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Damsman: Prof. Dr. Servet TURAN
2013, 116 Sayfa

Arkeolojik buluntularin karakterizasyonu, ge¢mis donemde yasamis
toplumlarin teknolojik bilgi birikimlerinin aydinlatilmasinda olduk¢a dnemlidir.
Bu ¢alismada, Makedonya’da bulunan 14 ve 15. yiizyil erken Osmanli ve Geg
Bizans Donemlerine ait sirli ve sirsiz seramik Orneklerin ve metal eserlerin
karakterizasyonu gergeklestirilmistir. Bu baglamda, seramik iiriin guruplarinin
tiretim siireclerine yonelik parametreler (biinye ve astar tabakalarinda kullanilan
hammaddeler, pisirim sicakliklar1 ve atmosferi, mikroyapisal 6zellikleri v.b.)
tespit edilmeye calisilmistir. Orneklerin  mikroyapisal ve mikrokimyasal
calismalar1 taramali elektron mikroskobu (SEM) ve buna bagli enerji saginimli X-
1511 spektroskopisi (EDX), kimyasal analizleri dalga boyu saginimli X-151m
floresans (WDXRF), mineralojik ve yiizey analizleri X-1is1m1 difraktometresi
(XRD), Fourier dontisiimlii kizilétesi spektroskopisi (FTIR) ve mikro-Raman ile
yapilmistir. Calisma sonucunda tiim analiz sonuglar1 degerlendirilerek, s6z konusu
donemlerin seramik ve metalik malzeme iiretim teknolojileri anlasilmaya
calisilmigtir. Seramik biinyelerin pisirim sicakliklarinin  600-950°C arasinda
degisilebildigi belirlenmistir. Mikro-Raman analizleri ile tim numunelerin sir
pisirim sicakliklarinin 800°C’nin altinda oldugu tespit edilmistir. Metalik eserlerin
ise bakir, kalay ve kursun agirlikli {iretim teknolojileri ile iiretildikleri,

bezemelerde ise glimiis islemeler kullanildig1 goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Arkeometri, Seramik ve Metalik Buluntular, Ortacag,

Karakterizasyon



@) ANADOLU UNIVERSITESI

ABSTRACT

Master of Science Thesis
ARCHAEOMETRIC CHARACTERIZATION OF CERAMIC AND
METALLIC FINDINGS

Melih OZCATAL
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Graduate School of Sciences
Materials Science and Engineering Program

Supervisor: Prof. Dr. Servet TURAN
2013, 116 Pages

The characterization of archaeological findings is important in terms of
understanding of the cultural levels and technology knowledge in the ancient
times. In this study, the characterisation of the glazed ceramic sample groups and
metallic artefacts which belong to 14th-15th centuries were performed. The
technological parameters (i.e., raw materials used in body and slip layers, firing
temperatures and atmosphere, microstructural features, and etc.) of pottery
manufacture of the period were investigated. The microstructural and
microchemical characterizations were carried out by scanning electron
microscope attached with energy dispersive X-ray spectrometer (EDX), the X-ray
flourescence (XRF), X-ray diffraction (XRD), Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR) and micro-Raman techniques (in Ss. Cyril and Methodius
University). Finally, the production technology of that period was tried to be
understood as a result of the all analysis performed. The estimated firing
temperatures of the ceramic bodies were determined in between 600-950°C. The
firing temperatures of the all glazes were determined as below 800°C. In the
works of metallic wares copper, tin and lead were primarily used and some silver

embroidery was applied as ornaments.

Keywords: Achaeometry, Ceramic and Metallic findings, Medieval age,

Characterization
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1. GIRIS

20. ylizyilin sonuna dogru yeni bir bilimsel alan olarak ortaya ¢ikan
arkeometri, kiiltiirel miras ile ilgili malzemelerin bilimsel ilke ve yOontemlerin
kullanim ile karakterizasyonu olarak tanimlanir. Arkeometri terimi, arkeometri
dergisinin Oxford’da 1958’de kurulmasindan bu yana yaygin olarak kullanilmaya
baslamistir. Genel amaci antik ve sanat iiriinlerin ve siireglerin; dogasini1 anlamak
ile ilgili sorunlara kantitatif olarak yardimci olmak, insan kiiltiir tarihi agisindan
bu malzemelerin yorumlanmasi ve bu nesnelerin gelecek icin korunmasi ve
saklanmasina yardimci olmaktir. Bu ylizden bilimsel analizlere bakis acgisindan
arkeometri ve koruma biliminin smirlar1 derinlemesine karistirilir. Malzeme
bilimi bakimindan da ge¢misin kiiltiire] mirasint sinirlandirmak ve tanimlamak
oldukc¢a zordur. Kiiltiirel miras ile ilgili malzemelerin tanimlanmasinda malzeme
bilimcilerin ve sanat¢ilarin bakis acilari birbirinden farklidir ve farkli disiplinlerin
bir arada ¢aligmasini gerektirmektedir. Gliniimiizde eski malzemelerin korunmasi
ve yorumlanarak simiflandirilmasi ise farkli ¢aligma alanlaridir. Ayn1 zamanda 20.
yiizyilda gelisen ilk plastikler ve sanayi devrimiyle beraber ortaya ¢ikan yeni
malzemeler (motor, metal parcalar ve takviyeli beton) arkeolojik malzemeler
olarak kabul edilir ve bu malzemelerin korunmasi ve detayli arastirmalara tabii
tutulmasi gerekmektedir. Bu alanlar arkeometri ve koruma bilimi olarak malzeme
biliminin ¢alisma alanlarina girer (Sekil 1.1) [1].

Arkeolojik nesnelerin fiziksel ve kimyasal tanimlamalari, gecmis
donemlere ait bir¢ok bilgi verebilir. Arkeolojik bir seramik par¢anin incelenmesi
ile elde edilebilecek oOrnek bilgiler asagida Cizelge 1.1°de verilmistir [2].
Gecmiste yasamin her alaninda kullanilan bu seramik malzemeler en az 400°C’de
pisirildikleri i¢in kirik pargalar1 bile giiniimiize kadar ulagsmistir. Bu yiizden,

arkeolojik kazilarda en ¢ok bulunan eserlerin seramik pargalar oldugu soylenebilir

[3].
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Malzeme Bilimi

malzemelerin arkeometrik karakterizasyonu

/ ve )()l‘llllllillllllﬂsl

Koruma Bilimi

* Tammlama

Malzemenin gecmisini anlamak:
Dogrulugunu kamtlama

Kullamilan hammaddeler (ne?)

e = Koruma
* Uretim ve islemler (nasil?)
+ Tarihlendirme (ne zaman?) Amaclanyla malzeme tizerinde
Kullamim, ticaret, tasimm calismak.
g

(nerede?)

Sekil 1.1. Arkeometrik analizlerin sematik uygulama alanlari [1]

Cizelge 1.1. Arkeolojik seramiklerin 6zellikleri ve bu 6zelliklerden elde edilebilecek bilgiler [2]

Seramik Ozelligi Elde Edilen Bilgi
Teknik Yapi Teknik Seviye Kiltiir Seviyesi
Sekil Gereksinim Kiiltiirel Etkilesim
Yiizey Islemesi Begeni Kiiltiir Alanlari
Uretim Sistemi Sosyoekonomik Yapi
Yerlesim Dokusu
Cografi Yaymmim Sosyopolitik Yap1 Nufiis Alanlar
Cografi Siirlar
Stratigrafik Dagilim Kullanim Siiresi —
Zaman Dilimi

Bu galismada incelenen 12 adet seramik numune Makedonya’da Prilep ve
Uskiip kalesi kazilarindan elde edilmistir. Bu bélgelerin haritas1 Sekil 1.2°de
verilmigtir. Prilep (Makedonya) kazisindan elde edilen Bizans donemi
numunelerinin temsili fotograflar1 Sekil 1.3’te, Uskiip Kalesi (Makedonya)

kazilarinda bulunmus Bizans Dénemi numunelerinin fotograflart Sekil 1.4’te,
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Uskiip Kalesi (Makedonya) kazilarinda bulunmus Osmanli  Donemi

numunelerinin fotograflari ise Sekil 1.5’te verilmistir.

SERBIA
Kriva Palanka
Kumanovo 4,
L 2. 7.
A <A
{ Sasa /,7
Tetovo \i«g& Probistip St 4’47
‘ > Zvegor
Kogani
REPUBLIC OF MACEDONIA
Gostivar
) S
Veles 5 3 Berovo
[v Radovis
» )
E Debar Kigévo 7
o~ A Negotino = R
: Kosino Kavadarci G, Strushicg
Krusevo Pritep
A
V”'l“"i‘minci‘ ADunla
s Bon
ruga A Y
Gevgelia
Otrid Caniste
Resen
Bugla
N
GREECE
w )\";}E
S

Scale:1:750000 ¢ , ® %  0Kiomaes

Sekil 1.2. Makedonya’nin konumu ve Uskiip-Prilep Bélgeleri

lcm

Sekil 1.3. Uskiip Kalesi (Makedonya) kazilarinda bulunmus Bizans Dénemi numunelerinin

fotograflar
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Sekil 1.4. Prilep (Makedonya) kazisindan elde edilen Bizans donemi numunelerinin fotograflar

6-1 17
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Sekil 1.5. Uskiip Kalesi (Makedonya) kazilarinda bulunmus Osmanli Dénemi numunelerinin

fotograflar
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Metal eserler ise toplam 22 adet olmak iizere Makedonya’da c¢esitli

bolgelerinden ele gecirilmistir. Bu eserler arkeologlar tarafindan 6. yy. ile 16. yy.’

lar arasinda tarihlendirilmistir. Metallerin eser kodlari, ele gecirildigi bolgeler, ait

oldugu donemler ve fotograflari sirasiyla Cizelge 1.2°de verilmistir.

Cizelge 1.2. Makedonya Miizesi’ne ait eserlerin; eser kodlari, tammlari, ele gegirildigi bolgeler, ait

oldugu yiizyillar ve fotograflari

ESER KAZI .. . .
NO TANIMI BOLGESI DONEMI ESER FOTOGRAFI
. Uskiip Kalesi/
M1 Kiipe Makedonya XIV. yy.
Ayin Uskiip Kalesi/
. XVI. yy.
M2 Kasesi Makedonya yy
Sise Uskiip Kalesi/
M3 Boyunlugu | Makedonya X-XI1yy.
— l1lem —
5
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Uskiip Kalesi/

Kutu Kilidi Xl yy.
M4 utu Kilidi Makedonya vy
Aslan
Figiirii Uskiip Kalesi/ | geg XIV.
M5 . .
Islenmis Makedonya yy.
Yiiziik
Igne, Sa¢ | Uskiip Kalesi/
Mé Tokasi Makedonya Xl yy.
Hag, Kolye | Radolishta/
XI. yy.
M7 Ucu Makedonya vy
M8 Kiipe Bilinmiyor XIL yy.
| —leme
Gradec/
Mah XIV. yy.
M9 ahmuz Makedonya yy
6
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M10 3 Boncuklu Vinicani/ VIII.-1X.
Kiipe Makedonya yy.
Kiipe, Yeni St. Erasmo-
M11 Ay Ohrid/ VII-ViTl.
Seklinde Makedonya yy.
Kemer St. Erasmo-
M12 | Tokast Ohrid/ VIL-VIHL
(Kiigiik) Makedonya yy.
Kemer St. Erasmo-
M13 | Tokast Ohrid/ VIL-VIL
(Biiyiik) Makedonya yy.
M14 Kemer Radolishta/ VIIL.-VIII.
Kolye Makedonya yy.
slem-~
7
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Vinicani/

B L yy.
M15 ros Makedonya geg VLyy
—s lcm
Kolye, 1 Zovik-Bitola/ | VI-VIIL.
M16 Stivari Makedonva
Figiirii 4 44
Kiipe,
M17 Piramid Bilinmiyor VIIL yy.
Seklinde
Kemer V-
M18 Tokasi Bilinmiyor erkenVII.
yy.
— 1l em -
8
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Prilep/

M19 Bros Makedonya gec VL yy.
— 1 em —
M20 Kemer/ Drenovo/ VIL-VIIL.
Bros Makedonya yy.
s —
Rakle/Prilep/
M21 Bros Makedonya gec VI yy.
Kiipe, Yeni | o odolishtal | VIL-VIILL
M22 AY Makedonya
Seklinde y yy.
9
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2. ARKEOMETRI ILE YAPILAN CALISMALAR

2.1. Arkeometrik Karakterizasyon Yontemleri

Arkeolojik  materyallerin  karakterizasyonu, 0 donemin {iretim
teknolojisinin belirlenmesinde biiylik bir rol oynar. Arkeometrik materyallerin
karakterizasyonunda, fiziksel ve kimyasal analiz teknikleri kullanilabilir.
Literatiirde, arkeometrik incelemeler icin yaygin olarak kullanilan fiziksel ve
kimyasal analiz teknikleri Cizelge 2.1 ve 2.2’de verilmistir [4].

Bir arkeolojik malzemenin karakterizasyonunda amacg; numuneye hig
tahribat vermemek veya minimum tahribat vermek olmalidir. Karakterizasyon
yontemlerinin se¢imi altyapilar dogrultusunda hangi bilgilerin elde edilmek
istendigine gore degisebilir. Her teknigin birbirine gére avantaji veya dezavantaji
olabilir. Ornegin, X-Isin1 Floresans (XRF) analizi arkeometri alaninda ¢ok yaygin
olarak kullanilan spektroskopik bir analiz yontemidir, nicel ve nitel giivenilir
elementel bilgiler verir, orijin belirlenmesinde kullanilabilir. Fakat; XRF
analizinde numunenin toz olarak hazirlanmas1 gerekir ve eser (trace) elementlerin

belirlenmesinde bazi sikintilar gozlenebilir [5,6].

10
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Cizelge 2.1. Arkeolojik numunelerin karakterizasyonunda yaygin olarak kullanilan kimyasal analiz
teknikleri [4]

Karakteristik

Karakterizasyon Araci

Biinye
kompozisyonu

-Indiiktif ¢ift plazma emisyon spektroskopisi (ICP)
-Yas kimyasal analiz

-Atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS)
-X-1s1n1 difraksiyonu (XRD)

-X-151n1 floresansi (XRF)

-Notron aktivasyon analizi (NAA)

Safs1'z hk -Indiiktif ¢ift plazma emisyon spektroskopisi (ICP)
kompozisyonu/ _Atomik absorosi K .
psiyon spektroskopisi (AAS)
Konsantrasyon
-Optik mikroskop (OM)
-Taramali elektron mikroskobu (SEM) ve enerji saginimli
X-1s1n1 spektroskopi (EDS) veya dalga boyu saginimli X-
1s1n1 spektroskopi (WDS)
Edlzelglelf:;?l -Elektron .prob mikroqnaliz (EPMA)
Bélgesel kimya -Gegllenh elektron r_nlkroskobu (TEM)
-Analitik elektron mikroskobu (AEM)
-Taramali TEM (STEM) EDS ve elektron enerji
kayip spektroskopisi (EELS)
-X-151n1 absorpsiyon spektroskopisi (XAS)
-X-151m1 fotoelektron spektroskopisi (XPS, ESCA)
-Auger elektron spektroskopisi (AES)
Yiizey/ -Ikinci iyon kiitle spektroskopisi (SIMS)
Arayiizey -Iyon saginim spektroskopisi (ISS)
kimyasi -Ultraviyole fotoelektron spektroskopisi (UPS)
-Kizilotesi spektroskopisi (IR)
-Raman spektroskopisi
Kurutma/ -Termomekanik analiz (TMA)
Termokimyasal | -Dilatometre
olaylar -Termogravimetrik analiz (TGA)
(dekompozisyon | -Diferansiyel termal analiz (DTA)
ve -Diferansiyel taramali kalorimetri (DSC)

dehidrasyon)

-Gaz kromatografi/kiitle spektroskopisi (GC/MS)

11
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Cizelge 2.2. Arkeolojik numunelerin karakterizasyonunda yaygin olarak kullanilan fiziksel analiz

teknikleri [4]

Karakteristik

Karakterizasyon Araci

-Boyut ve kiitle ile yogunluk
-Hidrostatik agirlik (Arsimed metodu)

Yogunluk -Piknometre
-Agir sivilarla karsilastirma
o -Termomekanik analiz (TMA)

Yogunlasma -

-Dilatometre
Porozite -Civa porozimetresi

-BET gaz adsorpsiyon

Yiizey alany/ -Gegirgenlik

homaojenitesi

Porozite -Kii¢iik ac1 nétron saginimi (SANS)
-Kii¢iik a1 X-151m1 saginimi (SAXS)
-Civa porozimetresi
-Optik mikroskop
Yogunluk -Taramal1 elektron mikroskobu (SEM)

-X-131n1 radyografisi

-Ultrasound

-Manyetik rezonans goriintiileme (MRI)
-Kalip penetrasyonu

Tane boyutu,
dagilimi,
morfolojisi,
ve dokusu

-Optik mikroskop (OM) ve kantitatif stereoloji
-Taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ve kantitatif
stereoloji

-Gegirimli elektron mikroskobu (TEM)

-Taramali gecirimli elektron mikroskobu (STEM)
-X-151m1 difraksiyonu (XRD)

Faz tammmlama/
Molekiiler yapi

-X-151m1 difraksiyonu (XRD)

-Elektron difraksiyon (ED)

-Fourier dontisiimlii kizil6tesi spektroskopisi (FTIR)
-Raman spektroskopisi

-Genisletilmis X-1511 analiz ince yap1 (EXAFS)
-Nétron difraksiyonu

Termal olaylar
(faz gecisleri ve
doniisiimleri)

-Diferansiyel termal analiz (DTA)
-Diferansiyel taramali kalorimetri (DSC)
-Termomekanik analiz (TMA)
-Dilatometre

12
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Taramali elektron mikroskobu (SEM) ise arkeometrik incelemelerde
yaygin olarak kullanilan bir diger cihazdir [7]. Elektronlarin numune ile etkilesimi
sonucu bazi sinyaller elde edilir ve numunelerin topografik, morfolojik ve
mikroyapisal goriintisi alinir. Numunelerin mikroyapisinda bulunan katki
maddeleri, porlar, varsa astar ve sir tabakalari, kristalize ve camsi bolgelerin her
biri iiretim teknolojisinin belirlenmesinde birer ipucu olabilirler. Ayn1 zamanda
SEM, enerji sagilimhi X-Isim1 (EDX) detektorii ile birlikte kullanilarak bolgesel
nitel ve nicel kimyasal bilesim bilgisi verir [8]. Bu 6zelligi, diger kimyasal analiz
yontemlerine gore SEM analizini daha avantajli hale getirebilir.

Fakat bu yontemde; tam nicel analizlerde numune ile elektronun etkilesim
hacminden kaynaklanan sorunlar yasanabilir. Ciinkii SEM-EDX analizi,
numunenin iki boyutta olan mikroyap1 goriintiisiine gore yapilir, {ic boyutta analiz
yapilan bdlgenin alt derinliklerinde farkli fazlarin olup olmadig: bilinemeyebilir.
Elektron Mikroskobunda elektronlarin numune ile etkilesim hacimleri Sekil
2.1°de verilmistir. SEM-EDX analizinde numune ile elektronun etkilesim hacmi
analiz sirasinda sikintilar yasatiyorsa Gegirimli Elektron Mikroskobu ile kimyasal
analiz (TEM-EDX), SEM-EDX analizine gére daha avantajli hale gelebilir.
Cinkii;, TEM-EDX’ de elektronun numune ile etkilesim hacmi nanometre
seviyelerindedir, bu sepeble, bu TEM-EDX analizi ile SEM-EDX analizine gore
daha kesin kimyasal kompozisyon belirlenir. Ayni zamanda, ince taneli kil
matrisleri bazen SEM’ de BSE goriintiileme modundaki ¢o6ziiniirliikkten daha
kiiciik olabilirler. TEM ise; neredeyse atomik boyutta ¢oziiniirliik saglar [9]. Fakat
bu teknigin de dezavantaji numune hazirlik islemlerinin zorlugu, maliyet ve
zamandir [10]. Bu ylizden, TEM’ in genellikle arkeolojik seramiklerin sirlarinda
bulunan luster tabakasindaki nanometre boyutunda pigmentlere ve bazi sir-biinye
araylizeyinde olusmus kristallere uygulandigi goriilmektedir [11-14], ama
literatlirde arkeolojik seramiklerin biinyelerinde kil matrisine de uygulanan TEM

analizi ¢alismalar1 mevcuttur [9].

13
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Birincil Elektronlar

SE (1-10nm)

Absorplanan
Elektronlar

Vi
LL\}/ ) BE (0.1-1um)

X-Isint (0.2-2pm)

Karakteristik X-Isini
Emisyonu

Devam eden X-Igini
Emisyonu

ikincil Floresans
Emisyonu

Sekil 2.1. SEM ‘de elektron demetinin numune ile etkilesim hacminin temsili gosterimi [15]

X-Ismm1 Difraktometresi (XRD) ise kristalin fazda olan kiiltiirel miras
materyallerinin analizinde en c¢ok kullanilan cihazdir. Mineralojik bilgi saglar,
kullanim1 pratik ve diisiik maliyetlidir [16,17]. Killer pisirim ardindan yeniden
yapilanirlar, ya amorf hale gelirler ya da yeni fazlara doniisiirler. Dolayisiyla,
XRD ile killerin doniistiigii yeni kristalin fazlar belirlenir ve buradan numunelerin
pisirim sicakligi tahmin edilebilir. Fakat XRD paternlerinin diger niimerik analiz
sonuglart gibi yorumlanmasi kolay olmayabilir, ¢iinkii ¢ogu mineraller c¢oklu
difraksiyon piklerine sahiptir ve bazen minerallerin difraksiyon pikleri birbirleri
ile ¢akisabilir. Yapida varolan fazlar dogru olarak belirlendikten sonra, fazlarin
pik alanlar1 (pik yiikseklikleri) ve miktarlart ile ilgili iliskiler kurulup, fazlarin
miktarlar1 yari-nicel olarak hesaplanabilir [17].

Arkeolojik nesnelerin, faz analizinde yaygin olarak kullanilan tahribatsiz
bir diger karakterizasyon cihazi ise Raman spektroskopisidir. Literatiirde
arkeometri alaninda bu konu ile ilgili yapilan ¢aligmalar her gegen giin hizla
artmaktadir [18, 19]. Raman Spektroskopisinin XRD’ ye gore avantaji, amorf
fazlar1 da analiz edebilir olmasidir. Raman spektroskopisinin arkeometri dalinda

uygulanma alan1 ¢ok genistir, arkeolojik cam, seramik biinyesi ve sir1, duvar

14
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boyalari, ikonlar ve nano boyutta renk verici pigmentlerin tamami Raman
spektroskopisi ile analiz edilebilir. Ayn1 zamanda bu analiz yontemi ile, sirlarin
silikat iceren camsi malzemeler olmasindan yararlanilarak sirin  pisirim
sicakliginin tahmini ilgili yeni bir yontem gelistirilmistir. Cam yapisinda bilindigi
gibi, SiO, tetrahedralar iginde silikat ag orgiileri vardir. Bu SiO,4 tetrehedral
baglar1 Al, Mg, Fe vb. alkali, toprak alkali iyonlarla yeniden sekillenir. SiO4
tetrahedrasi ¢ok iyi tanimlanmis bir yapidir ve bu yapinin farkli yapilanmis halleri
Ozel titresim karakteristikleri verir [20]. Raman spektroskopisi, SiOg4
tetrahedrasinda gerceklesen, bu titresim degisikliklerini raman bantlarinin
siddetlerinden, en-boy oranlarindan ve spektral bant pozisyonlarindan ortaya
cikarabilir. Raman spektroskopisinde, iyonik bag karakterinde olan Al-O
baglarinin bantlar1 ihmal edilir, kovalent bagli olan, daha giiclii sinyal veren Si-O
egilme ve gerilme modlar1 esas alinir. Pisirim sicakliginin belirlenmesi yontemi,
camsi silikatlarin kompozisyona bagli fonksiyonlarmin gruplandirilmasini esas
alir. Bu amagla, “polimerizasyon indeksi (Ip)” olarak adlandirilan bir terim
gelistirilmistir. Polimerizasyon indeksi, Raman bantlarinda egilme Si-O-Si
titresim (AS500) ve gerilme Si-O titresim (A1000) integrasyon alanlarinin
birbirlerine oranidir (A500 /A1000 ). Cams: silikatlar, Colomban ve ark. [21],
tarafindan polimerizasyon indekslerine gore 7 gruba (0<Ip<7) ayrilmistir. Farkli
Ip degerlerinin farkli sir pisirim sicakliklarini verdigi, diisiik Ip degerlerinin diisiik
pisirim sicakliklarini gosterdigi belirlenmistir. Ornegin, Ip<0.8 degerleri yiiksek
kursunlu sirlarda diigiik pisirim sicakliklarmi (600-800°C), 0.8<Ip<7 degerleri
yiiksek alkali ve toprak alkali igerikli sirlarda daha yiiksek pisirim sicakliklarini
gosterir [18,20-23]. “Ip” degerini hesaplamada kullanilan “ A500 /A1000” raman

bantlarinin ve integrasyon alanlarinin gosterimi Sekil 2.2°de verilmistir.
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A1000) p
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Sekil 2.2. Ornek bir Raman analiz sonucunda Raman bantlarinda integrasyon alaninin gdsterimi ve

polimerizasyon indeksi hesab1 [18]

Arkeolojik seramiklerin analizinde, silikatlarin titresim modu bantlarindan
yararlanan bir diger analiz ise Kizil Otesi (IR) yontemidir. IR analizi ile bir
arkeolojik seramigin biinyesinin ve sirinin fazlari, sir1 igerisindeki pigmentleri ve
pisirim sicakligi belirlenebilir [22]. Literatiirde, arkeolojik seramiklerin
biinyelerinde bulunabilecek fazlarin absorpsiyon bantlar1 bilinmektedir. Ornegin;
volastonit; 1085 cm-1, kirmizi1 kilden gelen kaolonit 1034 cm-1, kuvars 692 cm-1,
gehlenit 647 cm-1, hematit 531 cm-1, mikroklin 466 cm-1 absorpsiyon bantlarina
sahiptirler [24] ve IR analizinde bu absorpsiyon bantlari ile mineraloji belirlenir
ve bu fazlarin olusum sicakliklarina gére numunelerin pisirim sicakliklarr tahmin
edilebilir. Ornegin, 800°C’ye kadar kararli olan hidroksil grubunun IR bantlari
yaklasik 3630 cm-1 araligindadir. Mendolovici ve ark. [25], yaptiklari bir
calismada IR analizinde 3628 cm-1 aralifinda IR bandi bulmuslar ve numunenin
yaklasik 800°C’ de pisirildigi belirtmislerdir. IR analizi ile pisirim sicakliklarinin
tahmini ile ilgili baska bir yaklasim da Shoval [26], tarafindan gelistirilmistir.
Farkli pisirim sicakliklarina sahip bir¢ok numunenin IR analizleri yapilmis ve
silikatlarda maksimum olan Si-O modunda gerilme bandinda pisirim sicakligi

artttkca dalga boyunun arttifi goézlenmistir ve gerilme Si-O bantlarinin
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degerlerinin karsilik geldigi pisirim sicakliklari belirlenmistir. Literatiirde bu
yontem kullanilarak arkeolojik seramiklerin pisirim sicakliklarinin belirlendigi
caligmalar da mevcuttur. Raskovska ve ark. [22], inceledikleri arkeolojik
seramigin Si-O gerilme bandmi 1036-1088 cm-1 araliginda tespit etmis ve

numunenin 700-800°C arasinda pisirildigini belirlemiglerdir.

2.2. Arkeolojik Seramiklerin Biinyeleri ile Tlgili Literatiir Bilgileri

Eski donemlerde seramik endiistrisinin merkezlerinin kilce zengin
bolgelerin yakinlarinda bulundugu ve seramik parcalarin biinyelerinin genel
olarak kil, kaolen, kuvars, feldispatik ya da mikaca zengin hammaddelerden
hazirlandigi  bilinmektedir [27]. Geleneksel seramiklerde; killer, kolay
islenebilirlik i¢in ince tane boyutu ve plastik sekil vermeyi saglarlar, feldispatlar,
pisirme sicakliginda yogun bir sivi olusturmaya yardimci olup pismis iirline
saglamlik verirler. Kuvars ise oda sicaklifinda dolgu maddesi gorevi goriir, pisme
sicakliginda (T>1000°C) yogun bir sivi olusturur ve pismis parcalarin 1sil
genlesmesini onler [28].

Bir seramigin pisirim sonrasi biinyesinin nihai kompozisyonu biinyenin
hazirlanma asamasinda kullanilan baglangic kompozisyonuna (kil mineralleri,
kalsit vb.), ve pisirim siirecine (pisirim sicakligi, siiresi ve atmosferi,
1sitma/sogutma hizi vb.) baglidir [29]. Pisirim sirasinda sicakligin yiikselmesi ile;
kil matrisi ve taneler arasinda ilerleyerek artan etkilesmeler, mineral fazlarda
degismeler, kil matrisinde agregasyon oraninin artmasi ile ikincil porozitelerin
olugmasi ve taneler aras1 kopriilenmeler gergeklesir [4]. Killi toprak iiriinlerinde,
pisirim sicakliginin etkisini anlamak, o donemin iiretim teknolojisini anlamak i¢in
onemlidir. Antik zamanlarda Akdeniz ¢evresinde genellikle, seramik
hammaddeleri olarak kalkerli killer kullanilirdi, kalkerli killerden iiretilen
seramiklerin genelde diisiik sicakliklarda farkli vitrifikasyon ozellikleri goriiliir
(yogun vitrifikasyon 850°C’ de), 6zellikle kararl1 yapilar ise 850-1050°C arasinda
gozlenir [30]. Kalsiyumca zengin killerde bulunan kalsiyum; gehlenit, anortit,
volastonit ve diopsit gibi fazlara kolayca doniisebilir. Fakat, kalsiyumca fakir

killer ise kalsiyumca zengin Kkiller gibi genis kompozisyonel ¢esitlilik
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gostermezler [31]. Seramik biinyelerde pisirim sirasinda meydana gelebilecek
genel reaksiyonlar agagida maddeler halinde verilmistir:
(1) (CaMg(COs3); (dolomit) = CaO (kalsiyumoksit) + MgO (periklas) +2CO,
(700°C)
(2) (CaCOg) (kalsit) = CaO + CO, (830-870°C)
(3) KAIL(SizAl)O10(OH), (illit)+ 6CaCO; (Kkalsit)= 3Ca,Al,SiO7 (gehlenit)+
6CO, + 2H,0 +K,0 + 3SiOy(silika) (800°C)
(4) CaO(kalsiyum oksit) + SiO, (silika)= CaSiOj3 (volastonit) (800°C)
(5) [KAIL(Si3Al)O10(0OH),] (illit)+ 2 CaCOs3 (Kalsit) +4 SiO, (silika) =
2KAISi3;0g (K-feldispat) +(2Ca,Al,SiOs) (anortit)+2CO,+H20 (900°C)
(6) (SiOy) (kuvars) + (CaMg(COg), (dolomit) = (CaMgSi,Og) (diopsit) +2CO
(900°C)
(7) 3CaAl;SiO; (gehlenit)+2 SiO, (silika) = CaSiOs3 (volastonit)
+2Ca,Al,SiOg (anortit) (T>950°C)
(8) 3KAI,(SizAl)O410(OH); illit(muskovit) + 2Si0O, = 3KAISizOg(sanidin)
+ AgSio0O13 (Miillit)+3H,O+eriyik

Bir seramik biinyenin analizinde bulunan karbonatlar, diisiik sicakliklarda
pisirime isaret ederler [32]. Karbonatlar genellikle 800°C’ den daha diisiik
sicakliklarda ergimeye baglarlar, karbonatlarin yapisindaki “Mg” ve “Ca” birer
ergitici katki maddesi olarak davranmaya baglarlar, ve 1000 °C’ den sonra
karbonatlarin  vitrifikasyonlar1  gbzlenir. Dolomit (1) ve Kkalsitin (2)
dekompozisyonlart 700°C altinda baslar ve 850°C ‘de tamamlanir [33].
Karbonatlarin bozunumundan olusan kalsiyum oksit (CaQO), biinyede bulunan
silika (Si02) ile reaksiyona girerek 800°C’ de volastonit (CaSiO3) fazim1 (4)
olusturabilir [4]. Yapida bozunumu tam ger¢eklesmeyen dolomit ise, 900 °C’ de
kuvars ile etkilesime girerek bir piroksen {iiyesi olan diopsiti (6) olusturur [33].
Ayn1 zamanda, kalsit ile kilin 1s1] genlesme katsayilarmin birbirleri ile uyumlu
olduklar1 bilinmektedir, seramigin biinyesine ilave edilen kire¢ taginin 1s1l stresi
diistirmesi amaglanabilir. Fakat biinyede ¢ok fazla kalsit igceren numunelerin
pisirim sicakligr tiim kalsitin bozunumuna yetecek kadar yiliksekse, numunenin
blinyesinde 1s1l genlesme katsayis1 uyumsuzlugu baslar ve Onemli ¢atlaklar

gbzlenir [32].
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Kaolinit, kararliligim1 500-600°C’de kaybederken, kil minerallerinden illit
ve montmorillonit, “OH” su kaybederek kararliliklarint 900°C’den sonra
kaybederler [32]. Aynm1 zamanda, 800°C’ de illitin, biinyede bulunan kalsit ile
reaksiyona girerek bir kalsiyum alimuna silikat faz1 olan “gehlenit” fazini (3)
olusturdugu bilinmektedir [4]. Gehlenitin silika ile 950°C’den daha yiiksek
sicakliklarda reaksiyonu sonucu volastonit ve anortit fazlar1 (7) olusur [27]. 1llit
ve kalsit, silika ile de reaksiyona girebilir. Bu durumda (5), 900 °C’ de potasyum
feldispat (K-feldispat) ve anortit fazlar1 olusur [33]. Kuvars ve feldispat tiirleri
kararliliklarin1 1050°C” ye kadar koruyabilirler [34]. 1000-1100 °C gibi yiiksek
sicakliklarda ise filosilkatlarin tamamen kaybolup sanidin ve miillit fazlarina
dontistiikleri ve bir miktar eriyik biraktiklar1 (8) gozlenmistir [33]. Ayrica
literatiirde, 1000°C’ den daha ytiiksek sicakliklarda ise illit fazinin bozunumunun,
spinel (MgO.Al,03) ve hersinit (FeO.Al,0O3) arasinda bir ara faz olusturdugu
bilgisi mevcuttur [34].

Seramik biinyelerde pisirim siirecinde gerceklesen reaksiyonlarin
bilinmesi, pisirim sicakliklarinin ~ belirlenmesine yardimec1 olabilir. Faz
karakterizasyonundan yola ¢ikarak pisirim sicakligi tahmin c¢aligmalar literatiirde
oldukca yaygindir. Ornegin; Sirbistan’da bulunan ortagag Bizans seramiklerinin
faz analizleri PXRD (Toz X-Isin1 Difraktometresi) ile yapilmigs ardindan
numunelerin  pisirim  sicakliklart  belirlenmistir. Faz analizi  sonucunda
numunelerin biinyelerinde genel olarak; kuvars, kil mineralleri (illit ve muskovit),
albit, anortit diopsit, gehlenit, kalsit ve hematit fazlar1 bulunmustur, numunelerin
genel olarak pisirim sicakliklart 800-900°C olarak belirlenmistir. Iceriginde
gehlenit ve diopsit bulunan numunelerde pisirim sicakliginin en az 800°C oldugu,
hematit faz1 bulunan numunelerin ise oksidatif atmosferde pisirildikleri
belirtilmistir  [35]. Ayrica, hematitin, bilinyeye kirmizimsi1 renk verdigi
bilinmektedir. % 1-1,5 (ag.) arasinda var olan hematit, blinyeye kirmizi renk
vermek i¢in yeterli olabilmektedir [36]. Rediiktif atmosferde pisirilen seramiklerin
biinyeleri ise siyah ya da grimsi renktedir, Mdssbauer spektroskopisi bilinyelerde
varolan demirin oksidasyon durumu ile ilgili bilgi edinmek i¢in kullanilan bir

diger analiz yontemidir [37].
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2.3. Yiiksek Kursunlu Sirlar

Bizans orta ¢ag donemi sirlarinin ortak oOzellikleri genellikle yiiksek
kursun oksit (PbO) icermeleridir [38]. Transparan yiiksek kursunlu sirlar, ilk
olarak Roma doneminde kullanilmaya baslanmistir ve bu sirlarin kullanimlart
ortacag doneminde de devam etmistir. Ciinkii kursunlu sirlarin alkali sirlara gore
bir¢cok avantaji1 vardir. Bunlar; sirin hazirlanma ve uygulama asamasinin kursunun
diisiik ergime sicakligindan dolayr daha kolay olmasi, sir hatalarinin olasiliginin
az olmas1 ve yiiksek optik dzellikler elde edilebilir olmasidir. ilk yiiksek kursunlu
sirlarin tipik kompozisyonu % 45-60 PbO, % 2’ den az alkali oksit (Na,O+K;0)
ve % 2-7 civarinda Al,O3 seklindedir. Bu kompozisyon, Roma donemi, ortacagda
Bizans ve Islam diinyalarinda da yaklasik olarak ayn1 kalmistir. M.S.Tite [39], 13.
yiizyll Bizans Donemine ait bir seramik numunenin yiiksek kursunlu sirinin
icerigini SEM-EDX analizi ile “ % 69.6 PbO, %28 SiO;, %1.5 Al,03, % 0.1
Na,0, % 0.2 K0, % 0.4 CaO, % 0.1 MgO ve % 0.1 FeO” olarak belirlemistir.
Bizans ortacag doneminde renksiz kursunlu sir genellikle beyaz bir astar tabakasi
ile kaplanan biinye iizerine uygulanirdi ve daha sonra sir yiizeyi graffito oymalari
veya boyama islemi ile renklendirilip dekore edilirdi. Normalde parlak, diisiik
sicakliklarda opak bir goriintii veren yiiksek kursunlu sir, bakir (Cu) ve demir (Fe)
gibi metal oksitler ile kolayca renklendirilebilir. Metal katyonlarin sira renk verme
olay1 Ligand Alan teorisi ile aciklanabilir [40]. Olusan renk, metal iyon cinsinin
yani sira metalik iyonun degerliligine de baghdir. Yiksek kursunlu sirdaki yesil

2 ve Fe* iyonlarinin varligina baglidir. Sar1 ve

3

renk genellikle sirdaki Cu®
kahverengi aras1 renkler ise Fe™ oksitleri ve kompleksleri ile elde edilebilir.
Kobalt (Co) bazli pigmentler ise CoO4 kompleksine bagli olarak sira mavi renk
verirler. Mavi renk veren Co, Sn ve Ni ile birlikte bulunabilir [38]. Mn*?
katyonunun ise rediiktif atmosferde kahverengi-sar1 renk verdigi bilinmektedir,
oksidatif atmosferde ise tiim mangan oksitlerin (MnO,, Mn,03, Mn3O4 ve MnO)
bazi parcaciklari siyah renk verebilir [41].

Sir yapiminda kullanilan kursun oksit fazlari firinda ergimis kursun

metalinin {lizerindeki oksit tabakalarinin toplanmasi ile elde edilebilir. Kursunlu

sirlarin uygulanmasinda en basit yontem, dogal kursun oksit (PbO, litharge),
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kirmizi kursun (PbsO4) , beyaz kursun (2PbCO3.Pb(OH), ya da galena (PbS)
kursun fazlarindan hazirlanan sulu bir siispansiyonun direkt seramik {izerine
uygulanmasidir. Ikinci yontem ise kursunlu bilesigin kuvars kumu formunda
ogiitiilmiis silika veya silikaca zengin killerle karistirilmasiyla gergeklesir. Ayrica,
kursunlu bilesik ve silika frit haline getirilip, 6giitiilebilir ve sir siispansiyonu bu
frit ile hazirlanabilir. Kursunlu sirlarin yapiminda olast siiregler Sekil 2.3’te
verilmistir. Tiim bu yontemlerde sira kil, sakiz veya nisasta ilaveleri yapilabilir,
bu sekilde plastiklik ve sir-blinye arasindaki baglayicilik saglanir. Sir, daldirma,
dokiim veya fircalama yontemleri ile havada kurutulan, kuru pismemis, veya
biskiivi pisirimi yapilmis numunelerin biinyelerine uygulanir ve pisirilir.
Transparan yiiksek kursunlu sirlarin (% 45-60 PbO, % 1 Na,0+K,0) 800-1050 °C
arasinda 104 poise viskoziteye sahip oldugu bilinir [39]. Ispanyada Orta cag
firinlarindan bulunan kursunlu sirlarin pigirim sicakliklart XRD ve Mossbauer

analizleri ile 850-950 °C olarak tespit edilmistir [42].

Kursunlu Bilesik
+ Silika
N
Fritleme
+ Kil + Kil + Kil
4 N

Uygulama
Daldirma-Dokiim-Firgalama

| J !

Havada Kurutma Kuru Pismemis Biskiivi Pisirimi

Sekil 2.3. Yiiksek kursunlu sirlarin hazirlanma siiregleri [39]
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Kursunlu bilesik, tek basina kullanildig1 zaman, kursun elementi pisirim
sirasinda biinyeye dogru tasinir. Boyle durumlarda, en son iiriinde kursun oksit
igerigi sir kompozisyonundan c¢ikarilirsa, kalan oksitlerin kompozisyonlari
biinyenin kompozisyonu ile ayn1 ya da ¢ok benzer olur. Sir bilesiminde, kursun
silika ile birlikte kullanildiginda ise kursun ve silika birlikte reaksiyona girerek
pisirim sirasinda sirt olusturur ve bu sirada biinyeden bazi bilesenlerin
(@luminyum, kalsiyum, demir ve alkaliler) sira dogru tasinimlar1 gergeklesir. Bu
durumda sirin nihai kompozisyonu biinye kompozisyonu ile tutmaz, ¢iinkii; nihai
sir kompozisyonu biinye bilesenlerinin diflizyon o6zelliklerine baglidir [39].
Pisirim sirasinda sir ve biinye arast oksitlerin difiizyonu sonucu sir ve biinye
arasinda bir etkilesim alani olusabilir. Sir-bilinye arasi iyonlarin difiizyonu sonucu
araylizeyde yeni fazlar yeni morfolojik yapilar olusabilir. Arayiizeyde gerceklesen
bu reaksiyonlar birgok farkli parametrelere baglidir. Bunlardan bazilari; biinye-sir
kompozisyonu, sir kalinligi, pisirim sicakligi, sir viskozitesi ve proses (tek/cift
pisirim) seklidir. Ayn1 zamanda arayiizeyde olusan yeni fazlar/kristallerin seramik
iriiniin; kimyasal, mekaniksel dayanim ve estetiksel goriinlim gibi bir¢ok
ozelligini etkiledigi bilinmektedir [43]. Kursunlu sir ve biinye arasi reaksiyonlar
sonucu ise biinyeden ergimis sira “K, Al, Ca, Fe ve Si” elementlerinin
difiizyonlari, sirdan biinyeye dogru da Pb elementinin difiizyonu gergeklesir [44].
Literatiirde, bu etkilesim alaninin Taramali Elekron Mikroskobu (SEM) goriintiisii
Sekil 2.4’te verilmistir ve etkilesim alaninda sir-biinye etkilesimi sonucu bazi
ignemsi Ozsekilli (euhedral) yapida kristallerin olustugu gozlenmistir. Bu
kristallerin SEM-EDX analizi ile ortalama kimyasal kompozisyonlar1 “ % 6.93
Pb, % 9.14 K, % 0.31 Ca, % 0.08 Mg, % 8.22 Al, % 23.07 Si ve % 52.23 O ”
olarak belirlenmistir. Bu sonuglara gore kristallerin kimyasal formiilii “
(Ko.g5Pbo.12Ca0.03)Al108Si2920s ” olarak hesaplanmistir ve hesaplanan kimyasal
formiil, bir potasyum feldispat fazi olan “sanidin [(K,Na)(Si,Al)sOg]” fazinin
kimyasal formiilii ile uyusmaktadir. Fakat, burada kursun atomu ve potasyum
katyonlar: (K:1.33A, Pb:1.20A) feldispat kristal sisteminde birbirleri ile yer
degistirip potasyum-kursun feldispat yapisini olusturmustur. Bu kristallerin

olusumlar1 ergimis fazin yavas sogutulmasi ile olustugu belirtilmistir [45].
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Sekil 2.4. Ispanyada 14.yy Hispano-Moresque seramigin yiiksek kursunlu sir1, sir-biinye ara
yiizeyinde olusan etkilesim alan1 ve bu etkilesim alanindaki kristallerin SEM

goriintiisii [45]

Bir bagka ¢alismada ise, %75 PbO ve %25 SiO; karisimindan hazirlanan
transparan yiiksek kursunlu sir, kontrollii laboratuvar kosullarinda Onceden
pisirilmemis ve biskiivi pisirimi yapilmis biinyelere uygulanmis ve numunelerin
sir-biinye ara yiizeyleri incelenmistir. Pisirilmemis ve biskiivi pisirimi yapilmis
numunelerin SEM mikroyap1 goriintiileri Sekil 2.5°de verilmistir. Pisirilmemis
numunenin sir pigirimi sirasinda, biinyeden K, Ca, Mg, Al ve Fe elementlerinin
sira dogru difiizyonu sonucu sir biinye araylizeyinde “Potasyum-Kursun-Alimuna-
Silikat (tipik formiilii Ko 4PbgeAl12Si»70g) kristalleri” ‘nin olustugu belirtilmistir,
biskiivi pigirimi yapilan numunenin arayiizeyinde ise bu kristallerden ¢ok fazla
olusmamigtir.  Pisirilmemis numunenin sir-biinye araylizeyinde difiizyon
olabilecek elementlerin konsantrasyonlar1 daha fazla oldugu i¢in bu numunede
daha fazla potasyum kursun feldispat kristalleri olusmustur. Bu durumun,
pismemis bilinyenin sir uygulamasindan sonra sivi sir fazi i¢inde ¢ézlinmesi ile
reaktivitenin artmis olmasindan kaynaklandigi agiklanmistir. Numunelerin sir
blinye arayiizeyinde Al,O; ve Fe;Osz oksitlerinin arayiizey kalinligina bagh

konsantrasyon degisimleri Sekil 2.6’da verilmistir. Ayni1 arayiizey kalinliginda;
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pisirilmemis numune biskiivi pisirimi yapilmis numuneye gore aliminyum ve
demirce daha zengindir [42].

[t 15060 e PHOTO* 16094
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Sekil 2.5. Kontrollii laboratuvar sartlarinda tretilen yiiksek kursun sirli seramiklerin SEM
gorintiileri, a) Pigmemis biinyeye uygulanan kursunlu sir ve araylizeyde biiyiik
etkilesim alani, b) Biskiivi pisirimi yapilmis biinyeye uygulanan kursunlu sir ve

arayiizeyde yok denecek kadar az etkilesim alani [42]
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Sekil 2.6. Pisirilmemis ve biskiivi pisirimi yapilmis numunelere uygulanan kursunlu sirin
pisirimisonrasi biinyeden sira dogru (orjin=0 mikron) Al,O; ve Fe,O3 oksitlerinin

konsantrasyonlarinin degisimi [42]

Ayni zamanda, arayiizeydeki kristallerin olugsmasina etki eden bir faktoriin

de sirin uygulama teknigi oldugu belirtilmistir. Pismemis biinyeye fir¢alama
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teknigi ile uygulanan sir i¢inde biinye oksitleri firgalama etkisi ile (daldirma veya
dokme yontemlerine gore) daha ¢ok ¢oziinebilir [42]. Sir-biinye etkilesim alanini
belirleyen diger etkenler ise; kil-biinye kompozisyonu, pisirim sicaklig1 ve siiresi
ve soguma hizidir [39].

Pigirim kosullarinin ve sir-biinye kompozisyonlarinin sir-biinye arayiizeyi
olusumlarina etkisi J.Molera ve ark. [44], tarafindan ¢alisilmistir. % 75 PbO ve
% 25 SiO; karisimindan hazirlanan sir kaolinitik kalkerli olmayan biinyeye 600 -
1000°C arasinda her 50°C ‘de bir uygulanmistir ve ardindan su verme islemi
yapilmigtir. Numunelerin pisirim ardindan mikroyapilart Sekil 2.7°de verilmistir.

600-700° C arasinda pisirilen numunelerde sir-blinye arayiizeyinde higbir
etkilesim alanina rastlanmamistir. 750°C tlizerinde pisirilen numunelerde ise sir
icinde bazi reaksiyona girmeyen kuvars taneleri gdzlenmistir ve bu sicaklikta sir-
biinye etkilesim alaninin kalinligi; 5 pm, kristallerin olustugu bdlgenin kalinligi
ise Ium (Sekil 2.7.(A) ve (B) olarak ol¢iilmiistiir. 750°C’den yiiksek sicakliklarda
etkilesim alanin kalinliginin ayni oldugu fakat biinyeden sira dogru elementlerin
difiizyonlarmin arttig1 belirlenmistir. Pb konsantrasyonu ise sirin dis yiizeyinden
etkilesim alanina dogru azalmistir. Bu durum, yine biinyeden Si ve diger
elementlerin sira dogru difiizyonlart ile ilgilidir. Sogutma hizinin etkisine
bakildiginda, yavas sogutma ve yiiksek pisirim sicakliklarinda etkilesim alaninin
arttigr gozlenmigstir. Kristallerin boyutu ise pisirim sicakligr arttikca artmigstir
(maksimum kristal boyutu (Sekil 2.7 (K,L)), bu kristaller yine ((K,Pb)AlSi3Og)
kristalleri olarak tanimlanmistir. Su verilen numunelerde sicaklik, kristal
boyutunu etkilememistir (tim numunelerde yaklasik 1pm), yalniz yavas sogutma
ile daha biiyiik kristaller (5-10 pm) elde edilmistir [44].

Sir kompozisyonun sir-biinye arayiizey etkisinin aragtirilmasi i¢in agirlik¢a
70/30, 80/20 ve 90/10 PbO/SiO; karisimlarindan hazirlanan sirlar illitik diisiik
kalkerli biinyelere uygulanmig, 1000°C’ de 4 saat pisirilmis ve 100°C/sa hizla
sogutulmustur, numunelerin mikroyapilar1 Sekil 2.8’de verilmistir. PbO/Si0O;
oraninin arttikga potasyum kursun feldispat kristallerinin arttig1 gozlenmistir [44].
Ayni zamanda, orijinal sir icerisinde bulunan Al elementinin kursunlu sir1 kararl
kildig1, biinye ve sir arasindaki, katyonlarin difiizyon oranini azalttigi bilgisi

eklenmistir [44].
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Sekil 2.7. 75/25 PbO/SiO, sirinmin kaolinitik killi blinyeye farkli sicakliklarda uygulanmasi
ardindan numunelerin sir-bilinye arayiizeylerinin 100X ve 1200X biiyiitmelerde SEM
goriintiileri, A) 750°C’de pisirilmis ve su verme islemi uygulanmis numune,

numunenin sirinda beyaz ok ile isaretlenmis reaksiyona girmemis kuvars taneleri [44]
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Sekil 2.8. %Agirlikga 70/30, 80/20 ve 90/10 PbO/SiO, karigimlarindan hazirlanan sirlar illitik
diisiik kalkerli biinyelere uygulanmus sir ve arayiizey mikroyapilari [44]

Yaygingdl [46] yaptig1 galismada Izmir’de bulunan Osmanli ve Bizans
donemlerine ait 14-15. yiizyillar arasinda tarihlendirilmis sirli  seramik
numunelerin XRD, XRF, Mikro-Raman, SEM ve EDX analizlerini yapmuistir.
Numunelerin biinyelerini kalkerli ve kalkersiz biinyeler olarak iki gruba

ayirmistir. Biinyelerin pisirim sicakliklarin1 600-1000°C arasinda bulmustur. Sir-
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biinye arasinda olusmus kristallerin TEM-EDX analizlerini gerceklestirmistir. Bu
kristalleri kursun-feldspat ve bakir-ferrit kristalleri olarak tanimlamigtir.

Arikan ve arkadaslar1 [47] yaptig1 bir calismada ise, Patara antik kenti
igerisinde yer alan Hurmalik Hamami kalintilarindan alinan har¢ ve siva
orneklerinin karakterizasyonunu yapmistir. Yaptigi mikroskobik calismalar
sonucunda seramik katkili ve baglayici faz arasinda iyi adhezyon, kum katkili
harclarda ise seramik katkili har¢lara gére daha diisiik adhezyon oldugunu tespit
etmistir. SEM-EDX, XRD ve TGA analizleri ile bu baglayic1 fazin kalsit
oldugunu ve kalsitin seramik agregalar ile daha yiiksek sicakliklarda pigirilmesi
sonucu bu sicakliklarda kalsit ile reaksiyonu sonucunda olusan kalsiyum silikat
hidrat ve kalsiyum aliiminat hidrat amorf yapilarinin olugmasina bagli oldugu

sonucuna varmistir.

2.4. Arkeolojik Metal Eserler ile Tlgili Yapilan Calismalar

Figueiredo ve arkadaglari [48] micro-EDXRF ve SEM-EDS analiz
teknikleri kullanarak Iber Yarimadasi’nda bulunan tun¢ ¢agma ait bazi metal
eserlerin komposizyonlarni ve inkliizyonlarini belirlemislerdir. Bu calismaya
gore; erken tung cagina ait eserler saf bakir ve arsenik igerikli bakir ile yapilmis,
gee tung ¢aginda ise bakir alasimlandirilarak agirlikga ortalama ~ % 13 kalay (Sn)
katkisiyla tung esyalar iiretmislerdir. Bu devirde inkliizyonlar biiyiik farkliliklar
gostermekle beraber, en yaygin olanlar1 Cu-S, Cu-As-O, Sn-O, Cu-Fe-S ve Pb’
dir.

Ingo M. G. ve arkadaslar1 [49] Sardunya adasinda (Italya) bulanan 50 adet
Aes Rude (Antil Italya’da para olarak kullanilan ve dokme bozuk gibi goriinen bir
bakir-esaslt malzemenin sekilsiz ve diizensiz topaklar bigimindeki ham bakir veya
bronz, kalin daha biiyiik parcalar1) pargasinin tarihlendirmesini kursun izotopu
analizi ile (LIA) yapmustir. M.O. 300 ile M.O. 600 olarak tarihlendirilen bu
parcalarin kimyasal kompozisyonlar1 belirlenmis ve mikroyapisal analizleri
yapilmistir.

E. Gliozzo ve arkadaslart [50] X-iginlar1 floresansi (XRF) ve ndtron
difraksiyonu yontemlerini (TOF-ND) kullanarak Rabat (Fas) bolgesinde bulunan
Roma Ddénemi’ne ait 26 adet (M.S. 1. yy.’dan M.S. 3. yy.’1in sonuna kadar) tung
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eserin kimyasal ve faz analizini yapmis ve alasim elementlerinin (Pb, Sn, As)
bakir (Cu) dokiimiine etkilerini tartigarak bu eserler ile karsilagtirmiglardir.

Bakir (Cu) esasl eserlerin kalay (Sn) orani agirlikca % 5’in ilizerindedir,
dolayisiyla kalay katkisinin kasith oldugu diisiintilmektedir [51]. Kalay katkisinin
bakir alasimina bircok avantaji oldugu bilinmektedir. Kalay katkisi, bakir
alagiminin  sertligini artirmakla beraber, sivi metalin ergime sicakligin
diisiirmektedir (1085 °C saf bakir, ~1000 °C agirlikca % 10 kalay eklentisiyle),
s1vit metalin dokiim islemini kolaylastirir, akiskanlig1 arttirir ve ayni zamanda altin
rengine benzer bir goriiniim saglar [52, 53]. Ayrica, bakir metaline kursun (Pb)
katkis1 kalay gibi ¢alisma sicakligini diisiiriir ve kolay dokiim iglemi saglar. Tung
alagimina (Cu-Sn) % 25 kursun katkis1 alasimin ergime sicakligini 800 °C’nin
altina diisiirmektedir [54]. Metal eserlerdeki kursun katkisinin da kalay gibi
bilingli olarak eklendigi diistiniilmektedir. Teknik olarak karmagik sekildeki
objelerin iiretiminde (dokiim), eriyik metalin viskozitesini metalin mukavemetini
kotii etkilemeden diisiirmek amaciyla kursun eklenir [55]. Kursun, dokiim
islemine avantaj saglamasina ragmen, kati ¢ozelti olusturmadigi ve alasim
yapisina girmedigi i¢in damlaciklar halinde yapidan ayrigir ve bu ylizden dovme
(hammering) islemini zorlastirir [53, 56]. Bunun yani sira, kursunun kalaya gore
daha yogun ve ucuz olmasi, objelerin agirligimmi arttirir ve lretim maliyetini
diisiiriir [57]. Piring (Cu-Zn) ise dokiim ve dovme islemi i¢in uygun bir alagimdir.
Eserlerdeki arsenik (As) ise diisik miktarda bulundugu i¢in safsizlik olarak
diisiiniilebilir. Daha eski donemlere ait Roma bakir alasimlarinda arsenik alasim
elementi olarak kullanilmaktaydi (agirlik¢a ~%15) [56]. Kalaya benzer olarak

arsenik de bakir ve ya piring alasiminin dokiim islemini iyilestirmektedir [53].
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3. YONTEM

Bu ¢alismada incelenen seramik pargalarinin, arkeometrik karakterizasyon

caligmalarinin akim semasi asagida Sekil 3.1°de bagliklar halinde verilmektedir.

| Numunelerin Temini I

v |
| Kesme | SEM-EDX Analizi
1' (Metal Numuneler)
| Temizleme |
fpmme—— R
| Toz Hazirlama |— Kaliba Alma
(Vakum s1zdirma yontemi)
y
- : — AR
I kro- 1
| XRD Analizi I(— Mikro R?;lzra)n Analizi | - |
= | v
I = | SEM-EDX Analizi |

Mikro-Raman Analizi
(Bunye)

Kizilotesi Spektroskopisi |
Analizi

Sekil 3.1. Seramik Numunelerin Karakterizasyon Calismalarinin Akim Semast

Calismada incelenen Makedonya Miizesi’nden temin edilen metal eserlere
ise zarar gormemeleri i¢in herhangi bir numune hazirlama iglemi veya temizleme
islemi uygulanmamustir. Eserler miize arkeologlarinin refakatinde laboratuvarlara

getirilerek ayni giin iginde analizleri yapilmis ve teslim edilmistir.

3.1. Numunelerin Belirlenmesi ve Temizlenmesi

Seramik numunelerin en az tahribat ile numuneyi temsil edebilecek olan
kisimlarimi1  karakterize edilmek iizere belirlenmistir. Seramik numunelerin
belirlenen kisimlari, hassas kesme cihazi ile numuneden ayrilmistir. Seramik
numunelerin ~ {izerlerinde  bulunan toprak altindan gelen safsizliklar
karakterizasyon siirecinin olumsuz etkilenmemesi i¢in deiyonize su ile yikanarak

temizlenmistir.
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Seramik numunelerin {izerlerine yapismis daha biiyiik safsizlik ise el ile parlatma
cihazinda ince zimpara kagitlar1 ile temizlenip, tekrar deiyonize su ile

yikanmiglardir.

3.2. Toz Hazirlama

Seramik  numunelerin  biinyelerinin ~ kimyasal ve  mineralojik
karakterizasyonlar1 X-1g1n1 floresans (XRF), X-1s1m1 difraksiyon (XRD), Raman
Spektroskopisi teknikleri ile yapilmistir. Bu teknikler, numunelerin biinyelerinden
toz Ornekler alinarak gerceklestirilmistir. Yiizeyde bulunan sir ve astar/etkilesim
tabakalar1 degisik numaralardaki SiC zimpara kagitlar1 ile asindirilarak
kaldirilmistir.  Yiizeyi asindirilmis numuneler deiyonize suyla yikanip

kurutulduktan sonra porselen havanda 6giitiilerek toz haline getirilmistir.

3.3. X-Ismi Floresans (XRF) Analizi

Rigaku marka ZSX primus model dalga boyu sacinimli X-151n1 floresans
(WDXRF) cihazinda cam tabletler halinde hazirlanan numunelerin yari-nicel
yiizde agirlik¢a kimyasal analiz sonuclart elde edilmistir. Cam tabletler agirlikca
1/10 oraninda numune/L;i;B4O7 karisimi ile platin krozeler icerisinde ergitilerek

hazirlanmistir.

3.4. X-Isim Difraksiyon (XRD) Analizi

Seramik biinyelerden alinmig toz numunelerin mineraloji ve faz
bilesiminin belirlenmesi amaci ile Rigaku marka Rint 2200 model X-1g1m1
difraksiyon cihazi kullanmilmistir. Seramik biinyelerin ve metal eserlerin
difraksiyonu, 5-70° dereceleri arasinda 2°/dakika hizla, sir-blinye arayiizeyinin
difraksiyonu ise 20-40° dereceleri arasinda 0.2°/dakika hizla, 40 kV ve 30 mA'de
Cu-Ka X-1s5imm1 kaynagi ile gergeklestirilmistir. Difraksiyon ardindan, faz
eslestirmeleri icin XRD cihazinin JADE yazilimi kullanilmastir.
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3.5. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji Sacinimh X-Isini
Spektroskopisi (EDX) Analizleri

Seramik ve metal numunelerin mikroyapisal ve mikrokimyasal analizleri
FE-SEM-Zeiss Supra S0VP marka Taramali1 Elektron Mikroskobu (SEM) ve bu
mikroskoba bagli Enerji Sagilimli X-Isin1 Spektroskopisi (EDX-Oxford Inca) ile
yapilmistir. Seramik numuneler parlatma isleminden 6nce numuneye minimum
zarar gelecek sekilde ve tiim numuneyi temsil edecek kiiciik parcalar olacak
sekilde hassas kesme cihazinda kesilmislerdir. Ardindan yiizeyleri ince zimpara
kagidi ile diizlestirilmis ve vakum sizdirma yontemi ile kaliba alinarak
numunelerin mikroyapisinda bulunan porlara, c¢atlaklara recine sizdirilmasi ve
numunenin tane atmasi problemlerine karsi desteklenmesi saglanmistir. Kaliba
aliman numuneler, sirasiyla 120, 240, 320, 600, 1200 grid ortalama tane boyutlu
parlatma diskleri kullanilarak 9, 3 ve 1,0 um boyutlu elmas siispansiyonlar1 ile
otomatik parlatma cihazinda (Struers Tegra Pol-25) parlatilmistir. Parlatmanin son
adiminda 0,50 um boyutunda kolloidal silika kullanilarak hassas parlatma agsamast
tamamlanmistir. Her bir soliisyon degisimi sonrasinda numuneler ultrasonik
banyoda temizlenerek diger parlatma adimina gegilmistir.

SEM analizleri; 20 kV hizlandirma voltaji, 30 um aperture acikligi, 4.5
Amper ekstraktif voltaj ve 2.38 Amper prob akimi, 30-35 Pa degisken basing (VP)
sartlar1 altinda gerceklestirilmistir. Atomik kontrast farkinin en belirgin oldugu
geri saginimli elektron goriintiileri (BSE) elde edilmistir. EDX analizleri ise; 8
mm ¢alisma mesafesinde, 9 slit acikliginda , % 20-30 6lii zaman aralifinda ve 60

saniye analiz siiresince yapilmigtir.

3.6. Mikro - Raman Analizi

Seramik numunelerin sir tabakalarina ait Raman spektrumlari, Horiba
Jobin-Yvon marka Labram 300 model cihazla malzemelerin dogrudan objektif
altina konularak 50X biiyilitme arasinda secilen bolgelerin kat1 hal, 532 nm dalga
boyu ve 3 mW giice sahip yesil 151k lazer kaynagiyla, 100-1600 cm-1 bolgesinde

10-20 kez taranmasi sonucunda elde edilmistir. Coziiniirliikk degeri 3 cm-1, analiz
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stiresi 5-8 saniyedir. Calisma ile sirdaki pigmentler belirlenmistir. Ayni analiz,
numunelerin biinyelerinin mineralojik kompozisyonlarinin belirlenmesinde de
kullanilmistir.  Numunelerin  biinyelerine noktasal analiz ve haritalama
uygulanmustir, yukarida belirtilen analiz kosullarindan farkli olarak analiz siiresi
15 saniyedir. Haritalama asamasinda, her bir numuneden yaklasik 200 mg tozlar
alinarak, numuneler pelet haline getirilmistir. Her bir pelet icin 100 Raman
spektrumu kaydedilmis, 10x10 nokta 7OX7Oum2 alana uygulanmis, her bir
spektrum 6-7 um’ de bir kaydedilmistir.

3.7. Fourier Déniisiimlii Kizil Otesi (FTIR) Analizi

Seramik numunelerin kizil6tesi analizleri FT-IR Perkin Elmer 2000
interferometre ile KBr peletleri kullanilarak, 4000-400 cm™ calisma araliginda
gercgeklestirilmistir. Her bir seramik biinyeden yaklasik 1 mg toz alinip bir agat
havan igerisinde 250 mg KBr ile karistirilarak peletler hazirlanmistir. Bu peletler
4 cm? ¢ozimirlikte, 32 adet tarama sayisi ile oda sicakliginda analiz

edilmislerdir.

33



@ ANADOLU UNIVERSITESI

4. SONUCLAR

4.1. SEM ve EDX Analizleri

4.1.1. Seramik Numunelerin SEM ve EDX Analizleri

Bizans donemi numunelerin biinye ve sir-blinye kesitlerine ait geri
saginimli  elektron (BSE) goriintiileri Sekil 4.1-4.8’de, Osmanli donemi
numunelerinin biinye ve sir-blinye kesitlerine ait BSE goriintiileri Sekil 4.9-
4.12°de verilmistir. Makedonya tarafina ait numunelerin parlatilmis yiizeylerine
uygulanan; biinye ve sirlarma ait SEM-EDX analizi sonuglari ise Cizelge 4.6 -
4.7°de verilmistir.

Sekil 4.1-4.12’de verilen mikroyap1 goriintiilerine gore, numunelerin
biinyelerinin (26A1, 29, 10-3, 22, 6-1, 17, 18, 30) genel olarak es tane boyutu
dagilimina sahip olduklar1 belirlenmistir. Biinyelerin mikroyapisinda, bazi
araliklarla bulunan biiyiik kuvars tanelerinin baslangi¢ hammaddelerinden kalinti
olarak geldikleri soylenebilir [58]. Fakat ayn1 durum 19, 26A2, 29 ve Kale kodlu
numuneler i¢in s6z konusu degildir. Bu numunelerde iri ve keskin koseli kuvars
tanelerinin varlig1 ve bu tanelerin homejen olmayan sekilde dagilimi gdzlenmistir.

Osmanli donemine ait numunlerin Bizans donemine ait numunelere
kiyasla daha homejen tane boyut dagilimina sahip oldugu ve iri kuvars tanelerinin
daha az oldugu gozlenmektedir. Heterojen tane boyutu dagilimina sahip
numunelerin diisiik sicakliklarda pisirildigi, homojen tane boyutu dagilimina sahip
numunelerin daha yiiksek sicakliklarda pisirildigi bilgisine gore; ilk grupta
bulunan numunelerin ikinci grupta bulunan numunelere gore daha az sicaklikta
pisirildikleri, ikinci grupta bulunan numunelerin en az 800-850 °C arasinda

pisirim sicakligina maruz kaldiklar1 6ngoriillmistiir [59].
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; : Etkilesim
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Sekil 4.1. 19 kodlu numuneye ait temsili BSE goriintiileri; a) sir-biinye kesiti, b) biinye
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Sekil 4.2. 26A1 kodlu numuneye ait temsili BSE goriintiileri; a) sir-biinye kesiti, b) blinye
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Etkilesim
Alani

Sekil 4.3. 26A2 kodlu numuneye ait temsili BSE goriintiileri; a) sir-biinye kesiti, b) biinye
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Sekil 4.4. 28 kodlu numuneye ait temsili BSE goriintiileri; a) sir-biinye kesiti, b) biinye
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Sekil 4.5. 29 kodlu numuneye ait temsili BSE goriintiileri; a) sir-biinye kesiti, b) biinye
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Sekil 4.6. kale kodlu numuneye ait temsili BSE goriintiileri; a) sir-biinye kesiti, b) biinye
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Kristaller
A

Sekil 4.7. 10-3 kodlu numuneye ait temsili BSE goriintiileri; a) sir-biinye kesiti, b) biinye
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Sekil 4.8. 22 kodlu numuneye ait temsili BSE goriintiileri; a) sir-biinye kesiti, b) biinye
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Sekil 4.9. 6-1 kodlu numuneye ait temsili BSE goriintiileri; a) sir-biinye kesiti, b) biinye
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Etkilesim
Alani

Sekil 4.10. 17 kodlu numuneye ait temsili BSE goriintiileri; a) sir-biinye kesiti, b) biinye

44



UNIVERSITESI

@) ANnADOLU

Etkilesim
Alani

Sekil 4.11. 18 kodlu numuneye ait temsili BSE goriintiileri; a) sir-biinye kesiti, b) biinye
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Etkilesim
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Sekil 4.12. 30 kodlu numuneye ait temsili BSE goriintiileri; a) sir-biinye kesiti, b) biinye
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Kuvars ve feldispatlarin 1050°C° ye kadar kararliliklarini koruduklar
bilinmektedir [34]. Tiim numunelerde keskin koseli kuvars tanelerinin varligi
numunelerin  bu sicakliga maruz kalmadiklarimi gosterebilir.  Numunelerin
hammaddelerinin kuvarsca daha zengin oldugu goriilmektedir. Bu durum SEM-
EDX analizi sonuglari ile de uyusmaktadir. Reaksiyona girmemis kuvars
tanelerinin varligi numunelerin pisirim sicakliginin 1050°C’yi asla asmadigini
gostermektedir [34].

Genellikle tim numunelerin mikroyap1 goriintiilerinde tane yonlenmesi
goziikmektedir. Bu tane yonlenmesi 17, 18 ve 19 kodlu numunelerde ¢ok belirgin
bir sekilde gozlenmektedir. Bu durumun, el ile sekillendirme (torna) sirasinda
meydana geldigi ongoriilebilir.

26A1, 29, Kale, 10-3, 18 ve 30 kodlu numuneler haricinde, numunelerde
sir ve biinye arasinda astar tabakasina rastlanmistir. Bu numunelerde, astar
tabakasinin, sadece bilinye rengini kapatip sir rengini giizellestirmek ve sirin
biinyeye yapismasini saglamak amaciyla kullanildigi séylenebilir. 19 kodlu
numunenin astar tabakasina ait érnek SEM-EDX analizi spektrumu ve 26A1
kodlu numunenin astarindan sirina kopan ve sir i¢inde biiyiiyen taneye ait SEM-
EDX analizi spektrumu Sekil 4.13 ve Sekil 4.14°te verilmistir. Bu analizlere gore,
numune astarlarinin kuvarsca (Si0;) zengin hammaddelerden hazirlandiklari

belirlenmistir.
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Sekil 4.13. 19 kodlu numuneye ait a) temsili BSE goriintiisii ve b) EDX analizi spektrumu
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Sekil 4.14. 26A1 kodlu numuneye ait a) temsili BSE goriintiisii ve b) sirda bulunan kalint1 kuvars

tanesine ait SEM-EDX analizi spektrumu
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Taramali elektron mikroskobu ile numunelerin mikroyapisinda bulunan
baz1 tanelere noktasal yari-kantitatif EDX analizi yapilarak, onceden XRD analizi
ile bulunmus olan bazi fazlarin dogrulugu gosterilmistir. Sekil 4.15°te 28 kodlu
numunede bulunan mikroklin ve kuvars tanelerinin, Sekil 4.16’da 6-1 kodlu
numunede piroksen ve plajiyoklas tanelerinin mikroyapilart ve EDX analizi
spektrumlart verilmistir. Sekil 4.17°de 30 kodlu numunede albit, kuvars ve
kalsiyum demir alumina silikat oldugu diisiiniilen fazlarin SEM-BSE goriintiisii ve
EDX spektrumlar1 verilmistir. Sekil 4.18’de ise 30 kodlu numunede var olan
demir mineralinin  (hematit/maghemit) mikroyapist ve EDX spektrumu
gosterilmistir. Bu mineralin pigirim O6ncesinde hammadden gelebilecegi gibi

pisirim sirasinda olusabilecegi de sdylenebilir.

Full Scgje 3601 cts Cursor: 0.000

C
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Full Scale 2714 cts Cursor: 0.000 keV]

Sekil 4.15. 28 kodlu numuneye ait a) temsili BSE goriintiisii ve tanelerin noktasal EDX analizi

spektrumlar1 b) Mikroklin faz1 ¢) Kuvars tanesi
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Sekil 4.16. 6-1 kodlu numuneye ait a) temsili BSE goriintiisti ve tanelerin noktasal EDX analizi

spektrumlari b) Piroksen (6jit) fazi ¢) Plajioklas (albit) fazi
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Sekil 4.17. 30 kodlu numuneye ait temsili a) temsili BSE goriintiisii ve tanelerin noktasal EDX
analizi spektrumlar1 b) Plajioklas (albit) faz1 ¢) kuvars tanesi d) piroksen (kalsiyum

demir alumina silikat)

Full Scale 2292 cts Cursor: 0.000 key

Sekil 4.18. 30 kodlu numunenin demir minerali (hematit/maghemit) iceren a) temsili BSE

goriintiisii ve bu minerale ait b) noktasal EDX analizi spektrumu
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Sir mikroyapilarinda genellikle caplart 10-40 um arasinda degisen gaz
kabarciklarina rastlanmigtir. Bu kabarciklarin, sirin pisirimi sirasinda sirin
dekorasyon bdlgesinde varolan organik malzemelerin yanmasi ile olustugu
diistiniilmektedir. Ciinkii, antik donemlerde de bazi organiklerin sir igerisinde
baglayici olarak kullanildiklar1 bilinmektedir. Ayn1 zamanda, bu kabarciklardan
hi¢ birinin tam olarak sir yilizeyine ulasamadiklari gozlenmistir. Bu durum, sir
viskozitelerinin ¢ok diisiik olmadigini gosterebilir [60].

Atomik kontrast farkinin belirgin oldugu SEM-BSE goriintiilerinde, tiim
numunelerde sir igerisinde bulunan kursun elementinin sir ve astardan biinyeye
dogru sizdigt ve sir-biinye araylizeylerinde etkilesim alanlari olusturdugu

belirlenmistir.

Cizelge 4.1. Numunelerin biinyelerine ait SEM-EDX sonuglari

No 19 26Al1 26A2 28 29 Kale 10-3 22 6-1 17 18 30

Na,O 0,71 2,13 135 102 232 071 165 101 0,88 0,78 0,90 2,65
MgO 341 280 3,07 286 227 306 244 2,78 3,47 408 411 161
AlLO; 16,35 19,24 18,82 16,51 18,79 15,62 16,05 18,69 17,31 18,68 18,56 18,10
SiO, 59,30 58,74 61,98 57,60 63,85 55,99 55,68 56,61 56,41 57,08 54,33 64,56
K;O 392 341 3,71 837 316 299 366 463 320 4,01 386 259
CaO 739 7,06 150 2,73 2,04 13,15 9,27 510 955 6,73 8,56 1,64

TiO, 122 - 096 108 098 081 - 147 08 - 106 159
Fe,0; 7,70 662 860 983 659 7,66 672 971 834 865 862 7,25
P,0s 1 1 1 1 1 1 1 1 1 4 -

Numunelerin biinyelerinde; % 0.71-2.65 Na,O, % 1.61-4.11 MgO, %
15.62-19.24 Al,O3, % 2.59-8.37 K0, % 54.33-64.56 SiO,, % 6.59-9.83 Fe,03, %
1.08-1.59 TiO; (% ag.) bulunmustur. Numuneler, “CaO” oranlarina gore genel
olarak iki gruba ayrilmistir (Sekil 4.19), ilk grubun; kalkersiz veya az kalkerli
killerden, ikinci grubun kalkerli killerden hazirlandig1 belirlenmistir. Ayrica, tim
numunelerin biinyelerinde bulunan Fe,O3 miktart (ortalama %ag. ~%10), seramik

parcalarin yapiminda kullanilan kalkerli ve kalkersiz hammaddelerin demirce
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zengin olduklarin1 gostermektedir. Bizans ve Osmanli numuneleri arasinda

kalsiyum oranlaria gore bir belirgin fark bulunamamastir.

66,00 -

Grup I

64,00

62,00 -

Grup I

60,00

% SiO,

o 58,00 -

ag

56,00 -

54,00

0,00 2,00 4,00 6,00 8,00 10,00 12,00 14,00

ag. % CaO

ekil 4.19. Numunelerin biinyelerinin SEM-EDX analizi sonuglarina gore % agirlik¢a SiO,/ CaO
Yy g g

oranlar1

Numunelerin sirlarinin SEM-EDX  analizi sonuglarina gore; 19 kodlu
numuneler hari¢, tim numunelerinin sir kompozisyonlarinin transparan yiiksek
kursunlu sir kompozisyonundan (% ag. 0 - 2 alkali, 45 - 90 PbO) hazirlandig:
belirlenmistir [36]. Numunelerin sir kompozisyonlarinda bulunan kursun oksit ve
alkali toplamlari oranin1 gosteren grafik Sekil 4.20°de verilmistir. 19 kodlu
NuMunenin sirinin ise, alkali kursunlu sir igerdigi belirlenmistir. Tiim numunelerin
sirlariin sadece kursun oksitten hazirlandigi sdylenebilir. Ayn1 zamanda Osmanl
ve Bizans numunelerinin sir kompozisyonlarminda genel olarak ayni aralikta
degistigi gdzlenmistir.

Tiim numunelerin sirlarinin sadece kursun oksitten hazirlandig1 sdylenebilir. 19
kodlu numunenin mavi renkli sirinda ise kursun oksit ve silika karigimi
kullanildig1 diistintilmektedir. Ciinkii, numunenin sirinda bulunan % ag. SiO;
miktart (60,35) biinyesinde bulunan % ag. SiO; (59,30) miktarindan daha fazla
cikmigtir. Bu durum, pisirim sirasinda biinyeden sira tasman silikadan farkli
olarak sir igerisinde de belirli bir miktarda silikanin varligin1 gostermektedir.
Benedetto ve ark. [61] tarafindan yapilan bir ¢alismada da benzer sonuglar

bulunmustur.
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Numune Kodu Sir Rengi Na,O | MgO | AlL,Oz | SIO, | K,O | CaO | TiO, | FeO | PbO
19 Krem 9,70 054 | 3,67 |54,43| 1,88 | 1,20 - - | 28,57
19 Mavi 7,821 0,49 2,44 160,35 | 2,54 | 1,15 - 111,16 | 10,56
Kahverengi - -| 4,41|3494 | 0,67 | 2,88 - - | 57,10
z Yesil - -| 4,75|37,95| 0,81 | 2,29 - - | 53,32
3 Cok acik yesil 0,36 | 0,77 6,61 | 42,18 | 1,61 | 2,85 -| 0,75 | 44,87
ﬁ 26A2 Kahverengi -| 0,44 2901|3348 | 0,65 | 0,76 -1 1,11 | 60,67
% 26A2 Yesil -| 0,67 2,86 | 32,80 - - - - | 62,80
- 26A2 Cok acik yesil -1 0,33 2,44 | 33,65 - - - - | 63,57
g 28 Kahverengi 0,33| 0,63| 6,10| 28,13 | 1,01 | 0,99 -| 2,02 | 60,80
= 28 Cok acik yesil -| 0,73| 5,57|2987| 091 0,89 -| 1,08 | 60,96
a 29 Kahverengi 0,25| 0,32 2851|3483 | 047 | 0,83 -| 2,18 | 58,27
g 29 Kahverengimsi -| 0,68 2,451 36,84 | 0,38 | 0,67 -1 1,96 | 57,02
g 29 Acik yesil -1 0,38| 2,94|3901]| 047 | 0,78 - - | 54,64
29 Koyu yesil - -| 2,64 40,52 - - - - | 54,28
kale Kahverengi 030| 162| 6,68|3491| 140| 4,73 | 0,99 | 3,02 | 46,34
kale Acik yesil -1 0,93 5601|3226 | 1,19 | 4,14 -| 25415259
. 10-3 Koyu yesil -1 0,51 6,55 | 43,48 | 1,27 | 3,19 -| 0,34 4249
2E gz 2103 Kahverengi - 048] 6584319 1,40 | 3,89 - 1,04 4341
5 = :gn E Q 22 Kahverengi 045 1,01 488 (33,21 0,82 | 1,21 -| 1,47 | 56,95
A 22 Kahverengimsi yesil - - 458 | 35,72 | 1,06 | 0,75 -1 0,72 | 57,16
- o [ Yesil -1 0,85] 840|37,25[096] 281 -1 1,49 [ 4591
_ 2 g 17 Yesil -| 0,78 7,36 | 29,35 -1 1,69 - - | 57,41
5 S [18 Koyu yesil -17093| 7513324 1,15| 0,85 - - | 53,97
EEz [18 Yesil -1 1,15 8333432068 0,89 - - 5312
o :g 'q?; 30 Kahvemsi yesil 0,37 | 0,53 4,69 | 27,76 -| 0,69 -| 1,74 | 64,22
A M 30 Kahverengi 0,65| 0,35 514 | 26,43 | 0,65 | 0,94 -| 2,71 | 63,13
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Transparan
Viiksek
Kursunla
Sirlar
# Bizans (Prilap)
W Bizans (Uskip)
g O smanh (U skiip)
. o
;‘E 1%, krem
10 - 19, mavi
i 10 15
0 };ﬂ: D+K: O

Sekil 4.20. Numunelerinin sirlarinin SEM-EDX analizi sonuglarina gore agirlik¢a % ( Na,O+K,0)

ve % PbO oranlar1

Numunelerin sirlarindaki renk verici pigmentler incelendiginde ise, yesil
renkli numunelerin sirinda yesil renk verici oksit olarak CuO ve FeO birlikte
kullanilmigtir.  Ayn1 zamanda yesil renk verici pigment olarak bakir oksitin
yanisira Fe (I1) oksitlerinde katkida bulunduklari bilinmektedir [62]. Krem rengi
ve kahverengiye sahip sirlarin, Fe*® oksitleri ve kompleksleri ile renklendirildigi
diistiniilmektedir [38]. 19 kodlu numunede ise mavi renk % 1,2 NiO ile birlikte
bulunan % 2,27 CoO katkisi ile olusmustur [38].

4.1.2. Metal Eserlerin SEMve EDX Analizleri

Makedonya’dan temin edilen 22 adet metal eserin SEM goriintiileri ve
EDX analizi sonuglar1 Sekil 4.21-4.42°de verilmistir. Tiim metal numunelerin

genel komposizyonlar1 belirlenmis ve oksit tabakalarinin analizleri yapilmistir.
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M1. Kiipe. Uskiip Kalesi XIV. yy.

Dectron images 1

Element % ag. % mol
Cu 2,29 3,99
Ag 88,27 90,70
Au 944 5,31

Element % ag. % mol
Cu 532 9.08
Ag 85,48 85,86
Au 9,19 5,06

Element % ag. % mol
S 10,79 28,91
Ag 89,21 71,09

Element % ag. % mol
Cl 0,68 203
Ca 0,88 233
Cu 248 416
Ag 88.65 87.53
Au 7.31 3,95

Sekil 4.21. M1 kodlu numunenin SE ve BSE goriintiileri ve ¢esitli noktalarin yar1 kantitatif EDX

analiz sonuglar1 (% agirlik ve % mol)
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M2. Avin Késesi_Uskip Kalesi_ XVI_yy.

Element % ag. % mol
Cu 11,55 19,53
Zn 1,68 2,76
Sn 84,62 76,60
Pb 2,15 1,11

B

o ¢

o Electron image 1

Sekil 4.22. M2 kodlu numunenin BSE goriintiisii ve ¢esitli noktalarin yar1 kantitatif EDX analiz

sonuglart (% agirlik ve % mol)

58

Element % ag. % mol
Fe 0,42 0,79
Cu 14,83 24,40
As 1,91 267
Sn 80,58 71,00
Pb 2,26 1,14

Element % ag. % mol
Cu 8.19 14,48
Sn 88,40 83,67
Pb 3.41 1,85

Element % ag. % mol
Cu 9.66 16,55
As 3,21 466
Sn 84,24 77,27
Pb 2,89 1,52
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M3. Sise Boyunlugu, Uskiip Kalesi. X-X1. yy.

Element % ag. % mol

Mg 0,83 3,50
Cu 3,90 6,28
Ag 95,26 90,22

Sekil 4.23. M3 kodlu numunenin SE ve BSE goriintiileri ve ¢esitli noktalarin yar1 kantitatif EDX

analiz sonuglar1 (% agirlik ve % mol)
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S e § Becrcnmaze
Element % ag. % mol

Cu 86,08 87,48
Zn 10,96 10,82
Ag 1,47 0,88
Sn 1,50 0,81
Element % ag. % mol

Cu 85,37 86,71
Zn 11,87 11,72
Ag 1,31 0,79
Sn 1,45

0,79

Element % ag % mol

Cu 86,11 87,18
Zn 11,96 11,77
Sn 1,93 1,05
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M3. (Devam) arakesit

Sise Boyunlugu, Uskiip Kalesi. X -XII. yv.

NN IS Iobvrromn olobrrom A
Geriyansiyan elektron elektron (SLM)

Ggorintisi

% ag.
Element/No 1 2 3 4
S - -| 2,72 0,69
Cu 76,17 294 113,77 |85,32
n 17,89 - - 112,31
Ag 5,94 | 97,06 | 83,51 -
Sn - - -| 1,68
% mol
Element/No 1 2 3 4
S - -| 7,88 137
Cu 78,48 | 489|20,15|85,71
Zn 17,92 = -112,02
Ag 3.60(9511 (71,96
Sn - = -| 0,90

Sekil 4.23. (Devam) M3 kodlu numunenin arakesitinin SE ve BSE goriintiileri ve ¢esitli noktalarin

yart kantitatif EDX analiz sonuglari (% agirlik ve % mol)
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M3. (Devam) arakesit

Sise Bovunlugu. Uskiip Kalesi, X -XII. yy.

% ag.
No/Element 1 2 3 4 5
S - -| 163 548
Cu 8637 | 476 | 7,75|2211 (97,29
Zn 12,09 - - - 2,71
Ag - 19524 (9062|7241
Sn 1,53 - B N

% mol
No/Element 1 2 3 4 5
S - -| 5.02]14.36 .
Cu 8729 | 7.82|1203|29.24 97,37
Zn 11.88 . . - 2.63
Ag - 192,18 | 8294 | 56,40 -
Sn 0,83 . = = =

yar1 kantitatif EDX analiz sonuglar1 (% agirlik ve % mol)
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M4. Kutu Kilidi. Uskup Kalesi. XIII. yy.

No/Element 1 2 3
fe 0,66 0,60 0,40
Cu 93,34 95,50 91,64
Sn 6,00 3,91 7,96

% mol

No/Element 1 2 3
Fe 0,77 0,69 0,47
Cu 95,93 97,18 95,11
Sn 3,30 2,13 4,42

Sekil 4.24. M4 kodlu numunenin SE ve BSE goriintiileri ve cesitli noktalarin yar1 kantitatif EDX

analiz sonuglar1 (% agirlik ve % mol)
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% ag.
No/Element 1 2
S 0,25 0,49
Cu 99,75 99,51
% mol
No/Element 1 2
S 0,43 0,84
Cu 99,57 | 99,16
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MS5. Aslan Fi

(rd islenmis Y uzuk, Uskip Kalesi XV.

% ag. % mol
No/Element 1 2 3 No/Element 1 2 3
S -| 14,49 - S -| 36,01 -
Mg - - 1,05 Mg - - 455
Cu 422 1,57 224 Cu 7.31 197 3.72
Ag 85,06 | 83,94 90,10 Ag 86,81 | 62,02| 88,24
| Hg 10,72 - 6.62| |[Hg 5.89 - 3,48

Sekil 4.25. M5 kodlu numunenin SE ve BSE goriintiileri ve cesitli noktalarin yar1 kantitatif EDX

analiz sonuglar (% agirlik ve % mol)
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M5. (Devam) Aslan Figiri Islenmis Y tzik.

Uskiip Kalesi, gec XIV. yy.

([ lo«.hm mage 1
Element % ag. % mol
Cu 0,81 2.16
Ag 17,71 27.84
Au 70,52 60,72
Hg 10,97 9.27

S00pm ‘U«!‘:nlmarl
Element % ag. % mol
Cu 1,28 317
Ag 27.14 39,69
Au 57.79 46,29
Hg 13.80 10,85

Sekil 4.25. (Devam) M5 kodlu numunenin SE ve BSE goriintiileri ve ¢esitli noktalarin yar1

kantitatif EDX analiz sonuglari (% agirlik ve % mol)
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M6. iane, Sac Tokasi. Uskip Kalesi. XIII. yy.

Ehacmon Image 1

Element

% ag.

% mol

Cu

100.00

100,00

Sekil 4.26. M6 kodlu numunenin SE ve BSE goriintiileri ve ¢esitli noktalarin yar1 kantitatif EDX

Element

% ag.

% mol

Cu

100,00

100,00

analiz sonuglar1 (% agirlik ve % mol)
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M7. Hac, Kolye Ucu, Radolishta/Makedonya, X. yy.

S ‘E«vmr\-yt
Element % ag. % mol
Al 1,26 3,03
Fe 0,38 0,44
Cu 90,41 92,19
Sn 7,94 434

Element % ag. % mol

Al 1,18 2,77
Cu 96,62 96,06
Sn 2,20 1,17

Element

S 0,20 0,41
Cu 97.55 98,38
Sn 225 1,21

Sekil 4.27. M7 kodlu numunenin SE ve BSE goriintiileri ve cesitli noktalarin yar1 kantitatif EDX

analiz sonuglart (% agirlik ve % mol)
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M8. Kupe, XII. vy.

Element % ag. % mol
Cu 493 8,21
Ag 79.46 77.89
Sn 15.61 13,90
1oum Elecvon image 1
Element % ag. % mol Element % ag. % mol
Cu 2,85 496 Cu 513 8,30
Zn 3,25 5,49 Zn 1,85 2,92
| Ag 23,35 23,91 Ag 93,02 88,78
Sn 70,55 65,64

Sekil 4.28. M8 kodlu numunenin BSE goriintiileri ve ¢esitli noktalarin yar1 kantitatif EDX analiz

sonuglar1 (% agirlik ve % mol)

67




IVERSITESI

@) ANADOLU UN

M9. Mahmuz . Gradec/Makedonya. XIV. yy.

Element % ag. % mol
F 3,36 8,74
Si 5,58 9,81

Sekil 4.29. M9 kodlu numunenin BSE goriintiileri ve ¢esitli noktalarin yar1 kantitatif EDX analiz

sonuglar1 (% agirlik ve % mol)
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Element % ag. % mol
C 3,93 16,00
Fe 96,07 84,00
Element % aqg. % mol
Mg 0,83 1,75
Al 1,38 264
Si 4380 8,80
Ca 285 3,67
Fe 90,14 83,14
Element % ag. % mol
Mg 1,33 2,92
Si 2,32 442
Ca 1,29 1,71
Fe 95,06 90,95

3

3
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M10. 3 Boncuklu Kipe. Vinicani/Makedonya. VIII.-IX yy.

Element % ag. % mol Element % ag. % mol
S 0,55 1,09 Cu 90,39 90,64
Cu 93,91 93,54 Zn 9,61 9,36
Zn 5,54 5,37

’—Sﬂu-—‘ e Ionage |
r Element % af. % mol
Element % ag. % mol Cu 89,85 90,10
Cu 48,00 72,36 Zn 10,15 9,90
Zn 3,59 5,26
Pb 48,41 22,38

Sekil 4.30. M10 kodlu numunenin BSE goriintiileri ve ¢esitli noktalarin yar1 kantitatif EDX analiz

sonuglart (% agirlik ve % mol)
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M11. Kipe. Yeni Ay Seklinde. St. Erasmo-Ohrid/Makedonya. VII.-VII. yy.

Element

Cu

86,21

Zn

13,79

Element % ag. % mol

Fe 0,58 0,69
Cu 89,19 92,85
Zn 3,06 3,10
Sn 453 2,52
Pb 263 0,84

Sekil 4.31. M11 kodlu numunenin SE ve BSE goriintiileri ve gesitli noktalarin yar1 kantitatif EDX

analiz sonuglar1 (% agirlik ve % mol)
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Element % ag. % mol

Fe 0,23 0,37
Cu 35,20 50,30
Zn 2,33 3,24
Sn 57,54 44 03
Pb 471 2,06
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M12. Kemer Tokasi (Kicik). St. Erasmo-Ohrid/Makedonya. VII-MII. yy.

Element % ag. % mol
Cu 100,0(‘11 100,00
Element % ag. % mol
Cu 79,33 88,55
Sn 17,13 10,24
Pb 3,53 1.21

sonuglari (% agirlik ve % mol)

71

|y p—— Wlmml

Element % ag. % mol

Fe 544 9.78

Cu 20.89 32.98

Zn 292 447

Sn 51.24 4331

Pb 19 51 9.45
Element % ag. % mol
Fe 11,20 20,94
Cu 8.39 13,79
Zn 269 429
Sn 58.06 51,07
Pb 19,66 9,91

Sekil 4.32. M12 kodlu numunenin BSE goriintiileri ve ¢esitli noktalarin yar1 kantitatif EDX analiz
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M13. Kemer Tokasi (Buyik). St. Erasmo-Ohrid/Makedonya. VII.-VIII. yy.

Element % ag. % mol
Cu 3,50 6,35
Sn 96,50 93,65

— Xam ‘s*mw.
Element % ag. % mol
Si 3,83 10,84
S 1,06 2,63
Cl 3,13 7,01
Cr 5,40 8,24
Fe 2,82 401
Cu 19,33 24 16
Sn 64,42 43,11

Sekil 4.33. M13 kodlu numunenin SE ve BSE goriintiileri ve gesitli noktalarin yar1 kantitatif EDX

analiz sonuglari (% agirlik ve % mol)
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Element

Na 2,39 8,57
Mg 1,61 5,45
Si 3,13 9,20
P 1,85 493
a 1.65 3,85
Cr 1.67 265
Cu 7,36 9,55
Sn 80,33 55,80

Tmm

Element % ag. % mol
Cu 73,42 83,77
Sn 26,58 16,23
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M14. Kemer Kolye, Radolishta/ Makedonya, VII.-VIIl. yy.

Element % ag. % mol
Cu 68,79 80,46
Sn 31,21 19,54

Blectren image 1

Element % ag. % mol
Cu 76,42 85,83
Sn 23,58 14,17
ADpm Llecton Imsge | ;
Element % ag. % mol
Cu 83,55 90,47
Sn 16,45 9,53

Sekil 4.34. M14 kodlu numunenin BSE goriintiileri ve ¢esitli noktalarin yar1 kantitatif EDX analiz

sonuglart (% agirlik ve % mol)
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M15. Bros. Vinicani/Makedonva. gec VI. yv.

Sekil 4.35. M15 kodlu numunenin BSE goriintiileri ve ¢esitli noktalarin yar1 kantitatif EDX analiz

sonuglar (% agirlik ve % mol)

74

Element % ag. % mol

P 342 12,18

@] 3.24 10,09

Cu 6.99 12.15

Zn 1,84 3,12

Sn 43,89 40,82

Pb 40,62 21,64

Element % ag. % mol

P 3.31 11.34

Cl 4,01 12,03

Fe 0,81 1,54

Cu 9.32 15,58

Sn 4496 40,24

Pb 37,60 1928

Element % ad. % mol
9,87 29,93 P 4,99 19,92
4,06 10,76 Cl 421 14,67
9,52 22,32 Fe 0,42 0,93
0.00 0.00 Sn 23.75 24,73 |
2,22 3,29 Pb 66,63 39,75
74,33 33.71
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M16. Kolye. Suvari Figuru, Zovik-Bitola/Makedonya, VI_-VIII. yy.

Element % ag. % mol
Cu 95,02 95,15
Zn 4,98 4,85

Sekil 4.36. M16 kodlu numunenin BSE goriintiileri ve gesitli noktalarin yar1 kantitatif EDX analiz

sonuglari (% agirlik ve % mol)
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Element

Cu

Zn
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M17. Kipe. Piramid Seklinde. VIII. vyv.

S

Cl 1.02 2.11
LAg 79.74 54.04

Element % ag. % mol

S 17,21 40,41

Cl 1,26 2,68
| Ag 81.53 56,91

Element % ag. % mol

S 20,10 45,32

Cl 0,82 1,67
| Ag 79,08 53,01

Element % ad. % mol
S 0.54 1,80
‘ . Element % ag. % mol
| Ag 99.46 98.20 S 13.79 34,98
Ag 86,21 65,02

Sekil 4.37. M17 kodlu numunenin SE ve BSE goriintiileri ve gesitli noktalarin yar1 kantitatif EDX

analiz sonuglar1 (% agirlik ve % mol)
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M18. Kemer Tokas!. VI.-erken VII_ yy.

Element % ag. % mol
Cu 80,13 80,58
n 19.87 19.42

Sekil 4.38. M18 kodlu numunenin SE ve BSE goriintiileri ve gesitli noktalarin yar1 kantitatif EDX

analiz sonuglar1 (% agirlik ve % mol)
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Element % aq. % mol
Cu 81,74 82,16
Zn 18.26 17.84
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M19. Bros. Prilep/Makedonya. gec V1. vy.

| |

Elecnon image 1

Element % ag. % mol

S 1,38 279
Cu 91,36 93,24
Zn 7,26 3.96

Sekil 4.39. M19 kodlu numunenin SE ve BSE goriintiileri ve gesitli noktalarin yar1 kantitatif EDX

analiz sonuglar1 (% agirlik ve % mol)
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Element % ag. % mol

Si 2,63 7,15
P 7,19 17,74
Cl 1,84 3,97
Fe 0,59 0,81
Cu 28,20 33,93
As 0,63 0,65
Sn 50,93 32,81
Pb 2,95

Element

Si 10,23 2417
P 515 11.05
Cl 1,58 296
Fe 0,56 0,66
Cu 3562 37,22
Sn 37,32 20.88
Pb 954 3.06
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M20. Kemer/Bros. Drenovo/Makedonya. VIL-VIII. yy.

— 1cm «—

Elactron image 1

Element % ag. % mol

Si 3.84 8,19
Cl 1,61 2,73
Cu 94,54 89,09

}

Element % ag. % mol

S 0,84 1.87
Cl 0,81 143
Cu 98,35 96 .69

analiz sonuglar1 (% agirlik ve % mol)
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Sekil 4.40. M20 kodlu numunenin SE ve BSE gorintiileri ve ¢esitli noktalarin yar1 kantitatif EDX
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M21. Bros. Rakle/Prilep/Makedonva. gec VI. vy.

%= lw-w'

Element % ag. % mol
Cu 65,97 78,36
Sn 34,03 21,64

Element % ag. % mol
Cu 62,49 75,68
Sn 24 32

37,51

B on mage |

Element % ag. % mol

Si 2.08 5.80
P 294 7,46
Cl 3,67 8,12
Fe 0,58 0,82
Cu 34,22 42,27
Sn 50,00 33,06
Pb 6,51 247

Sekil 4.41. M21 kodlu numunenin BSE goriintiileri ve ¢esitli noktalarin yar1 kantitatif EDX analiz

sonuglart (% agirlik ve % mol)
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M22. Kipe. Yeni Ay Seklinde. Radolishta/ Makedonya, VII.-MII. yy.

Element % ag. % mol

Si 2.31 9,25
Cu 7.64 13.50
Sn 70.39 66,60
Pb 19,66 10.65

i

Q\é

»

&
o S ¢
-

T

Element

Si 1,35 5.07
Cu 18,92 31.32
Sn 61.05 54.12
Pb 18.68 9.48

Sekil 4.42. M22 kodlu numunenin BSE goriintiileri ve ¢esitli noktalarin yar1 kantitatif EDX analiz

sonuglart (% agirlik ve % mol)

Sekil 4.21-4.42°de verilen SEM goriintiileri ve SEM-EDX sonuglarina
gore tim metal eserlerin yiizeylerinde toprak oksitleri tespit edilmistir. Bu
oksitlerin ~ varligt  eserlerin  toprak  altindan  ¢ikarilmig  olmasindan
kaynaklanmaktadir. Eserlerin tam komposizyonlarinin belirlenebilmesi amaciyla
SEM-BSE goriintiilerindeki yiiksek kontrastli bolgelerden SEM-EDX analizleri
yapilmistir. Ayrica yiizeylerde korozyon tabakalari belirlenmis ve bu bolgelerin

de komposizyonlar1 belirlenmistir.
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4.2. Seramik Numunelerin X-Isin1 Difraksiyon (XRD) Analizi Sonuclari

XRD analizi sonucu seramik numunelerin biinyelerinde varoldugu tespit
edilen fazlar, XRD paternleri lizerinde numaralarla isaretlenmistir. Bulunan
fazlarin paternler iizerindeki numara olarak karsiligi ve J.LLP kart numaralar
Cizelge 4.3’te verilmistir. Bizans Donemi Prilep kazisi numunelerinin XRD
paternleri Sekil 4.43-4.48 arasinda, Bizans Donemi Uskiip Kalesi kazilarindan
elde edilen numunelerin biinyelerine ait XRD paternleri Sekil 4.49-4.50 arasinda
Osmanli donemi Uskiip kalesi kazis1 numunelerinin XRD paternleri Sekil 4.51-
4.54 arasinda, verilmistir.

[llit/muskovit ve mika yapisinin  900-1000°C arasi  bozundugu
bilinmektedir [63-66]. Pisirim sicakliginin bu sicaklik araligini gegmedigi siirece,
seramik biinyesinde kil ve mika fazlarinin bulundugu sdylenebilir. Bu fazlarin
bozunumlar1 tamamlandiktan sonraki sicakliklarda ise spinel (MgO.Al,O3) ile
hersinit (FeO.Al,O3) arasi bir ara faz olustugu bilinir [67]. Kalsitin, CaO ve CO‘e
ayrigmasi ise 650°C’ de baslayip 900°C’ den sonra tamamlanir [65, 68]. Fakat,
topraga gomiilme sonrasi yapida bulunan CaO, tekrar karbonizasyona ugrayarak
kalsit fazin1 olusturabilir [65]. Kuvars ve feldispatlar kararliliklarini 1000°C’ye
kadar korurken [69], 850°C’de CaO ve illitin reaksiyonu sonucu gehlenit fazi
olusur [33].
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Cizelge 4.3. Seramik numunelerin XRD paternlerinde bulunan fazlarin pikler {izerinde numara

olarak karsiliklar1 ve kart numaralari

Numara Faz J.I.P Kart No
1 Kuvars (SiO,) 00-046-1045
) Albit [(Na,Ca)(Si,Al):04] 00-041-1480
2| Plajiyoklas 1 T(Ca.Na) (51.ADOq] 00-018-1202
3 K-feldispat (mikroklin) (KAISizOg) 00-019-0932
fllit [(K,Hs0)AL,Si;Al01,(OH), 00-026-0911
Kil Muskovit]
4 . 00-007-0042
[(K,Na)(Al,Mg,Fe)2(Siz 1Al 9)O10 (OH).]
Flogopit [KMgs(SizAO1o(OH), 00-010-0492
. Ojit [Ca(Mg,Fe)Si,O) 00-024-0201
Pirok ——— -
S roxsen Diopsit [Ca(Mg,Al)(Si.AD;Oq] 00-041-1370
6 Spinel (MgAlLO,) 00-021-1152
7 Hematit (Fe,05) 00-033-0664
8 Maghemit (Fe,0) 00-025-1402
Dolomit [CaMg(CO5),] 00-036-0426
9 Karbonatl -
arbonatar - malsit (CaCoy) 00-047-1743
Magneziohornblend
10 . 00-020-0481
[(Ca,Na), 26(Mg,Fe,Al)s 15(Si,Al)g02,(OH),]
1 Melilit Gehlenit (Ca,Al,SiO;) 00-035-0755
Akermanit (Ca,MgSi,O,) 00-035-0592
12 Mika [( Potasyum mika/(KAI3SizO011)] 00-046-0741
13 | Amfiboller (glukofan) 00-034-0192
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Sekil 4.43. 19 kodlu numuneye ait temsili XRD grafigi
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Sekil 4.44. 26A1 kodlu numuneye ait temsili XRD grafigi
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Difraksiyon Agisi (26)

Sekil 4.46. 28 kodlu numuneye ait temsili XRD grafigi
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Sekil 4.47. 29 kodlu numuneye ait temsili XRD grafigi
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Difraksiyon Agisi (26)

Sekil 4.48. kale kodlu numuneye ait temsili XRD grafigi
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Sekil 4.49. 10-3 kodlu numuneye ait temsili XRD grafigi
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Sekil 4.50. 22 kodlu numuneye ait temsili XRD grafigi
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Sekil 4.51. 6-1 kodlu numuneye ait temsili XRD grafigi
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Sekil 4.52. 17 kodlu numuneye ait temsili XRD grafigi
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2500 +

2000 -

1500 -

Siddet (cps)

500 A

IVERSITESI

@) ANADOLU UN

1000

1

22 9

Ww»wmwj W ‘N

3

l

\:

lerakswon Agisi (20)

Sekil 4.54. 30 kodlu numuneye ait temsili XRD grafigi
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Literatiir bilgileri dogrultusunda, calismada incelenen numunelerin
biinyelerinde XRD analizi ile tespit edilen faz igerikleri ve bu fazlardan yola
cikilarak numunelerin tahmini pisirim sicakliklart Cizelge 4.4°te verilmistir.
Calismada incelenen numuneler pisirim sicakliklarma gore; 600-700°C, 800-
900°C, 900-950°C olmak fiizere dort gruba ayrilmistir. Cogu numunenin XRD
paternlerindeki yiiksek kil (illit/muskovit) siddetlerine sahip olmasi nedeniyle, bu
numunelerin biinyelerinin 600-700°C arasinda pisirildikleri distiniilmektedir.
Yapisinda ¢ok az miktarda kil minerali ve hi¢ hersinit/spinel gibi yiiksek sicaklik
fazlar1 icermeyen numunelerin, kil minerallerinin bozunumunun tam
gerceklesmedigi icin 700-800 °C arasinda pisirildikleri diistiniilmektedir. XRD
paternlerinde ¢ok diisiik kil siddetine ve hersinit/spinel gibi kil bozunumunun
ardindan olugan fazlara rastlanan numunelerin ise 800-900°C araliginda pisirildigi
kanist olusmustur. Ciinkii; bu numunelerde kil minerallerinin bozunumlar1 tam
gerceklesmemistir fakat; bir miktar hersinit ve spinel fazlarinin olustugu
gbzlenmistir. Yapisinda hi¢ kil minerali bulundurmayan bir miktar hersinit ve
spinel igeren numunelerin ise pisirim sicakliklarinin yaklasik 900-950 °C olmasi
beklenmektedir.

XRD analizinden elde edilen fazlar, pisirim sicakligiin yanisira pisirim
atmosferi ile de ilgili ipuglar1 verebilir [70]. Tiim numunelerin, XRD paternlerinde
gozlenen hematit, pisirim atmosferinin oksidatif kosullarda bitirildigi gosterebilir.
Fakat; tiim numunelerde, hematit fazinin yani sira ancak rediiktif atmosferde
olustugu bilinen maghemit fazi da bulunmustur. Bu durum, numunelerin pisirim
sirasinda hem oksidatif hem rediiktif atmosfere maruz kaldiklarimi gosterebilir.
Clinkii; maghemitin baslangic fazi olarak hammaddelerden gelme ihtimali, saf

maghemitin dogada ¢ok nadir bulunmasi nedeni ile oldukga zayiftir [71].
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Cizelge 4.4. Numunelerin biinyelerinde bulunan fazlar ve tahmini pisirim sicakliklari

Numune

Belirlenen Fazlar

Tahmini
Pisirim
Sicakhigi (°C)

Bizans Donemi Prilep Kazisi

19

Kuvars, Plajiyoklas (albit/anortit), K-feldispat
(mikroklin), Kil mineralleri (illit“muskovit/flogopit),
Demir mineralleri (hematit, maghemit), Karbonatl
mineraller (kalsit/dolomit)

600-700

26A1

Kuvars, Plajiyoklas (albit/anortit), K-feldispat
(mikroklin), Kil mineralleri (illit“muskovit/flogopit),
Piroksen (6jit, diopsit), Demir mineralleri (hematit,

maghemit), Karbonatli mineraller (kalsit/dolomit),
Melilit (gehlenit/akermanit)

700-800

26A2

Kuvars, Plajiyoklas (albit/anortit), K-feldispat
(mikroklin), Kil mineralleri (illit“muskovit/flogopit),
Demir mineralleri (hematit, maghemit), Karbonatli
mineraller (kalsit/dolomit)

600-700

28

Kuvars, Plajiyoklas (albit/anortit), K-feldispat
(mikroklin), Kil mineralleri (illit'muskovit/flogopit),
Demir mineralleri (hematit, maghemit), Karbonatli
mineraller (kalsit/dolomit), K-mika,
Amfiboller (glukofan)

600-700

29

Kuvars, Plajiyoklas (albit/anortit), K-feldispat
(mikroklin), Piroksen (6jit, diopsit), Spinel
(MgAl,O4), Demir mineralleri (hematit, maghemit),
Karbonatli mineraller (kalsit/dolomit), Melilit
(gehlenit/akermanit)

900-950

Kale

Kuvars, Plajiyoklas (albit/anortit), K-feldispat
(mikroklin), Piroksen (6jit, diopsit), Demir
mineralleri (hematit, maghemit),
Melilit (gehlenit/akermanit), K-mika,
Amfiboller (glukofan)

800-900
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Cizelge 4.4. (Devam) Numunelerin biinyelerinde bulunan fazlar ve tahmini pigirim sicakliklari

Numune

Belirlenen Fazlar

Tahmini
Pisirim
Sicakhig (°C)

10-3

Kuvars, Plajiyoklas (albit/anortit), K-feldispat
(mikroklin), Piroksen (6jit, diopsit), Spinel
(MgAl,O4), Demir mineralleri (hematit,
maghemit), Karbonath mineraller (kalsit/dolomit)

900-950

22

Bizans Donemi Uskiip
Kazisi

Kuvars, Plajiyoklas (albit/anortit), K-feldispat
(mikroklin), Kil mineralleri
(illit/muskovit/flogopit), Demir mineralleri
(hematit, maghemit), Karbonatli mineraller
(kalsit/dolomit), Melilit (gehlenit/akermanit),
K-mika

700-800

6-1

Kuvars, Plajiyoklas (albit/anortit), K-feldispat
(mikroklin), Spinel (MgAl,O,), Demir mineralleri
(hematit, maghemit),

Karbonatli mineraller (kalsit/dolomit)

900-950

17

Kuvars, Plajiyoklas (albit/anortit), K-feldispat
(mikroklin), Demir mineralleri (hematit,
maghemit), Karbonatli mineraller (kalsit/dolomit),
Melilit (gehlenit/akermanit)

800-900

18

Kuvars, Plajiyoklas (albit/anortit), K-feldispat
(mikroklin), Piroksen (6jit, diopsit), Demir
mineralleri (hematit, maghemit),
Melilit (gehlenit/akermanit)

800-900

Osmanh Dénemi Uskiip Kalesi
Kazis1

30

Kuvars, Plajiyoklas (albit/anortit), K-feldispat,
Demir mineralleri (hematit, maghemit), Karbonatl
mineraller (kalsit/dolomit), Magneziohornblend

800-900

4.3. Enerji Sacihimh X-Isim1 Floresans (WDXRF) Analizi Sonuglar:

Bizans donemi Prilep Kazisi, Bizans Donemi Uskiip Kazis1 ve Osmanli

Donemi Uskiip Kazist numunelerinin biinyelerine ait WDXRF analizinden elde

edilen % agirlikga kimyasal kompozisyonlar1 Cizelge 4.5°’te verilmistir. SiOp,
Al,03, Fe;03, Nay0, K,0, CaO, MgO ve TiO, numunelerin biinyelerinde bulunan

oksitlerdir. Bu oksitlerin, % agirlik¢a miktarlarina iligkin grafikler Sekil 4.55’te

gosterilmistir.
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Cizelge

4.5. Numunelerin Dbiinyelerine ait WDXRF analizinden elde edilen kimyasal

kompozisyonlar1 (% agirlikga)

Oksitler

(% ag) 19 26A1 | 26A2 28 kale 10-3 22 6-1 17 18 30

Si0, | 57,86 | 55,90 | 56,33 | 59,86 | 52,37 | 57,20 | 55,12 | 53,62 | 52,09 | 50,6 | 60,36
Al,O; | 16,07 | 18,52 | 18,91 | 18,77 | 15,80 | 17,98 | 18,36 | 16,78 | 18,01 | 19,02 | 17,39
Fe,O; | 8,14 | 7,28 | 10,43 | 8,08 | 9,48 | 7,31 | 10,30 | 9,36 | 10,77 | 10,06 | 10,81
Na,O | 1,06 | 2,76 | 1,48 | 2,16 | 1,62 | 2,25 | 1,20 | 0,89 0,9 0,75 | 2,51
K,0 352 | 386 | 39 | 418 | 3,26 | 3,86 | 4,39 | 359 | 3,79 | 4,03 | 2,59
CaO 713 | 6,79 | 2,46 | 2,37 | 1096 | 7,08 | 523 | 991 | 7,82 | 8,88 | 2,32
MgO | 3,64 | 338 | 391 | 269 | 416 | 2,74 | 311 | 3,62 | 4,06 | 4,33 | 1,82
TiO, 092 | 082 | 101 | 1,01 | 1,24 | 0,82 | 1,09 | 1,03 | 1,14 | 1,08 | 1,27
P,Os 0,38 | 0,22 | 0,54 | 0,24 | 0,33 | 0,26 | 0,47 | 0,26 | 0,63 | 0,61 | 0,18
SO; 0,13 | 0,06 | 0,05 | 0,05 | 0,24 | 0,22 | 0,13 | 0,06 | 0,12 | 0,06 | 0,05
Cr,0; | 0,08 | 0,04 | 0,09 | 0,06 | 0,05 - 0,06 | 0,08 | 0,07 | 0,05 | 0,06
MnO | 0,15 | 0,45 | 0,25 | 0,21 | 0,24 | 0,15 | 0,24 | 0,23 | 0,25 | 0,24 | 0,09
Co,05 | 0,03 - - 0,02 | 0,02 - - - - - -

NiO 0,03 - 0,03 | 0,03 | 0,02 | 0,03 | 0,07 | 0,07 | 0,26 | 0,05 0,1
CuO 0,03 | 0,02 | 0,02 | 0,02 | 0,01 | 0,02 | 0,02 | 0,03 | 0,03 | 0,03 | 0,02
ZnO 0,03 | 0,02 | 0,03 | 0,02 | 0,02 | 0,04 | 0,03 | 0,03 | 0,02 | 0,03 | 0,02
Ga,0; - - - - - - - - - - -

Rb,O | 0,10 | 0,05 - 0,05 | 0,05 - 0,04 | 0,05 - 0,04 -

Sro 0,04 | 0,04 | 0,01 | 0,03 | 0,02 | 0,03 | 0,02 | 0,02 | 0,02 | 0,02 | 0,04
Zro, | 0,02 | 0,02 | 0,03 | 0,03 | 0,03 | 0,03 | 0,04 | 0,04 | 0,03 | 0,03 | 0,04
BaO 0,44 - 0,35 - - - - 0,25 - - -

PbO - 0,04 | 0,06 | 0,02 | 0,06 | 0,09 | 0,09 | 0,09 | 0,09 0,1 0,33
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Sekil 4.54. Biinyelerin oksitlerinin % agirlik¢a (a) Fe,Os, (b) Na,O, (¢) K,0, (d) CaO ve () MgO

miktarlarinin %SiO, miktarlarina gore degisim grafikleri

Numunelerde kazi alam1 ve tarihsel doneme (Bizans-Osmanli) bagh
herhangi bir iliski kurulamamistir. Fe;O3 miktar1 agirlikca, % 7.28-10.77 arasinda
degismesi tiim numunelerin demirce zengin hammaddelerden hazirlandigin
gosterir. Alkali oksitlerden, Na,O ve KO’ in oranlarinin sirasiyla % agirlikca
0.75-2.76 ve 2.59-4.39 arasinda, toprak alkali oksitlerden CaO ve MgO ‘in
oranlarinin sirastyla 2.32-10.96 ve 1.82-4.16 arasinda degistigi belirlenmistir. Bu
veriler, numunelerin hazirlanma asamasinda kuvars ve kil mineralleri disinda
hammadde olarak feldispatlarin kullanildig1 gosterebilir.

Numunelerin % SiO,-oksit grafiklerinde CaO oranlarinin, MgO oranlarina
gore daha fazla degistigi goriilmektedir. Dolayisiyla, hammaddelerin se¢iminde
dolomitik killerin kullanilmadig1r sdylenebilir. Bu sonuglar, WDXRF analizi
sonuglarinin, numunelerin biinyelerinin yar1 nicel kimyasal SEM-EDX ile

uyustugunu gostermektedir.
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4.4. Mikro-Raman Analizi Sonuclari

4.4.1. Mikro-Raman sir analizi sonuclari

Raman spektroskopisi sonuclaria gére Makedonya tarafina ait Bizans ve
Osmanli donemi seramiklerinin tahmini pisirim sicakliklarinin  bulunmasini
saglayan polimerizasyon indeksi (Ip) hesaplar1 0.12 ile 0.4 arasinda bulunmustur.
28, 30 ve 10-3 kodlu numunelerin Ip degerleri sirasiyla 0.07, 0.22 ve 0.4 olarak

bulunmustur. Bu ti¢ numunenin Raman spektrumlart Sekil 4.56°da verilmistir.
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Sekil 4.56. 28 (Ip=0,07), 30 (1p=0,22) ve 10-3 (Ip=0,40) kodlu numunelerin sirlarma ait Raman

spektrumlari

Genellikle hem Osmanli, hem de Bizans donemine ait numunelerin
dekorlanmig bdlgelerinden ¢ok belirgin Raman sinyalleri alimamamistir. Bu
durum numunelerin ylizeylerindeki deformasyonlara bagli olabilir. Bazi
numunelerin dekorlanmis bolgelerinde bulunan pigmentlerden alinabilen Raman
spektrumlar1 Sekil 4.57°de verilmistir. Sekildeki verilen pigmentlerin kisaltmalari;
qu=kuvars, ch. yellow=sar1 krom, au=0jit, fe=feldsparlar, hem=hematit,
magn=magnetit, ap=apatit, wai=wairakite, o-wol=a-wolastonit, cas=Kkasiterit,

zi=zirkon, ru=rutil, an=anataz seklindedir.
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Sekil 4.57. Seramik numunelerinin sirlarinda bulunan pigmentlerin mikro-Raman spektrumlari

Bu sonuglara gére numune sirlarindaki beyaz bolgelerde kuvars, anataz ve
feldispatlar, kahverengi bolgelerde hematit, magnetit, ¢jit, rutil ve sar1 krom
oldugu belirlenmistir. Fakat sar1 ve yesil bolgelerde herhangi bir pigmente ait
Raman spektrumu alinamamais, sadece kuvars ve feldspat pikleri elde edilmistir.
Bu piklerin ise sirdan degil, astar bolgesinden elde edildigi diistintilmektedir.

Bunun disinda rutil, 6jit, anataz, kasiterit, apatit, magnetit ve maghemit
fazlarinin yine sirath (astar) bolgesinden gelme ihtimali oldukga yiiksektir.

Numune sirlarinin  yiizeyinde bulunan diger pigmentlerin Raman
spektrumlart ise Sekil 4.58de verilmistir. Bu pigmentler; a) kirmizi ochre (kirmizi
toprak rengi), kalsit ve siyah karbon b) kirmizi ochre (kirmizi toprak rengi),

c)siyah karbon, d) kuvars ve e) lazurit mavisidir.
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Sekil 4.58. Numune sirlariin yiizeylerinde bulunan pigmentlere ait Raman spektrumlari; a) red
ochre ( kirmizi toprak rengi), kalsit ve siyah karbon, b) kirmiz1 toprak rengi, ) siyah

karbon d) kuvars e) lazurit

4.4.2. Mikro-Raman biinye analizi sonuclari

Bu c¢alismada her numuneden toplam 100 spektrum alinmistir ve
numunelerin biinyelerinde farkli veritabanlar1 kullanilarak [72, 73], toplam 25
farkli mineral bulunmustur.

Bulunan minerallerin Raman spektrumlari Sekil 4.59‘da verilmistir.
Sekildeki minerallerin kisaltmalar1 ise su sekildedir; a=hematit ve magnetit, b=
maghemit, c= kuvars, d= anataz, e=rutil, f=titanat, g= albit, i=kalsit, j=siyah
karbon, k=grafit, |=apatit. Numunelerin biinyelerine ait XRD spektrumlarinda
tespit edilen fazlarin biiyilkk ¢ogunlugu (kuvars, hematit, maghemit, albit ve
mikroklin) mikro-Raman analiz sonuglar1 ile dogrulanmistir. Fakat; mikro-Raman
analizinde XRD analizinde bulunmayan, magnetit, anataz, rutil, siderit, spessartin,

apatit, grafit ve siyah karbon gibi bazi fazlar da bulunmustur.
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Sekil 4.59. Seramik numune biinyelerinden elde edilen Raman analiz spektrumlar1 a) hematit ve
magnetit; b) maghemit; ¢) kuvars; d) anataz; e) rutil; f) titanit; g) albit; h) mikrokline;

i) kalsit; j) siyah karbon; k) grafit; 1) apatit

Ayn1 zamanda numune biinyelerine ait Raman analizi sonuglari XRD
sonuglar ile karsilastirilmistir.

Raman analizinde XRD analizine gore sayica daha fazla mineral
bulunmasinin sebebi, Raman analizinde nokta analizi ile ¢ok kiicliik temsili
olmayan bir alanda mindr fazlarin tespitinin miimkiin olmasidir. Fakat; XRD

analizinde bir minér fazin tespiti Raman’da nokta analizi kadar kolay degildir
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[74]. Ornegin, elementel XRF analizinde biinyede en fazla agirlik¢a % 1.5 TiO;
bulunmustur, fakat XRD analizinde bu deger cihazin tarama limitinin altinda
kalmistir, mikro-Raman analizinde ise TiOy’in iki farkli polimorfu (rutil ve
anataz) bulunabilmistir. Ayrica, Raman ile XRD’ de analiz edilmesi miimkiin
olmayan bir amorf faz olan siyah karbon bulunmustur. Ayni zamanda, kil
mineralleri Raman ile belirlenemezken, XRD spektrumunda 20 =10° civarinda
cok karakteristik bir pike sahip olduklarindan, XRD ile kolayca belirlenebilmistir.

XRD ile belirlenemeyip Raman analizi ile belirlenmis bir diger faz magnetit’tir.

4.5. Kizilotesi Spektroskopisi Analiz Sonuclar:

Tiim numunelerin kizilotesi spektrumlari iki ana absorpsiyon bandi
icermektedir. Bu bant Si-O baglarinin gerilme titresiminden ve Si-O-Si baglarinin
egilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir. Numunelerde bu bant degerleri 1040-
1060 cm™ arahigindadir. Tiim numune analizlerinde, géze carpan bant Si-O
gerilme modundadir. Numunelerin kizilotesi spektrumlart  Sekil 4.60°da

verilmigtir.

Absorption

Absorption
%3

2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
Wavenumber / cm-! Wavenumber / cm™

Sekil 4.60. Numune biinyelerinin kizilotesi spektrumlari; a) Osmanli donemi numuneleri, b)

Bizans donemi numuneleri
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Literatiirdeki verilere gore bu bant pozisyonlarinin sicakliga bagli oldugu
bilinmektedir ve pisirim sicakligi arttikga band pozisyonu y-aksisi yoniinde
yiikselir [75, 76]. Analiz sonucunda elde edilen veriler literatiirdeki standartlarla
karsilastirildiginda, Si-O modunda 1036 cm™ frekansima sahip numunelerin 700-
900°C arasinda pisirildigi, 1088 cm™ frekansa sahip Sekil 4.60°da verilen IR
spektralarina gore, Bizans donemi numunelerinde (sadece 22 kodlu numune harig)
v(Si—0) frekanslarinda cok kiiciik farkliliklar gozlenmektedir. Bu numunelerin
700-800°C arasinda pisirildikleri soylenebilir. 22 kodlu numune ise 800-900 °C
arast pisirilmistir. Osmanli donemi numunelerinin ise w(Si—O) frekanslarina
bakildiginda genel olarak iki grup bulunmaktadir. ilk grubun igerisinde Sekil
4.59’da verilen 6-1 ve 18 kodlu numunelerin oldugu belirlenmistir. Bu numuneler
v(Si—0)=1050 cm™ bandina sahiptir ve bu numunelerin 700-800 °C’de pisirildigi
sOylenebilir. Diger grupta ise ilk gruba gore biraz daha fazla frekansa
(v(Si—0)=1080 cm™) sahiptir. Bu grubun numuneleri Sekil 4.59¢da verilen 17 ve
30 kodlu numunelerdir. Bu numunelerin pisirim sicakliklar1 ise 800-900 °C

arasinda belirlenmistir.
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5. GENEL SONUCLAR VE TARTISMA

XRD faz analizi sonucunda, numunelerde genel olarak; kil mineralleri
(illitYmuskovit/flogopit), plajioklas (albit/anortit), demir mineralleri (hematite,
magnetit), K-feldispat (mikroklin), melilit fazlar1 bulunmustur. Numuneler,
tahmini pisirim sicakliklarina gére, 600-700°C, 700-800°C, 800-900°C ve 900-
950°C olmak iizere dort gruba ayrilmiglardir. Numunelerin pisirim sicakliklarinin
tahmininde, diger minerallere gére daha ¢ok; kil mineralleri, hersinit ve spinel
fazlan belirleyici olmustur. Kil minerallerinin bozunumlarinin 900-1000°C aras1
gerceklestigi bilindiginden, XRD paternlerinde yapisinda yiliksek siddette kil
minerali pikleri veren numunelerin pisirim sicakliklarinin 600-700°C arasinda
oldugu tahmin edilmistir [66]. Diisiik kil minerallerine sahip oldugu ve baska hig
yiiksek sicaklik fazi icermeyen numunelerin ise kil bozunumlarmin %100 ’e
yaklasmasindan dolayi, pisirim sicakliklari; 700-800°C olarak yorumlanmustir. Kil
minerallerinin bozunumunun ardindan yiiksek sicakliklarda hersinit ve spinel arasi
bir ara faz olustugu bilinmektedir [67]. Bu calisma kapsaminda XRD analizi
yapilan bazi numunelerde de hersinit ve spinel fazlarina rastlanmistir. Yapisinda
cok diisiik siddette kil ile birlikte hersinit ve spinel fazlar1 i¢eren numunelerin kil
bozunumlar1 % 100 gerceklesmedigi i¢in, bu numunelerin pisirim sicakliklarinin
900-950 °C arasinda, yapisinda hi¢ kil minerali igermeyen bir miktar hersinit ve
spinel fazlari iceren numunelerin ise pisirim sicakliklarinin 1000-1050°C arasinda
oldugu ongoriilmiistiir. Sadece kalkerli killerden hazirlanan ve diisiik sicakliklarda
(600-700°C) pisirildigi belirlenen 19, 28 kodlu numunelerin XRD paternlerinde
karbonat minerallerine (kalsit/dolomit) rastlanmistir. Diger kalkerli killerden
hazirlandig1 belirlenen numunelerde ise daha yiiksek pisirim sicakliklarina bagh
olarak karbonatli minerallerin tamamen dekompoze oldugu sdylenebilir.

XRD analizi sonucu pisirim teknolojisi ile ilgili elde edilen bir diger bilgi
ise; pisirim atmosferinin oksidatif kosullar altinda sonlandirildig: bilgisidir. Her
numunenin XRD paterninde varoldugu belirlenen “hematit” fazi oksidatif pisirim
atmosferinin gostergesidir [35]. Fakat; yine her numunenin XRD paterninde bir
miktar varoldugu belirlenen “maghemit” fazi pisirim sirasinda rediiktif atmosferin
en az bir kere varoldugunu gostermektedir, ¢linkii bu fazin dogada bulunup

numune biinyesine hammaddelerden gelme ihtimali oldukg¢a zayiftir [71]. Ayni
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zamanda, numunelerin biinyelerinin kirmizi renkte olmasinin sebebinin her
numunenin biinyesinde varolan “hematit” fazi ile ilgili oldugu belirlenmistir [36].

XRD sonuglarma goére numuneler 4 gruba ayrilabilir; ilk grup XRD
paternlerinde miktarca fazla kil mineralleri igeren (19, 28 ve 26A2 kodlu
numuneler) numunelerdir. Kil minerallerinin dekompozisyonu tam saglanamadigi
icin bu numunelerin pisirim sicakliginin 800-900°C’ye ulasamadig1 sdylenebilir.
Ikinci grup ise 26A1 ve 22 kodlu numunelerden olusmaktadir. Bu numunelerin
XRD paternlerinde ¢ok az miktarda kil faz1 gozlenmistir. Bu durum numunelerin
700-800°C arasinda pisirildiklerini gosterebilir. 3. grup numuneler ise XRD
paternlerinde hi¢ kil mineralleri bulunmayan numunelerdir. Bu numunelerin ise
pisirim sicakliklariin  800-900°C‘ye ulastigi soylenebilir. Bizans donemi
numunelerinin ise XRD paternleri biiyiik 6lglide benzerlik gostermektedir ve bu
numuneler yapilarinda kil mineral igermektedirler. Osmanli Dénemi numunelerin
biinyelerinde ise Bizans Dénemi numunelerine gore daha diisiik miktarda Kil
mineralleri bulunmaktadir. Bu sonu¢ Osmanli Dénemi numunelerinin daha
yiiksek sicakliklarda pisirildigini gosterebilir. Higbir numunenin hersinit ve spinel
gibi fazlar icermedigi ve biinyelerinde kil mineralleri i¢erdiklerinden dolayr bu
numunelerin pisirim sicakliklarinin  1000-1050 °C‘ye ulasmadiklar1 tahmin
edilmektedir.

SEM-EDX genel sir analiz sonuglaria gore 19 kodlu numune diginda tiim
numunelerde yiliksek kursun oksit icerikli sir kullanilmistir. PbO igerikleri % 42
ile % 64 arasinda degismektedir. Sira yesil renk verici oksitlerin birlikte veya ayri
sekilde “CuO” ve “FeO” oldugu belirlenmistir. Kahverengi sirlarda ise % 1 - % 3
“arasinda renk verici oksit olarak “FeO “ bulunmustur. 19 kodlu numunede mavi
renk % 1.2 NiO ile birlikte bulunan % 2.27 CoO katkist ile olusmustur.

Bazi numunelerin XRD paternlerinde bulunan albit, kuvars, ¢jit ve
mikroklin gibi fazlarin varliklari, noktasal SEM-EDX biinye analizi sonuglar ile
dogrulanmistir.

SEM analizi sonuglarina gore ise, numunelerin biinyelerinin
mikroyapilarinda genel olarak ¢ok iri ve keskin koseli tanelerin olmamasi,
numunelerin liretim siirecinde hammadde olarak tortul kayaglarin kullanildigini

gosterebilir [60-61]. Aym1 zamanda biinye mikroyapilarinda hammaddelerden

104



@ ANADOLU UNIVERSITESI

gelen kalint1 kuvars tanelerine rastlanmistir [77]. Bazi numunelerin biinyelerinde
bulunan kalintt kuvars tanelerinin pisirim sirasinda biinyeden sira dogru
tasindiklar1 ve bazi numunelerde sir hatalarina sebep olduklar1 gézlenmistir. Bu
kuvars tanelerinin mikroyapida bozunmadan kalmis olmasi yine pisirim
sicakliginin - 1050°C’yi  ge¢medigine isaret edebilir. Clinkii; kuvars ve
feldispatlarin kararliliklarint 1050°C’ye kadar koruduklari bilinmektedir [34].
Ayni zamanda, XRD analizi ile tahmini pisirim sicakliklart belirlenen
numunelerin SEM mikroyap1 goriintiileri karsilastirildiginda yiiksek sicakliklarda
pisirildigi belirlenen numunelerin mikroyapilarin diisiik sicakliklarda pisirilen
numunelerin mikroyapilarina gére daha homojen ve siki tane boyutu dagilimina
sahip olduklar1 belirlenmistir. Bu tespit, literatur bilgileri ile de uyusmaktadir
[59]. Bazi numunelerin mikroyapilarinda goriilen tane yonlenmelerinin el ile
sekillendirme (torna) islemi sirasinda olustugu disiiniilmektedir. Numunelerin
mikroyap1 goriintiilerinde belirlenen bagka bir bulgu ise, sir-biinye arasinda
bulunan astar tabakasidir. Numunelerin astar bdlgelerine yapilan SEM-EDX
analizi sonuglarina gore astarlarin kuvarsca (SiO,) zengin hammaddelerden
hazirlandiklar1 belirlenmistir.

SEM-BSE goriintiilerine gore, numunelerin sir kalinliklarinin 40-240 um
arasinda degistigi ve sir - biinye arasinda oldukc¢a fazla atomik kontrast farki
oldugu belirlenmistir. Sirlara uygulanan SEM-EDX analizi ile sir-bilinye arasinda
varolan atomik kontrast farkinin sir igerisinde bulunan yiiksek “PbO”
konsantrasyonundan  kaynaklandigi  sodylenebilir. Numune sirlar,  sir-
kompozisyonlarima gore genel olarak iki gruba ayrilmislardir. Numunelerin sir
kompozisyonlarina goére biiyilk ¢ogunlugu “transparan yiiksek kursunlu sir”
grubuna dahildir. 19 kodlu numunenin sirlarinin kompozisyonlar: ise “alkali
kursunlu sir” tanimina uymaktadir [39]. Aym1 zamanda, SEM-EDX analizi ile
numunelerin sir kompozisyonlariin incelenmesi ile sirlara renk veren oksitler de
tespit edilmistir. Buna gore, yesil renkli sirlarda yesil renk verici metal oksit
olarak; birlikte veya ayr1 ayri, Cu*? ve Fe*? degerliligine sahip bakir ve demir
oksitler kullanilmistir. Sar1 ve kahverengine sahip sirlarda ise Fe* katyonun bu

renkleri sagladig: diistiniilmektedir [38].
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Numunelerin sirlarina yapilan Raman analizi ile numunelerin pisirim
sicakliklarinin ~ tahminine yardimci olan polimerizasyon indeksleri (Ip)
hesaplanmistir. Makedonya tarafina ait, Bizans ve Osmanli donemi numunelerin
polimerizasyon indeksleri 0,12 ile 0,4 arasinda hesaplanmustir. Diisiik Ip degerleri
diistik pisirim sicakliklarini gostermektedir. Mikro-Raman analizi ile numunelerin
sirlarinda bulunan pigmentler ise; kirmizi toprak rengi (red ochre), kalsit, kuvars,
siyah karbon, beyaz kursun (lead white) ve lazurit mavisi [NagS(AISiO4)¢] ‘dir.
Kuvars ve kalsit spektrumlart genel olarak agik sarimsi bdlgelerden elde
edilmistir. Fakat, bu spektrumlar sirdan gelebilecegi gibi astar tabakasindan da
gelmis olabilir.

Numunelerin biinyelerine uygulanan mikro-Raman analizi sonucunda,
biinyelerde toplam 15 farkli mineral (kuvars, hematit, maghemit, magnetit, anataz,
rutil, albit, mikroklin, kalsit, dolomit, siderit, siyah karbon, grafit, 6jit, spessartin
ve apatit) varligimi gosteren spektrumlar elde edilmistir. XRD analizinde tespit
edilen biinyelerde bulunan; kuvars, hematit, maghemit, albit, ve mikroklin gibi
fazlarin varliklari mikro-Raman analizi ile dogrulanmistir. XRD analizinde
sistemde bulunan mindr fazlarin tespiti mikro-Raman analizinde oldugu gibi
kolay degildir. Ciinkii; mikro-Raman analizinde noktasal analiz ile mikroyapida
bulunan optik mikroskop ile ayirt edilebilen her tanenin analizi miimkiindiir [74].
Bu sepeble, mikro-Raman ¢alismalarinda, XRD analizi ile bulunamayan;
magnetit, anataz, rutil, siderit, spessartin, apatit ve grafit gibi minor fazlar da
tespit edilebilmistir. Ayrica, Raman teknigi ile XRD tekniginde analiz edilmesi
miimkiin olmayan bir amorf faz olan siyah karbon bulunmustur. XRD analizinde
ise blinyede bulunan kil minerallerinin belirlenmesi daha kolay olmustur, ¢iinkii
kil mineralleri 26 =10°civarinda ¢ok karakteristik bir pike sahiptirler. Bu sebeple
XRD ve mikro-Raman tekniklerinin birlikte kullanimlar1 ile biinyelerin faz
analizleri daha verimli gerceklestirlmistir.

FTIR analizi sonuglarina gore ise Si-O modunda 1036 cm-1 frekansina
sahip numunelerin 700-900°C arasinda pisirildigi, 1088 cm™ frekansa sahip
Bizans donemi numunelerinde (sadece 22 kodlu numune hari¢) v(Si—O)
frekanslarinda ¢ok kiiglik farkliliklar belirlenmistir. Bu numunelerin 700-800°C

arasinda pisirildikleri sOylenebilir. 22 kodlu numune ise 800-900 °C arasi

106



@ ANADOLU UNIVERSITESI

pisirilmistir. Osmanli donemi numunelerinin ise V(Si—O) frekanslarina
bakildiginda genel olarak iki grup bulunmaktadir. ilk grupta 4 ve 18 kodlu
numunelerin oldugu belirlenmistir. Bu numuneler v(Si—0)=1050 c¢cm™ bandina
sahiptir ve bu numunelerin 700-800 “C’de pisirildigi s6ylenebilir. Diger grupta ise
ilk gruba gore biraz daha fazla frekansa (v(Si—0)=1050cm™) sahiptir. Bu grubun
numuneleri 6-1 ve 30 kodlu numunelerdir. Bu numunelerin pigirim sicakliklari ise
800-900 °C arasinda belirlenmistir.

107



@ ANADOLU UNIVERSITESI

6. ONERILER

Seramik numune biinyelerin pisirim sicakliklarini1 tahmin etmek i¢cin XRD,
FTIR ve SEM sonuglarindan yararlanilmigtir. Pisirim sicakliklari tahminlerini
giiclendirmek i¢in termal analiz yontemleri uygulanarak daha belirgin sonuglar
elde edilebilir. Bu calismada seramik numunelerden yeterli toz elde elde
edilemediginden dolay1 termal analiz yontemleri uygulanamamastir.

Seramik numunelerin sir renklerine etki eden iyonlar ve oksit
komposizyonlarin1 belirlemek i¢in yiiksek biiylitmelerde SEM-EDX ve TEM-
EDX yapilabilir.

Metal numunelerin ger¢ek kompozisyonlar: yiizeyleri oksit tabakalar
kapli oldugu i¢in tam ve kesin olarak belirlenememistir. Bu numunelerin kesin
kompozisyonlarini belirlemek i¢in FIB teknigi ile metalik bolgelerden numuneler

alimip TEM-EDX ile analizleri yapilabilir.
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