimlanmistir (Legodi, 2006).



