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ÖZET 

Yüksek Lisans Tezi 

SERAMĠK VE METAL BULUNTULARIN ARKEOMETRĠK 

KARAKTERĠZASYONU 

Melih ÖZÇATAL 

Anadolu Üniversitesi 

Fen Bilimleri Enstitüsü 

Malzeme Bilimi ve Mühendisliği Ana Bilim Dalı 

DanıĢman: Prof. Dr. Servet TURAN 

2013, 116 Sayfa 

Arkeolojik buluntuların karakterizasyonu, geçmiĢ dönemde yaĢamıĢ 

toplumların teknolojik bilgi birikimlerinin aydınlatılmasında oldukça önemlidir. 

Bu çalıĢmada, Makedonya‟da bulunan 14 ve 15. yüzyıl erken Osmanlı ve Geç 

Bizans Dönemlerine ait sırlı ve sırsız seramik örneklerin ve metal eserlerin 

karakterizasyonu gerçekleĢtirilmiĢtir. Bu bağlamda, seramik ürün guruplarının 

üretim süreçlerine yönelik parametreler (bünye ve astar tabakalarında kullanılan 

hammaddeler, piĢirim sıcaklıkları ve atmosferi, mikroyapısal özellikleri v.b.) 

tespit edilmeye çalıĢılmıĢtır. Örneklerin mikroyapısal ve mikrokimyasal 

çalıĢmaları taramalı elektron mikroskobu (SEM) ve buna bağlı enerji saçınımlı X-

ıĢını spektroskopisi (EDX), kimyasal analizleri dalga boyu saçınımlı X-ıĢını 

floresans (WDXRF), mineralojik ve yüzey analizleri X-ıĢını difraktometresi 

(XRD),  Fourier dönüĢümlü kızılötesi spektroskopisi (FTIR) ve mikro-Raman ile 

yapılmıĢtır. ÇalıĢma sonucunda tüm analiz sonuçları değerlendirilerek, söz konusu 

dönemlerin seramik ve metalik malzeme üretim teknolojileri anlaĢılmaya 

çalıĢılmıĢtır. Seramik bünyelerin piĢirim sıcaklıklarının 600-950˚C arasında 

değiĢilebildiği belirlenmiĢtir. Mikro-Raman analizleri ile tüm numunelerin sır 

piĢirim sıcaklıklarının 800˚C‟nin altında olduğu tespit edilmiĢtir. Metalik eserlerin 

ise bakır, kalay ve kurĢun ağırlıklı üretim teknolojileri ile üretildikleri, 

bezemelerde ise gümüĢ iĢlemeler kullanıldığı görülmüĢtür.  

 

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

Karakterizasyon 
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ABSTRACT 

Master of Science Thesis 

ARCHAEOMETRIC CHARACTERIZATION OF CERAMIC AND 

METALLIC FINDINGS 

Melih ÖZÇATAL 

Anadolu University 

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.  GĠRĠġ 

 

 20. yüzyılın sonuna doğru yeni bir bilimsel alan olarak ortaya çıkan 

arkeometri, kültürel miras ile ilgili malzemelerin bilimsel ilke ve yöntemlerin 

kullanımı ile karakterizasyonu olarak tanımlanır. Arkeometri terimi, arkeometri 

dergisinin Oxford‟da 1958‟de kurulmasından bu yana yaygın olarak kullanılmaya 

baĢlamıĢtır. Genel amacı antik ve sanat ürünlerin ve süreçlerin; doğasını anlamak 

ile ilgili sorunlara kantitatif olarak yardımcı olmak, insan kültür tarihi açısından 

bu malzemelerin yorumlanması ve bu nesnelerin gelecek için korunması ve 

saklanmasına yardımcı olmaktır. Bu yüzden bilimsel analizlere bakıĢ açısından 

arkeometri ve koruma biliminin sınırları derinlemesine karıĢtırılır. Malzeme 

bilimi bakımından da geçmiĢin kültürel mirasını sınırlandırmak ve tanımlamak 

oldukça zordur. Kültürel miras ile ilgili malzemelerin tanımlanmasında malzeme 

bilimcilerin ve sanatçıların bakıĢ açıları birbirinden farklıdır ve farklı disiplinlerin 

bir arada çalıĢmasını gerektirmektedir. Günümüzde eski malzemelerin korunması 

ve yorumlanarak sınıflandırılması ise farklı çalıĢma alanlarıdır. Aynı zamanda 20. 

yüzyılda geliĢen ilk plastikler ve sanayi devrimiyle beraber ortaya çıkan yeni 

malzemeler (motor, metal parçalar ve takviyeli beton) arkeolojik malzemeler 

olarak kabul edilir ve bu malzemelerin korunması ve detaylı araĢtırmalara tabii 

tutulması gerekmektedir. Bu alanlar arkeometri ve koruma bilimi olarak malzeme 

biliminin çalıĢma alanlarına girer (ġekil 1.1) [1]. 

 Arkeolojik nesnelerin fiziksel ve kimyasal tanımlamaları, geçmiĢ 

dönemlere ait birçok bilgi verebilir. Arkeolojik bir seramik parçanın incelenmesi 

ile elde edilebilecek örnek bilgiler aĢağıda Çizelge 1.1‟de verilmiĢtir [2]. 

GeçmiĢte yaĢamın her alanında kullanılan bu seramik malzemeler en az 400˚C‟de 

piĢirildikleri için kırık parçaları bile günümüze kadar ulaĢmıĢtır. Bu yüzden, 

arkeolojik kazılarda en çok bulunan eserlerin seramik parçalar olduğu söylenebilir 

[3].   
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ġekil 1.1. Arkeometrik analizlerin Ģematik uygulama alanları [1] 

  

Çizelge 1.1.  Arkeolojik seramiklerin özellikleri ve bu özelliklerden elde edilebilecek bilgiler [2] 

 

Seramik Özelliği Elde Edilen Bilgi 

Teknik Yapı Teknik Seviye Kültür Seviyesi 

Kültürel EtkileĢim 

Kültür Alanları 

ġekil Gereksinim 

Yüzey ĠĢlemesi Beğeni 

Üretim Sistemi Sosyoekonomik Yapı 
 

YerleĢim Dokusu 

Nufüs Alanları 

Coğrafi Sınırlar 

Zaman Dilimi 

Coğrafi Yayınım Sosyopolitik Yapı 

Stratigrafik Dağılım Kullanım Süresi 

 

Bu çalıĢmada incelenen 12 adet seramik numune Makedonya‟da Prilep ve 

Üsküp kalesi kazılarından elde edilmiĢtir. Bu bölgelerin haritası ġekil 1.2‟de 

verilmiĢtir. Prilep (Makedonya) kazısından elde edilen Bizans dönemi 

numunelerinin temsili fotoğrafları ġekil 1.3‟te, Üsküp Kalesi (Makedonya) 

kazılarında bulunmuĢ Bizans Dönemi numunelerinin fotoğrafları ġekil 1.4‟te, 
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Üsküp Kalesi (Makedonya) kazılarında bulunmuĢ Osmanlı Dönemi 

numunelerinin fotoğrafları ise ġekil 1.5‟te verilmiĢtir. 

 

 
 

ġekil 1.2. Makedonya‟nın konumu ve Üsküp-Prilep Bölgeleri 

 

 

 
 

ġekil 1.3. Üsküp Kalesi (Makedonya) kazılarında bulunmuĢ Bizans Dönemi numunelerinin 

fotoğrafları 
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ġekil 1.4. Prilep (Makedonya) kazısından elde edilen Bizans dönemi numunelerinin fotoğrafları 

 

 

 

ġekil 1.5. Üsküp Kalesi (Makedonya) kazılarında bulunmuĢ Osmanlı Dönemi numunelerinin 

fotoğrafları 
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Metal eserler ise toplam 22 adet olmak üzere Makedonya‟da çeĢitli 

bölgelerinden ele geçirilmiĢtir. Bu eserler arkeologlar tarafından 6. yy. ile 16. yy.‟ 

lar arasında tarihlendirilmiĢtir. Metallerin eser kodları, ele geçirildiği bölgeler, ait 

olduğu dönemler ve fotoğrafları sırasıyla Çizelge 1.2‟de verilmiĢtir. 

 

Çizelge 1.2. Makedonya Müzesi‟ne ait eserlerin; eser kodları, tanımları, ele geçirildiği bölgeler, ait 

olduğu yüzyıllar ve fotoğrafları 

 

NO 
ESER 

TANIMI 

KAZI 

BÖLGESĠ 
DÖNEMĠ ESER FOTOĞRAFI 

M1 Küpe 
Üsküp Kalesi/ 

Makedonya 
XIV. yy. 

 

M2 
Ayin 

Kasesi 

Üsküp Kalesi/ 

Makedonya 
XVI. yy. 

 

M3 
ġiĢe 

Boyunluğu 

Üsküp Kalesi/ 

Makedonya 
X.-XII. yy. 
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M4 Kutu Kilidi 
Üsküp Kalesi/ 

Makedonya 
XIII. yy. 

 

M5 

Aslan 

Figürü 

ĠĢlenmiĢ 

Yüzük 

Üsküp Kalesi/ 

Makedonya 

geç XIV. 

yy. 

 

M6 
Ġğne, Saç 

Tokası 

Üsküp Kalesi/ 

Makedonya 
XIII. yy. 

 

M7 
Haç, Kolye 

Ucu 

Radolishta/ 

Makedonya 
ХI. yy. 

 

M8 Küpe Bilinmiyor ХII. yy. 

 

M9 Mahmuz 
Gradec/ 

Makedonya 
XIV. yy. 
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M10 
3 Boncuklu 

Küpe 

Vinicani/ 

Makedonya 

VIII.-IX. 

yy. 

 

M11 

Küpe, Yeni 

Ay 

ġeklinde 

St. Erasmo-

Ohrid/ 

Makedonya 

VII.-VIII. 

yy. 

 

M12 

Kemer 

Tokası 

(Küçük) 

St. Erasmo-

Ohrid/ 

Makedonya 

VII.-VIII. 

yy. 

 

M13 

Kemer 

Tokası 

(Büyük) 

St. Erasmo-

Ohrid/ 

Makedonya 

VII.-VIII. 

yy. 

 

M14 
Kemer 

Kolye 

Radolishta/ 

Makedonya 

VII.-VIII. 

yy. 
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M15 BroĢ 
Vinicani/ 

Makedonya 
geç VI. yy. 

 

M16 

Kolye, 

Süvari 

Figürü 

Zovik-Bitola/ 

Makedonya 

VI.-VIII. 

yy. 

 

M17 

Küpe, 

Piramid 

ġeklinde 

Bilinmiyor VIII. yy. 

 

M18 
Kemer 

Tokası 
Bilinmiyor 

VI.-

erkenVII. 

yy. 
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M19 BroĢ 
Prilep/ 

Makedonya 
geç VI. yy. 

 

M20 
Kemer/ 

BroĢ 

Drenovo/ 

Makedonya 

VII.-VIII. 

yy. 

 

M21 BroĢ 
Rakle/Prilep/ 

Makedonya 
geç VI. yy. 

 

M22 

Küpe, Yeni 

Ay 

ġeklinde 

Radolishta/ 

Makedonya 

VII.-VIII. 

yy. 
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2. ARKEOMETRĠ ĠLE YAPILAN ÇALIġMALAR 

 

2.1.  Arkeometrik Karakterizasyon Yöntemleri 

 

Arkeolojik materyallerin karakterizasyonu, o dönemin üretim 

teknolojisinin belirlenmesinde büyük bir rol oynar. Arkeometrik materyallerin 

karakterizasyonunda, fiziksel ve kimyasal analiz teknikleri kullanılabilir. 

Literatürde, arkeometrik incelemeler için yaygın olarak kullanılan fiziksel ve 

kimyasal analiz teknikleri Çizelge 2.1 ve 2.2‟de verilmiĢtir [4]. 

Bir arkeolojik malzemenin karakterizasyonunda amaç; numuneye hiç 

tahribat vermemek veya minimum tahribat vermek olmalıdır. Karakterizasyon 

yöntemlerinin seçimi altyapılar doğrultusunda hangi bilgilerin elde edilmek 

istendiğine göre değiĢebilir. Her tekniğin birbirine göre avantajı veya dezavantajı 

olabilir. Örneğin, X-IĢını Floresans (XRF) analizi arkeometri alanında çok yaygın 

olarak kullanılan spektroskopik bir analiz yöntemidir, nicel ve nitel güvenilir 

elementel bilgiler verir, orijin belirlenmesinde kullanılabilir. Fakat; XRF 

analizinde numunenin toz olarak hazırlanması gerekir ve eser (trace) elementlerin 

belirlenmesinde bazı sıkıntılar gözlenebilir [5,6]. 
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Çizelge 2.1. Arkeolojik numunelerin karakterizasyonunda yaygın olarak kullanılan kimyasal analiz 

teknikleri [4] 

 

Karakteristik Karakterizasyon Aracı 

Bünye 

kompozisyonu 

-Ġndüktif çift plazma emisyon spektroskopisi (ICP) 

-YaĢ kimyasal analiz 

-Atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS)  

-X-ıĢını difraksiyonu (XRD)                                                                                                                              

-X-ıĢını floresansı (XRF) 

-Nötron aktivasyon analizi (NAA) 

Safsızlık 

kompozisyonu/ 

Konsantrasyon 

-Ġndüktif çift plazma emisyon spektroskopisi (ICP) 

-Atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS) 

Elementel 

dağılım/ 

Bölgesel kimya 

-Optik mikroskop (OM) 

-Taramalı elektron mikroskobu (SEM) ve enerji saçınımlı  

X-ıĢını spektroskopi (EDS) veya dalga boyu saçınımlı X-

ıĢını spektroskopi (WDS) 

-Elektron prob mikroanaliz (EPMA) 

-Geçirimli elektron mikroskobu (TEM) 

-Analitik elektron mikroskobu (AEM) 

-Taramalı TEM (STEM) EDS ve elektron enerji 

kayıp spektroskopisi (EELS) 

-X-ıĢını absorpsiyon spektroskopisi (XAS) 

Yüzey/ 

Arayüzey 

kimyası 

-X-ıĢını fotoelektron spektroskopisi (XPS, ESCA) 

-Auger elektron spektroskopisi (AES) 

-Ġkinci iyon kütle spektroskopisi (SIMS) 

-Ġyon saçınım spektroskopisi (ISS) 

-Ultraviyole fotoelektron spektroskopisi (UPS) 

-Kızılötesi spektroskopisi (IR) 

-Raman spektroskopisi 

Kurutma/ 

Termokimyasal 

olaylar 

(dekompozisyon  

ve 

dehidrasyon) 

-Termomekanik analiz (TMA)                                                                                            

-Dilatometre 

-Termogravimetrik analiz (TGA) 

-Diferansiyel termal analiz (DTA) 

-Diferansiyel taramalı kalorimetri (DSC) 

-Gaz kromatografi/kütle spektroskopisi (GC/MS) 
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Çizelge 2.2.  Arkeolojik numunelerin karakterizasyonunda yaygın olarak kullanılan fiziksel analiz 

teknikleri [4] 

 

Karakteristik Karakterizasyon Aracı 

Yoğunluk 

-Boyut ve kütle ile yoğunluk 

-Hidrostatik ağırlık (ArĢimed metodu) 

-Piknometre  

-Ağır sıvılarla karĢılaĢtırma 

YoğunlaĢma 
-Termomekanik analiz (TMA) 

-Dilatometre 

Porozite -Civa porozimetresi 

Yüzey alanı/ 

Porozite 

-BET gaz adsorpsiyon 

-Geçirgenlik 

-Küçük açı nötron saçınımı (SANS) 

-Küçük açı X-ıĢını  saçınımı (SAXS) 

Yoğunluk 

homojenitesi 

-Civa porozimetresi 

-Optik mikroskop 

-Taramalı elektron mikroskobu (SEM) 

-X-ıĢını radyografisi 

-Ultrasound 

-Manyetik rezonans görüntüleme (MRI) 

-Kalıp penetrasyonu 

Tane boyutu, 

dağılımı, 

morfolojisi, 

ve dokusu 

-Optik mikroskop (OM) ve kantitatif stereoloji 

-Taramalı elektron mikroskobu (SEM) ve kantitatif 

stereoloji  

-Geçirimli elektron mikroskobu (TEM) 

-Taramalı  geçirimli elektron mikroskobu (STEM) 

-X-ıĢını difraksiyonu (XRD) 

Faz tanımlama/ 

Moleküler yapı 

-X-ıĢını difraksiyonu (XRD) 

-Elektron difraksiyon (ED) 

-Fourier dönüĢümlü kızılötesi spektroskopisi (FTIR) 

-Raman spektroskopisi  

-GeniĢletilmiĢ X-ıĢını analiz ince yapı (EXAFS) 

-Nötron difraksiyonu 

Termal olaylar 

(faz geçiĢleri ve 

dönüĢümleri) 

-Diferansiyel termal analiz (DTA) 

-Diferansiyel taramalı kalorimetri (DSC) 

-Termomekanik analiz (TMA) 

-Dilatometre 
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Taramalı elektron mikroskobu (SEM) ise arkeometrik incelemelerde 

yaygın olarak kullanılan bir diğer cihazdır [7]. Elektronların numune ile etkileĢimi 

sonucu bazı sinyaller elde edilir ve numunelerin topografik, morfolojik ve 

mikroyapısal görüntüsü alınır. Numunelerin mikroyapısında bulunan katkı 

maddeleri, porlar, varsa astar ve sır tabakaları, kristalize ve camsı bölgelerin her 

biri üretim teknolojisinin belirlenmesinde birer ipucu olabilirler. Aynı zamanda 

SEM, enerji saçılımlı X-IĢını (EDX) detektörü ile birlikte kullanılarak bölgesel 

nitel ve nicel kimyasal bileĢim bilgisi verir [8]. Bu özelliği, diğer kimyasal analiz 

yöntemlerine göre SEM analizini daha avantajlı hale getirebilir.  

Fakat bu yöntemde; tam nicel analizlerde numune ile elektronun etkileĢim 

hacminden kaynaklanan sorunlar yaĢanabilir. Çünkü SEM-EDX analizi, 

numunenin iki boyutta olan mikroyapı görüntüsüne göre yapılır, üç boyutta analiz 

yapılan bölgenin alt derinliklerinde farklı fazların olup olmadığı bilinemeyebilir. 

Elektron Mikroskobunda elektronların numune ile etkileĢim hacimleri ġekil 

2.1‟de verilmiĢtir. SEM-EDX analizinde numune ile elektronun etkileĢim hacmi 

analiz sırasında sıkıntılar yaĢatıyorsa Geçirimli Elektron Mikroskobu ile kimyasal 

analiz (TEM-EDX), SEM-EDX analizine göre daha avantajlı hale gelebilir. 

Çünkü; TEM-EDX‟ de elektronun numune ile etkileĢim hacmi nanometre 

seviyelerindedir, bu sepeble, bu TEM-EDX analizi ile SEM-EDX analizine göre 

daha kesin kimyasal kompozisyon belirlenir. Aynı zamanda, ince taneli kil 

matrisleri bazen SEM‟ de BSE görüntüleme modundaki çözünürlükten daha 

küçük olabilirler. TEM ise; neredeyse atomik boyutta çözünürlük sağlar [9]. Fakat 

bu tekniğin de dezavantajı numune hazırlık iĢlemlerinin zorluğu, maliyet ve 

zamandır [10]. Bu yüzden, TEM‟ in genellikle arkeolojik seramiklerin sırlarında 

bulunan luster tabakasındaki nanometre boyutunda pigmentlere ve bazı sır-bünye 

arayüzeyinde oluĢmuĢ kristallere uygulandığı görülmektedir [11-14], ama 

literatürde arkeolojik seramiklerin bünyelerinde kil matrisine de uygulanan TEM 

analizi çalıĢmaları mevcuttur [9]. 
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ġekil 2.1. SEM „de elektron demetinin numune ile etkileĢim hacminin temsili gösterimi [15] 

 

X-IĢını Difraktometresi (XRD) ise kristalin fazda olan kültürel miras 

materyallerinin analizinde en çok kullanılan cihazdır. Mineralojik bilgi sağlar, 

kullanımı pratik ve düĢük maliyetlidir [16,17]. Killer piĢirim ardından yeniden 

yapılanırlar, ya amorf hale gelirler ya da yeni fazlara dönüĢürler. Dolayısıyla, 

XRD ile killerin dönüĢtüğü yeni kristalin fazlar belirlenir ve buradan numunelerin 

piĢirim sıcaklığı tahmin edilebilir. Fakat XRD paternlerinin diğer nümerik analiz 

sonuçları gibi yorumlanması kolay olmayabilir, çünkü çoğu mineraller çoklu 

difraksiyon piklerine sahiptir ve bazen minerallerin difraksiyon pikleri birbirleri 

ile çakıĢabilir. Yapıda varolan fazlar doğru olarak belirlendikten sonra, fazların 

pik alanları (pik yükseklikleri) ve miktarları ile ilgili iliĢkiler kurulup, fazların 

miktarları yarı-nicel olarak hesaplanabilir [17].  

Arkeolojik nesnelerin, faz analizinde yaygın olarak kullanılan tahribatsız 

bir diğer karakterizasyon cihazı ise Raman spektroskopisidir. Literatürde 

arkeometri alanında bu konu ile ilgili yapılan çalıĢmalar her geçen gün hızla 

artmaktadır [18, 19]. Raman Spektroskopisinin XRD‟ ye göre avantajı, amorf 

fazları da analiz edebilir olmasıdır. Raman spektroskopisinin arkeometri dalında 

uygulanma alanı çok geniĢtir, arkeolojik cam, seramik bünyesi ve sırı, duvar 

Absorplanan
Elektronlar

X-Işını

Birincil Elektronlar

İkincil Elektronlar(SE)

İkincil Floresans
Emisyonu

Devam eden X-Işını
Emisyonu

Karakteristik X-Işını
Emisyonu

Numune yüzeyi
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boyaları, ikonlar ve nano boyutta renk verici pigmentlerin tamamı Raman 

spektroskopisi ile analiz edilebilir. Aynı zamanda bu analiz yöntemi ile, sırların 

silikat içeren camsı malzemeler olmasından yararlanılarak sırın piĢirim 

sıcaklığının tahmini ilgili yeni bir yöntem geliĢtirilmiĢtir. Cam yapısında bilindiği 

gibi, SiO4 tetrahedraları içinde silikat ağ örgüleri vardır. Bu SiO4 tetrehedral 

bağları Al, Mg, Fe vb. alkali, toprak alkali iyonlarla yeniden Ģekillenir. SiO4 

tetrahedrası çok iyi tanımlanmıĢ bir yapıdır ve bu yapının farklı yapılanmıĢ halleri 

özel titreĢim karakteristikleri verir [20]. Raman spektroskopisi, SiO4 

tetrahedrasında gerçekleĢen, bu titreĢim değiĢikliklerini raman bantlarının 

Ģiddetlerinden, en-boy oranlarından ve spektral bant pozisyonlarından ortaya 

çıkarabilir. Raman spektroskopisinde, iyonik bağ karakterinde olan Al-O 

bağlarının bantları ihmal edilir, kovalent bağlı olan, daha güçlü sinyal veren Si-O 

eğilme ve gerilme modları esas alınır. PiĢirim sıcaklığının belirlenmesi yöntemi, 

camsı silikatların kompozisyona bağlı fonksiyonlarının gruplandırılmasını esas 

alır. Bu amaçla, “polimerizasyon indeksi (Ip)” olarak adlandırılan bir terim 

geliĢtirilmiĢtir. Polimerizasyon indeksi, Raman bantlarında eğilme Si-O-Si 

titreĢim (A500) ve gerilme Si-O titreĢim (A1000) integrasyon alanlarının 

birbirlerine oranıdır (A500 /A1000 ). Camsı silikatlar, Colomban ve ark. [21], 

tarafından polimerizasyon indekslerine göre 7 gruba (0<Ip<7) ayrılmıĢtır. Farklı 

Ip değerlerinin farklı sır piĢirim sıcaklıklarını verdiği, düĢük Ip değerlerinin düĢük 

piĢirim sıcaklıklarını gösterdiği belirlenmiĢtir. Örneğin, Ip<0.8 değerleri yüksek 

kurĢunlu sırlarda düĢük piĢirim sıcaklıklarını (600-800˚C), 0.8<Ip<7 değerleri 

yüksek alkali ve toprak alkali içerikli sırlarda daha yüksek piĢirim sıcaklıklarını 

gösterir [18,20-23]. “Ip” değerini hesaplamada kullanılan “ A500 /A1000” raman 

bantlarının ve integrasyon alanlarının gösterimi ġekil 2.2‟de verilmiĢtir. 
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ġekil 2.2. Örnek bir Raman analiz sonucunda Raman bantlarında integrasyon alanının gösterimi ve 

polimerizasyon indeksi hesabı [18]                                                                            

 

 Arkeolojik seramiklerin analizinde, silikatların titreĢim modu bantlarından 

yararlanan bir diğer analiz ise Kızıl Ötesi (IR) yöntemidir. IR analizi ile bir 

arkeolojik seramiğin bünyesinin ve sırının fazları, sırı içerisindeki pigmentleri ve 

piĢirim sıcaklığı belirlenebilir [22]. Literatürde, arkeolojik seramiklerin 

bünyelerinde bulunabilecek fazların absorpsiyon bantları bilinmektedir. Örneğin; 

volastonit; 1085 cm-1, kırmızı kilden gelen kaolonit 1034 cm-1, kuvars 692 cm-1, 

gehlenit 647 cm-1, hematit 531 cm-1, mikroklin 466 cm-1 absorpsiyon bantlarına 

sahiptirler [24] ve IR analizinde bu absorpsiyon bantları ile mineraloji belirlenir 

ve bu fazların oluĢum sıcaklıklarına göre numunelerin piĢirim sıcaklıkları tahmin 

edilebilir. Örneğin, 800˚C‟ye kadar kararlı olan hidroksil grubunun IR bantları 

yaklaĢık 3630 cm-1 aralığındadır. Mendolovici ve ark. [25], yaptıkları bir 

çalıĢmada IR analizinde 3628 cm-1 aralığında IR bandı bulmuĢlar ve numunenin 

yaklaĢık 800˚C‟ de piĢirildiği belirtmiĢlerdir. IR analizi ile piĢirim sıcaklıklarının 

tahmini ile ilgili baĢka bir yaklaĢım da Shoval [26], tarafından geliĢtirilmiĢtir. 

Farklı piĢirim sıcaklıklarına sahip birçok numunenin IR analizleri yapılmıĢ ve 

silikatlarda maksimum olan Si-O modunda gerilme bandında piĢirim sıcaklığı 

arttıkça dalga boyunun arttığı gözlenmiĢtir ve gerilme Si-O bantlarının 

Raman Kayması/ cm-1
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a
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A(1000)



17 
 

değerlerinin karĢılık geldiği piĢirim sıcaklıkları belirlenmiĢtir. Literatürde bu 

yöntem kullanılarak arkeolojik seramiklerin piĢirim sıcaklıklarının belirlendiği 

çalıĢmalar da mevcuttur. Raskovska ve ark. [22], inceledikleri arkeolojik 

seramiğin Si-O gerilme bandını 1036-1088 cm-1 aralığında tespit etmiĢ ve 

numunenin 700-800˚C arasında piĢirildiğini belirlemiĢlerdir. 

 

2.2.  Arkeolojik Seramiklerin Bünyeleri ile Ġlgili Literatür Bilgileri 

 

Eski dönemlerde seramik endüstrisinin merkezlerinin kilce zengin 

bölgelerin yakınlarında bulunduğu ve seramik parçaların bünyelerinin genel 

olarak kil, kaolen, kuvars, feldispatik ya da mikaca zengin hammaddelerden 

hazırlandığı bilinmektedir [27]. Geleneksel seramiklerde; killer, kolay 

iĢlenebilirlik için ince tane boyutu ve plastik Ģekil vermeyi sağlarlar, feldispatlar, 

piĢirme sıcaklığında yoğun bir sıvı oluĢturmaya yardımcı olup piĢmiĢ ürüne 

sağlamlık verirler. Kuvars ise oda sıcaklığında dolgu maddesi görevi görür, piĢme 

sıcaklığında (T>1000˚C) yoğun bir sıvı oluĢturur ve piĢmiĢ parçaların ısıl 

genleĢmesini önler [28]. 

Bir seramiğin piĢirim sonrası bünyesinin nihai kompozisyonu bünyenin 

hazırlanma aĢamasında kullanılan baĢlangıç kompozisyonuna (kil mineralleri, 

kalsit vb.), ve piĢirim sürecine (piĢirim sıcaklığı, süresi ve atmosferi, 

ısıtma/soğutma hızı vb.) bağlıdır [29]. PiĢirim sırasında sıcaklığın yükselmesi ile; 

kil matrisi ve taneler arasında ilerleyerek artan etkileĢmeler, mineral fazlarda 

değiĢmeler, kil matrisinde agregasyon oranının artması ile ikincil porozitelerin 

oluĢması ve taneler arası köprülenmeler gerçekleĢir [4]. Killi toprak ürünlerinde, 

piĢirim sıcaklığının etkisini anlamak, o dönemin üretim teknolojisini anlamak için 

önemlidir. Antik zamanlarda Akdeniz çevresinde genellikle, seramik 

hammaddeleri olarak kalkerli killer kullanılırdı, kalkerli killerden üretilen 

seramiklerin genelde düĢük sıcaklıklarda farklı vitrifikasyon özellikleri görülür 

(yoğun vitrifikasyon 850˚C‟ de), özellikle kararlı yapılar ise 850-1050˚C arasında 

gözlenir [30]. Kalsiyumca zengin killerde bulunan kalsiyum; gehlenit, anortit, 

volastonit ve diopsit gibi fazlara kolayca dönüĢebilir. Fakat, kalsiyumca fakir 

killer ise kalsiyumca zengin killer gibi geniĢ kompozisyonel çeĢitlilik 
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göstermezler [31]. Seramik bünyelerde piĢirim sırasında meydana gelebilecek 

genel reaksiyonlar aĢağıda maddeler halinde verilmiĢtir: 

(1) (CaMg(CO3)2 (dolomit) = CaO (kalsiyumoksit) + MgO (periklas) +2CO2 

(700˚C) 

(2) (CaCO3) (kalsit) = CaO + CO2 (830-870˚C) 

(3) KAl2(Si3Al)O10(OH)2 (illit)+ 6CaCO3 (kalsit)= 3Ca2Al2SiO7 (gehlenit)+ 

6CO2 + 2H2O +K2O + 3SiO2(silika) (800˚C) 

(4) CaO(kalsiyum oksit) + SiO2 (silika)= CaSiO3 (volastonit) (800˚C) 

(5) [KAl2(Si3Al)O10(OH)2] (illit)+ 2 CaCO3 (kalsit) +4 SiO2 (silika) = 

2KAlSi3O8 (K-feldispat) +(2Ca2Al2SiO8) (anortit)+2CO2+H2O (900˚C) 

(6) (SiO2) (kuvars) + (CaMg(CO3)2 (dolomit) = (CaMgSi2O6) (diopsit) +2CO 

(900˚C) 

(7) 3Ca2Al2SiO7 (gehlenit)+2 SiO2 (silika) = CaSiO3 (volastonit) 

+2Ca2Al2SiO8 (anortit) (T>950˚C) 

(8) 3KAl2(Si3Al)O10(OH)2 illit(muskovit) + 2SiO2 = 3KAlSi3O8(sanidin) 

+ Al6Si2O13 (Müllit)+3H2O+eriyik 

 

 Bir seramik bünyenin analizinde bulunan karbonatlar, düĢük sıcaklıklarda 

piĢirime iĢaret ederler [32]. Karbonatlar genellikle 800˚C‟ den daha düĢük 

sıcaklıklarda ergimeye baĢlarlar, karbonatların yapısındaki “Mg” ve “Ca” birer 

ergitici katkı maddesi olarak davranmaya baĢlarlar, ve 1000 ˚C‟ den sonra 

karbonatların vitrifikasyonları gözlenir. Dolomit (1) ve kalsitin (2) 

dekompozisyonları 700˚C altında baĢlar ve 850˚C „de tamamlanır [33]. 

Karbonatların bozunumundan oluĢan kalsiyum oksit (CaO), bünyede bulunan 

silika (SiO2) ile reaksiyona girerek 800˚C‟ de volastonit (CaSiO3) fazını (4) 

oluĢturabilir [4]. Yapıda bozunumu tam gerçekleĢmeyen dolomit ise, 900 ˚C‟ de 

kuvars ile etkileĢime girerek bir piroksen üyesi olan diopsiti (6) oluĢturur [33]. 

Aynı zamanda, kalsit ile kilin ısıl genleĢme katsayılarının birbirleri ile uyumlu 

oldukları bilinmektedir, seramiğin bünyesine ilave edilen kireç taĢının ısıl stresi 

düĢürmesi amaçlanabilir. Fakat bünyede çok fazla kalsit içeren numunelerin 

piĢirim sıcaklığı tüm kalsitin bozunumuna yetecek kadar yüksekse, numunenin 

bünyesinde ısıl genleĢme katsayısı uyumsuzluğu baĢlar ve önemli çatlaklar 

gözlenir [32]. 
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 Kaolinit, kararlılığını 500-600˚C‟de kaybederken, kil minerallerinden illit 

ve montmorillonit, “OH” su kaybederek kararlılıklarını 900˚C‟den sonra 

kaybederler [32]. Aynı zamanda, 800˚C‟ de illitin, bünyede bulunan kalsit ile 

reaksiyona girerek bir kalsiyum alimuna silikat fazı olan “gehlenit” fazını (3) 

oluĢturduğu bilinmektedir [4]. Gehlenitin silika ile 950˚C‟den daha yüksek 

sıcaklıklarda reaksiyonu sonucu volastonit ve anortit fazları (7) oluĢur [27]. Ġllit 

ve kalsit, silika ile de reaksiyona girebilir. Bu durumda (5), 900 ˚C‟ de potasyum 

feldispat (K-feldispat) ve anortit fazları oluĢur [33]. Kuvars ve feldispat türleri 

kararlılıklarını 1050˚C‟ ye kadar koruyabilirler [34]. 1000-1100 ˚C gibi yüksek 

sıcaklıklarda ise filosilkatların tamamen kaybolup sanidin ve müllit fazlarına 

dönüĢtükleri ve bir miktar eriyik bıraktıkları (8) gözlenmiĢtir [33]. Ayrıca 

literatürde, 1000˚C‟ den daha yüksek sıcaklıklarda ise illit fazının bozunumunun, 

spinel (MgO.Al2O3) ve hersinit (FeO.Al2O3) arasında bir ara faz oluĢturduğu 

bilgisi mevcuttur [34]. 

 Seramik bünyelerde piĢirim sürecinde gerçekleĢen reaksiyonların 

bilinmesi, piĢirim sıcaklıklarının belirlenmesine yardımcı olabilir. Faz 

karakterizasyonundan yola çıkarak piĢirim sıcaklığı tahmin çalıĢmaları literatürde 

oldukça yaygındır. Örneğin; Sırbistan‟da bulunan ortaçağ Bizans seramiklerinin 

faz analizleri PXRD (Toz X-IĢını Difraktometresi) ile yapılmıĢ ardından 

numunelerin piĢirim sıcaklıkları belirlenmiĢtir. Faz analizi sonucunda 

numunelerin bünyelerinde genel olarak; kuvars, kil mineralleri (illit ve muskovit), 

albit, anortit diopsit, gehlenit, kalsit ve hematit fazları bulunmuĢtur, numunelerin 

genel olarak piĢirim sıcaklıkları 800-900˚C olarak belirlenmiĢtir. Ġçeriğinde 

gehlenit ve diopsit bulunan numunelerde piĢirim sıcaklığının en az 800˚C olduğu, 

hematit fazı bulunan numunelerin ise oksidatif atmosferde piĢirildikleri 

belirtilmiĢtir [35]. Ayrıca, hematitin, bünyeye kırmızımsı renk verdiği 

bilinmektedir. % 1-1,5 (ağ.) arasında var olan hematit, bünyeye kırmızı renk 

vermek için yeterli olabilmektedir [36]. Redüktif atmosferde piĢirilen seramiklerin 

bünyeleri ise siyah ya da grimsi renktedir, Mössbauer spektroskopisi bünyelerde 

varolan demirin oksidasyon durumu ile ilgili bilgi edinmek için kullanılan bir 

diğer analiz yöntemidir [37]. 
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2.3.  Yüksek KurĢunlu Sırlar 

 

Bizans orta çağ dönemi sırlarının ortak özellikleri genellikle yüksek 

kurĢun oksit (PbO) içermeleridir [38]. Transparan yüksek kurĢunlu sırlar, ilk 

olarak Roma döneminde kullanılmaya baĢlanmıĢtır ve bu sırların kullanımları 

ortaçağ döneminde de devam etmiĢtir. Çünkü kurĢunlu sırların alkali sırlara göre 

birçok avantajı vardır. Bunlar; sırın hazırlanma ve uygulama aĢamasının kurĢunun 

düĢük ergime sıcaklığından dolayı daha kolay olması, sır hatalarının olasılığının 

az olması ve yüksek optik özellikler elde edilebilir olmasıdır. Ġlk yüksek kurĢunlu 

sırların tipik kompozisyonu % 45-60 PbO, % 2‟ den az alkali oksit (Na2O+K2O) 

ve % 2-7 civarında Al2O3 Ģeklindedir. Bu kompozisyon, Roma dönemi, ortaçağda 

Bizans ve Ġslam dünyalarında da yaklaĢık olarak aynı kalmıĢtır. M.S.Tite [39], 13. 

yüzyıl Bizans Dönemine ait bir seramik numunenin yüksek kurĢunlu sırının 

içeriğini SEM-EDX analizi ile “ % 69.6 PbO, %28 SiO2, %1.5 Al2O3, % 0.1 

Na2O, % 0.2 K2O, % 0.4 CaO, % 0.1 MgO ve % 0.1 FeO” olarak belirlemiĢtir. 

Bizans ortaçağ döneminde renksiz kurĢunlu sır genellikle beyaz bir astar tabakası 

ile kaplanan bünye üzerine uygulanırdı ve daha sonra sır yüzeyi graffito oymaları 

veya boyama iĢlemi ile renklendirilip dekore edilirdi. Normalde parlak, düĢük 

sıcaklıklarda opak bir görüntü veren yüksek kurĢunlu sır, bakır (Cu) ve demir (Fe) 

gibi metal oksitler ile kolayca renklendirilebilir. Metal katyonların sıra renk verme 

olayı Ligand Alan teorisi ile açıklanabilir [40]. OluĢan renk, metal iyon cinsinin 

yanı sıra metalik iyonun değerliliğine de bağlıdır. Yüksek kurĢunlu sırdaki yeĢil 

renk genellikle sırdaki Cu
+2

 ve Fe
+2

 iyonlarının varlığına bağlıdır. Sarı ve 

kahverengi arası renkler ise Fe
+3

 oksitleri ve kompleksleri ile elde edilebilir. 

Kobalt (Co) bazlı pigmentler ise CoO4 kompleksine bağlı olarak sıra mavi renk 

verirler. Mavi renk veren Co, Sn ve Ni ile birlikte bulunabilir [38]. Mn
+2

 

katyonunun ise redüktif atmosferde kahverengi-sarı renk verdiği bilinmektedir, 

oksidatif atmosferde ise tüm mangan oksitlerin (MnO2, Mn2O3, Mn3O4 ve MnO) 

bazı parçacıkları siyah renk verebilir [41]. 

Sır yapımında kullanılan kurĢun oksit fazları fırında ergimiĢ kurĢun 

metalinin üzerindeki oksit tabakalarının toplanması ile elde edilebilir. KurĢunlu 

sırların uygulanmasında en basit yöntem, doğal kurĢun oksit (PbO, litharge), 



21 
 

kırmızı kurĢun (Pb3O4) , beyaz kurĢun (2PbCO3.Pb(OH)2 ya da galena (PbS) 

kurĢun fazlarından hazırlanan sulu bir süspansiyonun direkt seramik üzerine 

uygulanmasıdır. Ġkinci yöntem ise kurĢunlu bileĢiğin kuvars kumu formunda 

öğütülmüĢ silika veya silikaca zengin killerle karıĢtırılmasıyla gerçekleĢir. Ayrıca, 

kurĢunlu bileĢik ve silika frit haline getirilip, öğütülebilir ve sır süspansiyonu bu 

frit ile hazırlanabilir. KurĢunlu sırların yapımında olası süreçler ġekil 2.3‟te 

verilmiĢtir. Tüm bu yöntemlerde sıra kil, sakız veya niĢasta ilaveleri yapılabilir, 

bu Ģekilde plastiklik ve sır-bünye arasındaki bağlayıcılık sağlanır. Sır, daldırma, 

döküm veya fırçalama yöntemleri ile havada kurutulan, kuru piĢmemiĢ, veya 

bisküvi piĢirimi yapılmıĢ numunelerin bünyelerine uygulanır ve piĢirilir. 

Transparan yüksek kurĢunlu sırların (% 45-60 PbO, % 1 Na2O+K2O) 800-1050 ºC 

arasında 104 poise viskoziteye sahip olduğu bilinir [39]. Ġspanyada Orta çağ 

fırınlarından bulunan kurĢunlu sırların piĢirim sıcaklıkları XRD ve Mössbauer 

analizleri ile 850-950 ºC olarak tespit edilmiĢtir [42]. 

 

 

 

ġekil 2.3. Yüksek kurĢunlu sırların hazırlanma süreçleri  [39] 

KurĢunlu BileĢik 

+ Silika 

Fritleme 

+ Kil + Kil + Kil 

Uygulama 

Daldırma-Döküm-Fırçalama 

Havada Kurutma Bisküvi PiĢirimi Kuru PiĢmemiĢ 
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KurĢunlu bileĢik, tek baĢına kullanıldığı zaman, kurĢun elementi piĢirim 

sırasında bünyeye doğru taĢınır. Böyle durumlarda, en son üründe kurĢun oksit 

içeriği sır kompozisyonundan çıkarılırsa, kalan oksitlerin kompozisyonları 

bünyenin kompozisyonu ile aynı ya da çok benzer olur. Sır bileĢiminde, kurĢun 

silika ile birlikte kullanıldığında ise kurĢun ve silika birlikte reaksiyona girerek 

piĢirim sırasında sırı oluĢturur ve bu sırada bünyeden bazı bileĢenlerin 

(aluminyum, kalsiyum, demir ve alkaliler) sıra doğru taĢınımları gerçekleĢir. Bu 

durumda sırın nihai kompozisyonu bünye kompozisyonu ile tutmaz, çünkü; nihai 

sır kompozisyonu bünye bileĢenlerinin difüzyon özelliklerine bağlıdır [39]. 

PiĢirim sırasında sır ve bünye arası oksitlerin difüzyonu sonucu sır ve bünye 

arasında bir etkileĢim alanı oluĢabilir. Sır-bünye arası iyonların difüzyonu sonucu 

arayüzeyde yeni fazlar yeni morfolojik yapılar oluĢabilir. Arayüzeyde gerçekleĢen 

bu reaksiyonlar birçok farklı parametrelere bağlıdır. Bunlardan bazıları; bünye-sır 

kompozisyonu, sır kalınlığı, piĢirim sıcaklığı, sır viskozitesi ve proses (tek/çift 

piĢirim) Ģeklidir. Aynı zamanda arayüzeyde oluĢan yeni fazlar/kristallerin seramik 

ürünün; kimyasal, mekaniksel dayanım ve estetiksel görünüm gibi birçok 

özelliğini etkilediği bilinmektedir [43]. KurĢunlu sır ve bünye arası reaksiyonlar 

sonucu ise bünyeden ergimiĢ sıra “K, Al, Ca, Fe ve Si” elementlerinin 

difüzyonları, sırdan bünyeye doğru da Pb elementinin difüzyonu gerçekleĢir [44]. 

Literatürde, bu etkileĢim alanının Taramalı Elekron Mikroskobu (SEM) görüntüsü 

ġekil 2.4‟te verilmiĢtir ve etkileĢim alanında sır-bünye etkileĢimi sonucu bazı 

iğnemsi özĢekilli (euhedral) yapıda kristallerin oluĢtuğu gözlenmiĢtir. Bu 

kristallerin SEM-EDX analizi ile ortalama kimyasal kompozisyonları “ % 6.93 

Pb, % 9.14 K, % 0.31 Ca, % 0.08 Mg, % 8.22 Al, % 23.07 Si ve % 52.23 O ” 

olarak belirlenmiĢtir.  Bu sonuçlara göre kristallerin kimyasal formülü “ 

(K0.85Pb0.12Ca0.03)Al1.08Si2.92O8 ” olarak hesaplanmıĢtır ve hesaplanan kimyasal 

formül, bir potasyum feldispat fazı olan “sanidin [(K,Na)(Si,Al)4O8]” fazının 

kimyasal formülü ile uyuĢmaktadır. Fakat, burada kurĢun atomu ve potasyum 

katyonları (K:1.33Å, Pb:1.20Å) feldispat kristal sisteminde birbirleri ile yer 

değiĢtirip potasyum-kurĢun feldispat yapısını oluĢturmuĢtur. Bu kristallerin 

oluĢumları ergimiĢ fazın yavaĢ soğutulması ile oluĢtuğu belirtilmiĢtir [45]. 
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ġekil 2.4.           Ġspanyada 14.yy Hispano-Moresque seramiğin yüksek kurĢunlu sırı, sır-bünye ara 

yüzeyinde oluĢan etkileĢim alanı ve bu etkileĢim alanındaki kristallerin SEM 

görüntüsü [45] 

 

Bir baĢka çalıĢmada ise, %75 PbO ve %25 SiO2 karıĢımından hazırlanan 

transparan yüksek kurĢunlu sır, kontrollü laboratuvar koĢullarında önceden 

piĢirilmemiĢ ve bisküvi piĢirimi yapılmıĢ bünyelere uygulanmıĢ ve numunelerin 

sır-bünye ara yüzeyleri incelenmiĢtir. PiĢirilmemiĢ ve bisküvi piĢirimi yapılmıĢ 

numunelerin SEM mikroyapı görüntüleri ġekil 2.5‟de verilmiĢtir. PiĢirilmemiĢ 

numunenin sır piĢirimi sırasında, bünyeden K, Ca, Mg, Al ve Fe elementlerinin 

sıra doğru difüzyonu sonucu sır bünye arayüzeyinde “Potasyum-KurĢun-Alimuna-

Silikat (tipik formülü K0.4Pb0.6Al1.2Si2.7O8) kristalleri” „nin oluĢtuğu belirtilmiĢtir, 

bisküvi piĢirimi yapılan numunenin arayüzeyinde ise bu kristallerden çok fazla 

oluĢmamıĢtır. PiĢirilmemiĢ numunenin sır-bünye arayüzeyinde difüzyon 

olabilecek elementlerin konsantrasyonları daha fazla olduğu için bu numunede 

daha fazla potasyum kurĢun feldispat kristalleri oluĢmuĢtur. Bu durumun, 

piĢmemiĢ bünyenin sır uygulamasından sonra sıvı sır fazı içinde çözünmesi ile 

reaktivitenin artmıĢ olmasından kaynaklandığı açıklanmıĢtır. Numunelerin sır 

bünye arayüzeyinde Al2O3 ve Fe2O3 oksitlerinin arayüzey kalınlığına bağlı 

konsantrasyon değiĢimleri ġekil 2.6‟da verilmiĢtir. Aynı arayüzey kalınlığında; 

bünye

sır

etkileĢim alanı

kristaller
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piĢirilmemiĢ numune bisküvi piĢirimi yapılmıĢ numuneye göre aliminyum ve 

demirce daha zengindir [42]. 

 
 

ġekil 2.5. Kontrollü laboratuvar Ģartlarında üretilen yüksek kurĢun sırlı seramiklerin SEM 

görüntüleri, a) PiĢmemiĢ bünyeye uygulanan kurĢunlu sır ve arayüzeyde büyük 

etkileĢim alanı, b) Bisküvi piĢirimi yapılmıĢ bünyeye uygulanan kurĢunlu sır ve 

arayüzeyde yok denecek kadar az etkileĢim alanı [42] 

 

 
 

ġekil 2.6. PiĢirilmemiĢ ve bisküvi piĢirimi yapılmıĢ numunelere uygulanan kurĢunlu sırın 

piĢirimisonrası bünyeden sıra doğru (orjin=0 mikron) Al2O3 ve Fe2O3 oksitlerinin 

konsantrasyonlarının değiĢimi [42] 

 

Aynı zamanda, arayüzeydeki kristallerin oluĢmasına etki eden bir faktörün 

de sırın uygulama tekniği olduğu belirtilmiĢtir. PiĢmemiĢ bünyeye fırçalama 

a b

sır kristaller sırbünye bünye
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tekniği ile uygulanan sır içinde bünye oksitleri fırçalama etkisi ile (daldırma veya 

dökme yöntemlerine göre)  daha çok çözünebilir [42]. Sır-bünye etkileĢim alanını 

belirleyen diğer etkenler ise; kil-bünye kompozisyonu, piĢirim sıcaklığı ve süresi 

ve soğuma hızıdır [39].  

PiĢirim koĢullarının ve sır-bünye kompozisyonlarının sır-bünye arayüzeyi 

oluĢumlarına etkisi J.Molera ve ark. [44], tarafından çalıĢılmıĢtır. % 75 PbO ve   

% 25 SiO2 karıĢımından hazırlanan sır kaolinitik kalkerli olmayan bünyeye 600 -

1000˚C arasında her 50˚C „de bir uygulanmıĢtır ve ardından su verme iĢlemi 

yapılmıĢtır. Numunelerin piĢirim ardından mikroyapıları ġekil 2.7‟de verilmiĢtir. 

600-700˚ C arasında piĢirilen numunelerde sır-bünye arayüzeyinde hiçbir 

etkileĢim alanına rastlanmamıĢtır. 750˚C üzerinde piĢirilen numunelerde ise sır 

içinde bazı reaksiyona girmeyen kuvars taneleri gözlenmiĢtir ve bu sıcaklıkta sır-

bünye etkileĢim alanının kalınlığı; 5 µm, kristallerin oluĢtuğu bölgenin kalınlığı 

ise 1µm (ġekil 2.7.(A) ve (B) olarak ölçülmüĢtür. 750˚C‟den yüksek sıcaklıklarda 

etkileĢim alanın kalınlığının aynı olduğu fakat bünyeden sıra doğru elementlerin 

difüzyonlarının arttığı belirlenmiĢtir. Pb konsantrasyonu ise sırın dıĢ yüzeyinden 

etkileĢim alanına doğru azalmıĢtır. Bu durum, yine bünyeden Si ve diğer 

elementlerin sıra doğru difüzyonları ile ilgilidir. Soğutma hızının etkisine 

bakıldığında, yavaĢ soğutma ve yüksek piĢirim sıcaklıklarında etkileĢim alanının 

arttığı gözlenmiĢtir. Kristallerin boyutu ise piĢirim sıcaklığı arttıkça artmıĢtır 

(maksimum kristal boyutu (ġekil 2.7 (K,L)), bu kristaller yine ((K,Pb)AlSi3O8) 

kristalleri olarak tanımlanmıĢtır. Su verilen numunelerde sıcaklık, kristal 

boyutunu etkilememiĢtir (tüm numunelerde yaklaĢık 1µm), yalnız yavaĢ soğutma 

ile daha büyük kristaller (5-10 µm) elde edilmiĢtir [44]. 

Sır kompozisyonun sır-bünye arayüzey etkisinin araĢtırılması için ağırlıkça 

70/30, 80/20 ve 90/10 PbO/SiO2 karıĢımlarından hazırlanan sırlar illitik düĢük 

kalkerli bünyelere uygulanmıĢ, 1000˚C‟ de 4 saat piĢirilmiĢ ve 100˚C/sa hızla 

soğutulmuĢtur, numunelerin mikroyapıları ġekil 2.8‟de verilmiĢtir. PbO/SiO2 

oranının arttıkça potasyum kurĢun feldispat kristallerinin arttığı gözlenmiĢtir [44]. 

Aynı zamanda, orijinal sır içerisinde bulunan Al elementinin kurĢunlu sırı kararlı 

kıldığı, bünye ve sır arasındaki, katyonların difüzyon oranını azalttığı bilgisi 

eklenmiĢtir [44].  
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ġekil 2.7. 75/25 PbO/SiO2 sırının kaolinitik killi bünyeye farklı sıcaklıklarda uygulanması 

ardından numunelerin sır-bünye arayüzeylerinin 100X ve 1200X büyütmelerde SEM 

görüntüleri, A) 750˚C‟de piĢirilmiĢ ve su verme iĢlemi uygulanmıĢ numune, 

numunenin sırında beyaz ok ile iĢaretlenmiĢ reaksiyona girmemiĢ kuvars taneleri [44] 

20˚C/sa
(1200X)

Islama
(1200X)

Islama
(100X)

Su verme Su verme
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ġekil 2.8. %Ağırlıkça 70/30, 80/20 ve 90/10 PbO/SiO2 karıĢımlarından hazırlanan sırlar illitik 

düĢük kalkerli bünyelere uygulanmıĢ sır ve arayüzey mikroyapıları [44] 

 

Yaygıngöl [46] yaptığı çalıĢmada Ġzmir‟de bulunan Osmanlı ve Bizans 

dönemlerine ait 14-15. yüzyıllar arasında tarihlendirilmiĢ sırlı seramik 

numunelerin XRD, XRF, Mikro-Raman, SEM ve EDX analizlerini yapmıĢtır. 

Numunelerin bünyelerini kalkerli ve kalkersiz bünyeler olarak iki gruba 

ayırmıĢtır. Bünyelerin piĢirim sıcaklıklarını 600-1000˚C arasında bulmuĢtur. Sır-

SIR
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SIR
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bünye arasında oluĢmuĢ kriĢtallerin TEM-EDX analizlerini gerçekleĢtirmiĢtir. Bu 

kristalleri kurĢun-feldspat ve bakır-ferrit kristalleri olarak tanımlamıĢtır. 

Arıkan ve arkadaĢları [47] yaptığı bir çalıĢmada ise, Patara antik kenti 

içerisinde yer alan Hurmalık Hamamı kalıntılarından alınan harç ve sıva 

örneklerinin karakterizasyonunu yapmıĢtır. Yaptığı mikroskobik çalıĢmalar 

sonucunda seramik katkılı ve bağlayıcı faz arasında iyi adhezyon, kum katkılı 

harçlarda ise seramik katkılı harçlara göre daha düĢük adhezyon olduğunu tespit 

etmiĢtir. SEM-EDX, XRD ve TGA analizleri ile bu bağlayıcı fazın kalsit 

olduğunu ve kalsitin seramik agregalar ile daha yüksek sıcaklıklarda piĢirilmesi 

sonucu bu sıcaklıklarda kalsit ile reaksiyonu sonucunda oluĢan kalsiyum silikat 

hidrat ve kalsiyum alüminat hidrat amorf yapılarının oluĢmasına bağlı olduğu 

sonucuna varmıĢtır.  

 

2.4. Arkeolojik Metal Eserler ile Ġlgili Yapılan ÇalıĢmalar 

 

Figueiredo ve arkadaĢları [48] micro-EDXRF ve SEM-EDS analiz 

teknikleri kullanarak Ġber Yarımadası‟nda bulunan tunç çağına ait bazı metal 

eserlerin komposizyonlarını ve inklüzyonlarını belirlemiĢlerdir. Bu çalıĢmaya 

göre; erken tunç çağına ait eserler saf bakır ve arsenik içerikli bakır ile yapılmıĢ, 

geç tunç çağında ise bakır alaĢımlandırılarak ağırlıkça ortalama ~ % 13 kalay (Sn) 

katkısıyla tunç eĢyalar üretmiĢlerdir. Bu devirde inklüzyonlar büyük farklılıklar 

göstermekle beraber, en yaygın olanları Cu-S, Cu-As-O, Sn-O, Cu-Fe-S ve Pb‟ 

dir.  

Ingo M. G. ve arkadaĢları [49] Sardunya adasında (Ġtalya) bulanan 50 adet 

Aes Rude (Antil Ġtalya‟da para olarak kullanılan ve dökme bozuk gibi görünen bir 

bakır-esaslı malzemenin Ģekilsiz ve düzensiz topaklar biçimindeki ham bakır veya 

bronz, kalın daha büyük parçaları) parçasının tarihlendirmesini kurĢun izotopu 

analizi ile (LIA) yapmıĢtır. M.Ö. 300 ile M.Ö. 600 olarak tarihlendirilen bu 

parçaların kimyasal kompozisyonları belirlenmiĢ ve mikroyapısal analizleri 

yapılmıĢtır. 

E. Gliozzo ve arkadaĢları [50] X-ıĢınları floresansı (XRF) ve nötron 

difraksiyonu yöntemlerini (TOF-ND) kullanarak Rabat (Fas) bölgesinde bulunan 

Roma Dönemi‟ne ait 26 adet (M.S. 1. yy.‟dan M.S. 3. yy.‟ın sonuna kadar) tunç 
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eserin kimyasal ve faz analizini yapmıĢ ve alaĢım elementlerinin (Pb, Sn, As) 

bakır (Cu) dökümüne etkilerini tartıĢarak bu eserler ile karĢılaĢtırmıĢlardır. 

Bakır (Cu) esaslı eserlerin kalay (Sn) oranı ağırlıkça % 5‟in üzerindedir, 

dolayısıyla kalay katkısının kasıtlı olduğu düĢünülmektedir [51]. Kalay katkısının 

bakır alaĢımına birçok avantajı olduğu bilinmektedir. Kalay katkısı, bakır 

alaĢımının sertliğini artırmakla beraber, sıvı metalin ergime sıcaklığını 

düĢürmektedir (1085 °C saf bakır, ~1000 °C ağırlıkça % 10 kalay eklentisiyle), 

sıvı metalin döküm iĢlemini kolaylaĢtırır, akıĢkanlığı arttırır ve aynı zamanda altın 

rengine benzer bir görünüm sağlar [52, 53]. Ayrıca, bakır metaline kurĢun (Pb) 

katkısı kalay gibi çalıĢma sıcaklığını düĢürür ve kolay döküm iĢlemi sağlar. Tunç 

alaĢımına (Cu-Sn) % 25 kurĢun katkısı alaĢımın ergime sıcaklığını 800 °C‟nin 

altına düĢürmektedir [54]. Metal eserlerdeki kurĢun katkısının da kalay gibi 

bilinçli olarak eklendiği düĢünülmektedir. Teknik olarak karmaĢık Ģekildeki 

objelerin üretiminde (döküm), eriyik metalin viskozitesini metalin mukavemetini 

kötü etkilemeden düĢürmek amacıyla kurĢun eklenir [55]. KurĢun, döküm 

iĢlemine avantaj sağlamasına rağmen, katı çözelti oluĢturmadığı ve alaĢım 

yapısına girmediği için damlacıklar halinde yapıdan ayrıĢır ve bu yüzden dövme 

(hammering) iĢlemini zorlaĢtırır [53, 56]. Bunun yanı sıra, kurĢunun kalaya göre 

daha yoğun ve ucuz olması, objelerin ağırlığını arttırır ve üretim maliyetini 

düĢürür [57]. Pirinç (Cu-Zn) ise döküm ve dövme iĢlemi için uygun bir alaĢımdır. 

Eserlerdeki arsenik (As) ise düĢük miktarda bulunduğu için safsızlık olarak 

düĢünülebilir. Daha eski dönemlere ait Roma bakır alaĢımlarında arsenik alaĢım 

elementi olarak kullanılmaktaydı (ağırlıkça ~%15) [56]. Kalaya benzer olarak 

arsenik de bakır ve ya pirinç alaĢımının döküm iĢlemini iyileĢtirmektedir [53]. 
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3. YÖNTEM 

 

Bu çalıĢmada incelenen seramik parçalarının, arkeometrik karakterizasyon 

çalıĢmalarının akım Ģeması aĢağıda ġekil 3.1‟de baĢlıklar halinde verilmektedir. 

 

 

ġekil 3.1.  Seramik Numunelerin Karakterizasyon ÇalıĢmalarının Akım ġeması 

  

ÇalıĢmada incelenen Makedonya Müzesi‟nden temin edilen metal eserlere 

ise zarar görmemeleri için herhangi bir numune hazırlama iĢlemi veya temizleme 

iĢlemi uygulanmamıĢtır. Eserler müze arkeologlarının refakatinde laboratuvarlara 

getirilerek aynı gün içinde analizleri yapılmıĢ ve teslim edilmiĢtir.  

 

3.1. Numunelerin Belirlenmesi ve Temizlenmesi 

 

 Seramik numunelerin en az tahribat ile numuneyi temsil edebilecek olan 

kısımlarını karakterize edilmek üzere belirlenmiĢtir. Seramik numunelerin 

belirlenen kısımları, hassas kesme cihazı ile numuneden ayrılmıĢtır. Seramik 

numunelerin üzerlerinde bulunan toprak altından gelen safsızlıklar 

karakterizasyon sürecinin olumsuz etkilenmemesi için deiyonize su ile yıkanarak 

temizlenmiĢtir. 
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Seramik numunelerin üzerlerine yapıĢmıĢ daha büyük safsızlık ise el ile parlatma 

cihazında ince zımpara kağıtları ile temizlenip, tekrar deiyonize su ile 

yıkanmıĢlardır. 

 

3.2.  Toz Hazırlama 

 

Seramik numunelerin bünyelerinin kimyasal ve mineralojik 

karakterizasyonları X-ıĢını floresans (XRF), X-ıĢını difraksiyon (XRD), Raman 

Spektroskopisi teknikleri ile yapılmıĢtır. Bu teknikler, numunelerin bünyelerinden 

toz örnekler alınarak gerçekleĢtirilmiĢtir. Yüzeyde bulunan sır ve astar/etkileĢim 

tabakaları değiĢik numaralardaki SiC zımpara kağıtları ile aĢındırılarak 

kaldırılmıĢtır. Yüzeyi aĢındırılmıĢ numuneler deiyonize suyla yıkanıp 

kurutulduktan sonra porselen havanda öğütülerek toz haline getirilmiĢtir. 

 

3.3.  X-IĢını Floresans (XRF) Analizi 

 

Rigaku marka ZSX primus model dalga boyu saçınımlı X-ıĢını floresans 

(WDXRF) cihazında cam tabletler halinde hazırlanan numunelerin yarı-nicel 

yüzde ağırlıkça kimyasal analiz sonuçları elde edilmiĢtir. Cam tabletler ağırlıkça 

1/10 oranında numune/Li2B4O7 karıĢımı ile platin krozeler içerisinde ergitilerek 

hazırlanmıĢtır. 

 

3.4.  X-IĢını Difraksiyon (XRD) Analizi 

 

Seramik bünyelerden alınmıĢ toz numunelerin mineraloji ve faz 

bileĢiminin belirlenmesi amacı ile Rigaku marka Rint 2200 model X-ıĢını 

difraksiyon cihazı kullanılmıĢtır. Seramik bünyelerin ve metal eserlerin 

difraksiyonu, 5-70˚ dereceleri arasında 2˚/dakika hızla, sır-bünye arayüzeyinin 

difraksiyonu ise 20-40˚ dereceleri arasında 0.2˚/dakika hızla, 40 kV ve 30 mA'de 

Cu-Kα X-ıĢını kaynağı ile gerçekleĢtirilmiĢtir. Difraksiyon ardından, faz 

eĢleĢtirmeleri için XRD cihazının JADE yazılımı kullanılmıĢtır. 
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3.5.  Taramalı Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji Saçınımlı X-IĢını 

Spektroskopisi (EDX) Analizleri 

 

 Seramik ve metal numunelerin mikroyapısal ve mikrokimyasal analizleri 

FE-SEM-Zeiss Supra 50VP marka Taramalı Elektron Mikroskobu (SEM) ve bu 

mikroskoba bağlı Enerji Saçılımlı X-IĢını Spektroskopisi (EDX-Oxford Inca) ile 

yapılmıĢtır. Seramik numuneler parlatma iĢleminden önce numuneye minimum 

zarar gelecek Ģekilde ve tüm numuneyi temsil edecek küçük parçalar olacak 

Ģekilde hassas kesme cihazında kesilmiĢlerdir. Ardından yüzeyleri ince zımpara 

kağıdı ile düzleĢtirilmiĢ ve vakum sızdırma yöntemi ile kalıba alınarak 

numunelerin mikroyapısında bulunan porlara, çatlaklara reçine sızdırılması ve 

numunenin tane atması problemlerine karĢı desteklenmesi sağlanmıĢtır. Kalıba 

alınan numuneler, sırasıyla 120, 240, 320, 600, 1200 grid ortalama tane boyutlu 

parlatma diskleri kullanılarak 9, 3 ve 1,0 μm boyutlu elmas süspansiyonları ile 

otomatik parlatma cihazında (Struers Tegra Pol-25) parlatılmıĢtır. Parlatmanın son 

adımında 0,50 μm boyutunda kolloidal silika kullanılarak hassas parlatma aĢaması 

tamamlanmıĢtır. Her bir solüsyon değiĢimi sonrasında numuneler ultrasonik 

banyoda temizlenerek diğer parlatma adımına geçilmiĢtir. 

 SEM analizleri; 20 kV hızlandırma voltajı, 30 μm aperture açıklığı, 4.5 

Amper ekstraktif voltaj ve 2.38 Amper prob akımı, 30-35 Pa değiĢken basınç (VP) 

Ģartları altında gerçekleĢtirilmiĢtir. Atomik kontrast farkının en belirgin olduğu 

geri saçınımlı elektron görüntüleri (BSE) elde edilmiĢtir. EDX analizleri ise; 8 

mm çalıĢma mesafesinde, 9 slit açıklığında , % 20-30 ölü zaman aralığında ve 60 

saniye analiz süresince yapılmıĢtır. 

 

3.6. Mikro - Raman Analizi 

 

Seramik numunelerin sır tabakalarına ait Raman spektrumları, Horiba 

Jobin-Yvon marka Labram 300 model cihazla malzemelerin doğrudan objektif 

altına konularak 50X büyütme arasında seçilen bölgelerin katı hal, 532 nm dalga 

boyu ve 3 mW güce sahip yeĢil ıĢık lazer kaynağıyla, 100-1600 cm-1 bölgesinde 

10-20 kez taranması sonucunda elde edilmiĢtir. Çözünürlük değeri 3 cm-1, analiz 
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süresi 5-8 saniyedir. ÇalıĢma ile sırdaki pigmentler belirlenmiĢtir. Aynı analiz, 

numunelerin bünyelerinin mineralojik kompozisyonlarının belirlenmesinde de 

kullanılmıĢtır. Numunelerin bünyelerine noktasal analiz ve haritalama 

uygulanmıĢtır, yukarıda belirtilen analiz koĢullarından farklı olarak analiz süresi 

15 saniyedir. Haritalama aĢamasında, her bir numuneden yaklaĢık 200 mg tozlar 

alınarak, numuneler pelet haline getirilmiĢtir. Her bir pelet için 100 Raman 

spektrumu kaydedilmiĢ, 10x10 nokta 70x70μm
2
 alana uygulanmıĢ, her bir 

spektrum 6-7 μm‟ de bir kaydedilmiĢtir. 

 

3.7.  Fourier DönüĢümlü Kızıl Ötesi (FTIR) Analizi 

 

Seramik numunelerin kızılötesi analizleri FT-IR Perkin Elmer 2000 

interferometre ile KBr peletleri kullanılarak, 4000-400 cm
-1

 çalıĢma aralığında 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Her bir seramik bünyeden yaklaĢık 1 mg toz alınıp bir agat 

havan içerisinde 250 mg KBr ile karıĢtırılarak peletler hazırlanmıĢtır. Bu peletler 

4 cm
-1

 çözünürlükte, 32 adet tarama sayısı ile oda sıcaklığında analiz 

edilmiĢlerdir. 
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4. SONUÇLAR 

 

4.1. SEM ve EDX Analizleri 

  

4.1.1.  Seramik Numunelerin SEM ve EDX Analizleri 

 

 Bizans dönemi numunelerin bünye ve sır-bünye kesitlerine ait geri 

saçınımlı elektron (BSE) görüntüleri ġekil 4.1-4.8‟de, Osmanlı dönemi 

numunelerinin bünye ve sır-bünye kesitlerine ait BSE görüntüleri ġekil 4.9-

4.12‟de verilmiĢtir. Makedonya tarafına ait numunelerin parlatılmıĢ yüzeylerine 

uygulanan; bünye ve sırlarına ait SEM-EDX analizi sonuçları ise Çizelge 4.6 - 

4.7‟de verilmiĢtir. 

 ġekil 4.1-4.12‟de verilen mikroyapı görüntülerine göre, numunelerin 

bünyelerinin (26A1, 29, 10-3, 22, 6-1, 17, 18, 30) genel olarak eĢ tane boyutu 

dağılımına sahip oldukları belirlenmiĢtir. Bünyelerin mikroyapısında, bazı 

aralıklarla bulunan büyük kuvars tanelerinin baĢlangıç hammaddelerinden kalıntı 

olarak geldikleri söylenebilir [58]. Fakat aynı durum 19, 26A2, 29 ve Kale kodlu 

numuneler için söz konusu değildir. Bu numunelerde iri ve keskin köĢeli kuvars 

tanelerinin varlığı ve bu tanelerin homejen olmayan Ģekilde dağılımı gözlenmiĢtir. 

 Osmanlı dönemine ait numunlerin Bizans dönemine ait numunelere 

kıyasla daha homejen tane boyut dağılımına sahip olduğu ve iri kuvars tanelerinin 

daha az olduğu gözlenmektedir. Heterojen tane boyutu dağılımına sahip 

numunelerin düĢük sıcaklıklarda piĢirildiği, homojen tane boyutu dağılımına sahip 

numunelerin daha yüksek sıcaklıklarda piĢirildiği bilgisine göre; ilk grupta 

bulunan numunelerin ikinci grupta bulunan numunelere göre daha az sıcaklıkta 

piĢirildikleri, ikinci grupta bulunan numunelerin en az 800-850 ˚C arasında 

piĢirim sıcaklığına maruz kaldıkları öngörülmüĢtür [59]. 
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ġekil 4.1. 19 kodlu numuneye ait temsili BSE görüntüleri; a) sır-bünye kesiti, b) bünye 

 

 



36 
 

 

 
 

ġekil 4.2. 26A1 kodlu numuneye ait temsili BSE görüntüleri; a) sır-bünye kesiti, b) bünye 
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ġekil 4.3. 26A2 kodlu numuneye ait temsili BSE görüntüleri; a) sır-bünye kesiti, b) bünye 
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ġekil 4.4. 28 kodlu numuneye ait temsili BSE görüntüleri; a) sır-bünye kesiti, b) bünye 
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ġekil 4.5. 29 kodlu numuneye ait temsili BSE görüntüleri; a) sır-bünye kesiti, b) bünye 
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ġekil 4.6. kale kodlu numuneye ait temsili BSE görüntüleri; a) sır-bünye kesiti, b) bünye 
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ġekil 4.7. 10-3 kodlu numuneye ait temsili BSE görüntüleri; a) sır-bünye kesiti, b) bünye 
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ġekil 4.8. 22 kodlu numuneye ait temsili BSE görüntüleri; a) sır-bünye kesiti, b) bünye 
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ġekil 4.9. 6-1 kodlu numuneye ait temsili BSE görüntüleri; a) sır-bünye kesiti, b) bünye 
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ġekil 4.10. 17 kodlu numuneye ait temsili BSE görüntüleri; a) sır-bünye kesiti, b) bünye 
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ġekil 4.11. 18 kodlu numuneye ait temsili BSE görüntüleri; a) sır-bünye kesiti, b) bünye 
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ġekil 4.12. 30 kodlu numuneye ait temsili BSE görüntüleri; a) sır-bünye kesiti, b) bünye 
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Kuvars ve feldispatların 1050˚C‟ ye kadar kararlılıklarını korudukları 

bilinmektedir [34]. Tüm numunelerde keskin köĢeli kuvars tanelerinin varlığı 

numunelerin bu sıcaklığa maruz kalmadıklarını gösterebilir. Numunelerin 

hammaddelerinin kuvarsca daha zengin olduğu görülmektedir. Bu durum SEM-

EDX analizi sonuçları ile de uyuĢmaktadır. Reaksiyona girmemiĢ kuvars 

tanelerinin varlığı numunelerin piĢirim sıcaklığının 1050˚C‟yi asla aĢmadığını 

göstermektedir [34]. 

Genellikle tüm numunelerin mikroyapı görüntülerinde tane yönlenmesi 

gözükmektedir. Bu tane yönlenmesi 17, 18 ve 19 kodlu numunelerde çok belirgin 

bir Ģekilde gözlenmektedir. Bu durumun, el ile Ģekillendirme (torna) sırasında 

meydana geldiği öngörülebilir. 

 26A1, 29, Kale, 10-3, 18 ve 30 kodlu numuneler haricinde, numunelerde 

sır ve bünye arasında astar tabakasına rastlanmıĢtır. Bu numunelerde, astar 

tabakasının, sadece bünye rengini kapatıp sır rengini güzelleĢtirmek ve sırın 

bünyeye yapıĢmasını sağlamak amacıyla kullanıldığı söylenebilir. 19 kodlu 

numunenin astar tabakasına ait örnek SEM-EDX analizi spektrumu ve 26A1 

kodlu numunenin astarından sırına kopan ve sır içinde büyüyen taneye ait SEM-

EDX analizi spektrumu ġekil 4.13 ve ġekil 4.14‟te verilmiĢtir. Bu analizlere göre, 

numune astarlarının kuvarsca (SiO2) zengin hammaddelerden hazırlandıkları 

belirlenmiĢtir. 
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ġekil 4.13. 19 kodlu numuneye ait a) temsili BSE görüntüsü ve b) EDX analizi spektrumu 
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ġekil 4.14. 26A1 kodlu numuneye ait a) temsili BSE görüntüsü ve b) sırda bulunan kalıntı kuvars 

tanesine ait SEM-EDX analizi spektrumu 
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  Taramalı elektron mikroskobu ile numunelerin mikroyapısında bulunan 

bazı tanelere noktasal yarı-kantitatif EDX analizi yapılarak, önceden XRD analizi 

ile bulunmuĢ olan bazı fazların doğruluğu gösterilmiĢtir. ġekil 4.15„te 28 kodlu 

numunede bulunan mikroklin ve kuvars tanelerinin, ġekil 4.16‟da 6-1 kodlu 

numunede piroksen ve plajiyoklas tanelerinin mikroyapıları ve EDX analizi 

spektrumları verilmiĢtir. ġekil 4.17‟de 30 kodlu numunede albit, kuvars ve 

kalsiyum demir alumina silikat olduğu düĢünülen fazların SEM-BSE görüntüsü ve 

EDX spektrumları verilmiĢtir. ġekil 4.18‟de ise 30 kodlu numunede var olan 

demir mineralinin (hematit/maghemit) mikroyapısı ve EDX spektrumu 

gösterilmiĢtir. Bu mineralin piĢirim öncesinde hammadden gelebileceği gibi 

piĢirim sırasında oluĢabileceği de söylenebilir. 

 

 
 

ġekil 4.15. 28 kodlu numuneye ait a) temsili BSE görüntüsü ve tanelerin noktasal EDX analizi 

spektrumları b) Mikroklin fazı c) Kuvars tanesi 
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ġekil 4.16. 6-1 kodlu numuneye ait a) temsili BSE görüntüsü ve tanelerin noktasal EDX analizi 

spektrumları b) Piroksen (öjit) fazı c) Plajioklas (albit) fazı 
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ġekil 4.17. 30 kodlu numuneye ait temsili a) temsili BSE görüntüsü ve tanelerin noktasal EDX 

analizi spektrumları b) Plajioklas (albit) fazı c) kuvars tanesi d)  piroksen (kalsiyum 

demir alumina silikat) 

 

 
 

ġekil 4.18. 30 kodlu numunenin demir minerali (hematit/maghemit) içeren a) temsili BSE 

görüntüsü ve bu minerale ait b) noktasal EDX analizi spektrumu 
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 Sır mikroyapılarında genellikle çapları 10-40 μm arasında değiĢen gaz 

kabarcıklarına rastlanmıĢtır. Bu kabarcıkların, sırın piĢirimi sırasında sırın 

dekorasyon bölgesinde varolan organik malzemelerin yanması ile oluĢtuğu 

düĢünülmektedir. Çünkü, antik dönemlerde de bazı organiklerin sır içerisinde 

bağlayıcı olarak kullanıldıkları bilinmektedir. Aynı zamanda, bu kabarcıklardan 

hiç birinin tam olarak sır yüzeyine ulaĢamadıkları gözlenmiĢtir. Bu durum, sır 

viskozitelerinin çok düĢük olmadığını gösterebilir [60]. 

 Atomik kontrast farkının belirgin olduğu SEM-BSE görüntülerinde, tüm 

numunelerde sır içerisinde bulunan kurĢun elementinin sır ve astardan bünyeye 

doğru sızdığı ve sır-bünye arayüzeylerinde etkileĢim alanları oluĢturduğu 

belirlenmiĢtir. 

 

Çizelge 4.1. Numunelerin bünyelerine ait SEM-EDX sonuçları 

 

No 19 26A1 26A2 28 29 Kale 10-3 22 6-1 17 18 30 

Na2O 0,71 2,13 1,35 1,02 2,32 0,71 1,65 1,01 0,88 0,78 0,90 2,65 

MgO 3,41 2,80 3,07 2,86 2,27 3,06 2,44 2,78 3,47 4,08 4,11 1,61 

Al2O3 16,35 19,24 18,82 16,51 18,79 15,62 16,05 18,69 17,31 18,68 18,56 18,10 

SiO2 59,30 58,74 61,98 57,60 63,85 55,99 55,68 56,61 56,41 57,08 54,33 64,56 

K2O 3,92 3,41 3,71 8,37 3,16 2,99 3,66 4,63 3,20 4,01 3,86 2,59 

CaO 7,39 7,06 1,50 2,73 2,04 13,15 9,27 5,10 9,55 6,73 8,56 1,64 

TiO2 1,22 - 0,96 1,08 0,98 0,81 - 1,47 0,84 - 1,06 1,59 

Fe2O3 7,70 6,62 8,60 9,83 6,59 7,66 6,72 9,71 8,34 8,65 8,62 7,25 

P2O5 - - - - - - 4,53 - - - - - 

  

Numunelerin bünyelerinde;  % 0.71-2.65 Na2O, % 1.61-4.11 MgO, % 

15.62-19.24 Al2O3, % 2.59-8.37 K2O, % 54.33-64.56 SiO2, % 6.59-9.83 Fe2O3, % 

1.08-1.59 TiO2 (% ağ.) bulunmuĢtur. Numuneler, “CaO” oranlarına göre genel 

olarak iki gruba ayrılmıĢtır (ġekil 4.19), ilk grubun; kalkersiz veya az kalkerli 

killerden, ikinci grubun kalkerli killerden hazırlandığı belirlenmiĢtir. Ayrıca, tüm 

numunelerin bünyelerinde bulunan Fe2O3 miktarı (ortalama %ağ. ~%10), seramik 

parçaların yapımında kullanılan kalkerli ve kalkersiz hammaddelerin demirce 
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zengin olduklarını göstermektedir. Bizans ve Osmanlı numuneleri arasında 

kalsiyum oranlarına göre bir belirgin fark bulunamamıĢtır.  

 

 
 

ġekil 4.19. Numunelerin bünyelerinin SEM-EDX analizi sonuçlarına göre % ağırlıkça SiO2/ CaO 

oranları 

 

Numunelerin sırlarının SEM-EDX analizi sonuçlarına göre; 19 kodlu 

numuneler hariç, tüm numunelerinin sır kompozisyonlarının transparan yüksek 

kurĢunlu sır kompozisyonundan (% ağ. 0 - 2 alkali, 45 - 90 PbO) hazırlandığı 

belirlenmiĢtir [36]. Numunelerin sır kompozisyonlarında bulunan kurĢun oksit ve 

alkali toplamları oranını gösteren grafik ġekil 4.20„de verilmiĢtir. 19 kodlu 

numunenin sırının ise, alkali kurĢunlu sır içerdiği belirlenmiĢtir. Tüm numunelerin 

sırlarının sadece kurĢun oksitten hazırlandığı söylenebilir. Aynı zamanda Osmanlı 

ve Bizans numunelerinin sır kompozisyonlarınında genel olarak aynı aralıkta 

değiĢtiği gözlenmiĢtir. 

Tüm numunelerin sırlarının sadece kurĢun oksitten hazırlandığı söylenebilir. 19 

kodlu numunenin mavi renkli sırında ise kurĢun oksit ve silika karıĢımı 

kullanıldığı düĢünülmektedir. Çünkü, numunenin sırında bulunan % ağ. SiO2 

miktarı (60,35) bünyesinde bulunan % ağ. SiO2 (59,30) miktarından daha fazla 

çıkmıĢtır. Bu durum, piĢirim sırasında bünyeden sıra taĢınan silikadan farklı 

olarak sır içerisinde de belirli bir miktarda silikanın varlığını göstermektedir. 

Benedetto ve ark. [61] tarafından yapılan bir çalıĢmada da benzer sonuçlar 

bulunmuĢtur. 
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Numune Kodu Sır Rengi Na2O MgO Al2O3 SiO2 K2O CaO TiO2 FeO PbO CuO CoO NiO 
B

iz
an

s 
D

ö
n
em

i 
P

ri
le

p
 K

az
ıs

ı 

19 Krem 9,70 0,54 3,67 54,43 1,88 1,20 - - 28,57 - - - 

19 Mavi 7,82 0,49 2,44 60,35 2,54 1,15 - 11,16 10,56 - 2,27 1,20 

26A1 Kahverengi - - 4,41 34,94 0,67 2,88 - - 57,10 - - - 

26A1 YeĢil - - 4,75 37,95 0,81 2,29 - - 53,32 1,88 - - 

26A1 Çok açık yeĢil 0,36 0,77 6,61 42,18 1,61 2,85 - 0,75 44,87 - - - 

26A2 Kahverengi - 0,44 2,90 33,48 0,65 0,76 - 1,11 60,67 - - - 

26A2 YeĢil - 0,67 2,86 32,80 - - - - 62,80 0,87 - - 

26A2 Çok açık yeĢil - 0,33 2,44 33,65 - - - - 63,57 - - - 

28 Kahverengi 0,33 0,63 6,10 28,13 1,01 0,99 - 2,02 60,80 - - - 

28 Çok açık yeĢil - 0,73 5,57 29,87 0,91 0,89 - 1,08 60,96 - - - 

29 Kahverengi 0,25 0,32 2,85 34,83 0,47 0,83 - 2,18 58,27 - - - 

29 Kahverengimsi - 0,68 2,45 36,84 0,38 0,67 - 1,96 57,02 - - - 

29 Açık yeĢil - 0,38 2,94 39,01 0,47 0,78 - - 54,64 1,78 - - 

29 Koyu yeĢil - - 2,64 40,52 - - - - 54,28 2,56 - - 

kale Kahverengi 0,30 1,62 6,68 34,91 1,40 4,73 0,99 3,02 46,34 - - - 

kale Açık yeĢil - 0,93 5,60 32,26 1,19 4,14 - 2,54 52,59 0,74 - - 

B
iz

an
s 

D
ö

n
em

i 

Ü
sk

ü
p
 

K
al

es
i 

K
az

ıs
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10-3 Koyu yeĢil - 0,51 6,55 43,48 1,27 3,19 - 0,34 42,49 2,16 - - 

10-3 Kahverengi - 0,48 6,58 43,19 1,40 3,89 - 1,04 43,41 - - - 

22 Kahverengi 0,45 1,01 4,88 33,21 0,82 1,21 - 1,47 56,95 - - - 

22 Kahverengimsi yeĢil - - 4,58 35,72 1,06 0,75 - 0,72 57,16 - - - 

O
sm

an
lı

 

D
ö

n
em

i 
Ü

sk
ü

p
 

K
al

es
i 

K
az

ıs
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6-1 YeĢil - 0,85 8,40 37,25 0,96 2,81 - 1,49 45,91 2,33 - - 

17 YeĢil - 0,78 7,36 29,35 - 1,69 - - 57,41 2,01 - - 

18 Koyu yeĢil - 0,93 7,51 33,24 1,15 0,85 - - 53,97 2,37 - - 

18 YeĢil - 1,15 8,33 34,32 0,68 0,89 - - 53,12 1,51 - - 

30 Kahvemsi yeĢil 0,37 0,53 4,69 27,76 - 0,69 - 1,74 64,22 - - - 

30 Kahverengi 0,65 0,35 5,14 26,43 0,65 0,94 - 2,71 63,13 - - - 

Çizelge 4.2. Numunelerin sırlarına ait SEM-EDX sonuçları 
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ġekil 4.20. Numunelerinin sırlarının SEM-EDX analizi sonuçlarına göre ağırlıkça % ( Na2O+K2O) 

ve %  PbO oranları  

 Numunelerin sırlarındaki renk verici pigmentler incelendiğinde ise, yeĢil 

renkli numunelerin sırında yeĢil renk verici oksit olarak CuO ve FeO birlikte 

kullanılmıĢtır.  Aynı zamanda yeĢil renk verici pigment olarak bakır oksitin 

yanısıra Fe (II) oksitlerinde katkıda bulundukları bilinmektedir [62]. Krem rengi 

ve kahverengiye sahip sırların, Fe
+3

 oksitleri ve kompleksleri ile renklendirildiği 

düĢünülmektedir [38]. 19 kodlu numunede ise mavi renk % 1,2 NiO ile birlikte 

bulunan % 2,27 CoO katkısı ile oluĢmuĢtur [38]. 

 

4.1.2. Metal Eserlerin SEMve EDX Analizleri 

 

Makedonya‟dan temin edilen 22 adet metal eserin SEM görüntüleri ve 

EDX analizi sonuçları ġekil 4.21-4.42‟de verilmiĢtir. Tüm metal numunelerin 

genel komposizyonları belirlenmiĢ ve oksit tabakalarının analizleri yapılmıĢtır.  
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ġekil 4.21. M1 kodlu numunenin SE ve BSE görüntüleri ve çeĢitli noktaların yarı kantitatif EDX 

analiz sonuçları (% ağırlık ve % mol) 
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ġekil 4.22. M2 kodlu numunenin BSE görüntüsü ve çeĢitli noktaların yarı kantitatif EDX analiz 

sonuçları (% ağırlık ve % mol) 
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ġekil 4.23. M3 kodlu numunenin SE ve BSE görüntüleri ve çeĢitli noktaların yarı kantitatif EDX 

analiz sonuçları (% ağırlık ve % mol) 
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ġekil 4.23. (Devam) M3 kodlu numunenin arakesitinin SE ve BSE görüntüleri ve çeĢitli noktaların 

yarı kantitatif EDX analiz sonuçları (% ağırlık ve % mol) 
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ġekil 4.23. (Devam) M3 kodlu numunenin arakesitinin SE ve BSE görüntüleri ve çeĢitli noktaların 

yarı kantitatif EDX analiz sonuçları (% ağırlık ve % mol) 

  

 

 

 

 

 



62 
 

 
 

ġekil 4.24. M4 kodlu numunenin SE ve BSE görüntüleri ve çeĢitli noktaların yarı kantitatif EDX 

analiz sonuçları (% ağırlık ve % mol) 
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ġekil 4.25. M5 kodlu numunenin SE ve BSE görüntüleri ve çeĢitli noktaların yarı kantitatif EDX 

analiz sonuçları (% ağırlık ve % mol) 
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ġekil 4.25. (Devam) M5 kodlu numunenin SE ve BSE görüntüleri ve çeĢitli noktaların yarı 

kantitatif EDX analiz sonuçları (% ağırlık ve % mol) 
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ġekil 4.26. M6 kodlu numunenin SE ve BSE görüntüleri ve çeĢitli noktaların yarı kantitatif EDX 

analiz sonuçları (% ağırlık ve % mol) 
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ġekil 4.27. M7 kodlu numunenin SE ve BSE görüntüleri ve çeĢitli noktaların yarı kantitatif EDX 

analiz sonuçları (% ağırlık ve % mol) 
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ġekil 4.28. M8 kodlu numunenin BSE görüntüleri ve çeĢitli noktaların yarı kantitatif EDX analiz 

sonuçları (% ağırlık ve % mol) 
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ġekil 4.29. M9 kodlu numunenin BSE görüntüleri ve çeĢitli noktaların yarı kantitatif EDX analiz 

sonuçları (% ağırlık ve % mol) 
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ġekil 4.30. M10 kodlu numunenin BSE görüntüleri ve çeĢitli noktaların yarı kantitatif EDX analiz 

sonuçları (% ağırlık ve % mol) 
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ġekil 4.31. M11 kodlu numunenin SE ve BSE görüntüleri ve çeĢitli noktaların yarı kantitatif EDX 

analiz sonuçları (% ağırlık ve % mol) 
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ġekil 4.32. M12 kodlu numunenin BSE görüntüleri ve çeĢitli noktaların yarı kantitatif EDX analiz 

sonuçları (% ağırlık ve % mol) 
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ġekil 4.33. M13 kodlu numunenin SE ve BSE görüntüleri ve çeĢitli noktaların yarı kantitatif EDX 

analiz sonuçları (% ağırlık ve % mol) 
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M14. Kemer Kolye, Radolishta/ Makedonya, VII.-VIII. yy. 

  

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

ġekil 4.34. M14 kodlu numunenin BSE görüntüleri ve çeĢitli noktaların yarı kantitatif EDX analiz 

sonuçları (% ağırlık ve % mol) 

 

Element % ağ. % mol 

Cu  68,79 80,46 

Sn  31,21 19,54 

Element % ağ. % mol 

Cu  76,42 85,83 

Sn  23,58 14,17 

Element % ağ. % mol 

Cu  83,55 90,47 

Sn  16,45 9,53 
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ġekil 4.35. M15 kodlu numunenin BSE görüntüleri ve çeĢitli noktaların yarı kantitatif EDX analiz 

sonuçları (% ağırlık ve % mol) 
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ġekil 4.36. M16 kodlu numunenin BSE görüntüleri ve çeĢitli noktaların yarı kantitatif EDX analiz 

sonuçları (% ağırlık ve % mol) 
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ġekil 4.37. M17 kodlu numunenin SE ve BSE görüntüleri ve çeĢitli noktaların yarı kantitatif EDX 

analiz sonuçları (% ağırlık ve % mol) 
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ġekil 4.38. M18 kodlu numunenin SE ve BSE görüntüleri ve çeĢitli noktaların yarı kantitatif EDX 

analiz sonuçları (% ağırlık ve % mol) 
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ġekil 4.39. M19 kodlu numunenin SE ve BSE görüntüleri ve çeĢitli noktaların yarı kantitatif EDX 

analiz sonuçları (% ağırlık ve % mol) 
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ġekil 4.40. M20 kodlu numunenin SE ve BSE görüntüleri ve çeĢitli noktaların yarı kantitatif EDX 

analiz sonuçları (% ağırlık ve % mol) 
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ġekil 4.41. M21 kodlu numunenin BSE görüntüleri ve çeĢitli noktaların yarı kantitatif EDX analiz 

sonuçları (% ağırlık ve % mol) 
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ġekil 4.42. M22 kodlu numunenin BSE görüntüleri ve çeĢitli noktaların yarı kantitatif EDX analiz 

sonuçları  (% ağırlık ve % mol) 

 

 ġekil 4.21-4.42‟de verilen SEM görüntüleri ve SEM-EDX sonuçlarına 

göre tüm metal eserlerin yüzeylerinde toprak oksitleri tespit edilmiĢtir. Bu 

oksitlerin varlığı eserlerin toprak altından çıkarılmıĢ olmasından 

kaynaklanmaktadır. Eserlerin tam komposizyonlarının belirlenebilmesi amacıyla 

SEM-BSE görüntülerindeki yüksek kontrastlı bölgelerden SEM-EDX analizleri 

yapılmıĢtır. Ayrıca yüzeylerde korozyon tabakaları belirlenmiĢ ve bu bölgelerin 

de komposizyonları belirlenmiĢtir. 
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4.2. Seramik Numunelerin X-IĢını Difraksiyon (XRD) Analizi Sonuçları 

 

 XRD analizi sonucu seramik numunelerin bünyelerinde varolduğu tespit 

edilen fazlar, XRD paternleri üzerinde numaralarla iĢaretlenmiĢtir. Bulunan 

fazların paternler üzerindeki numara olarak karĢılığı ve J.I.P kart numaraları 

Çizelge 4.3‟te verilmiĢtir. Bizans Dönemi Prilep kazısı numunelerinin XRD 

paternleri ġekil 4.43-4.48 arasında, Bizans Dönemi Üsküp Kalesi kazılarından 

elde edilen numunelerin bünyelerine ait XRD paternleri ġekil 4.49-4.50 arasında 

Osmanlı dönemi Üsküp kalesi kazısı numunelerinin XRD paternleri ġekil 4.51-

4.54 arasında, verilmiĢtir. 

Ġllit/muskovit ve mika yapısının 900-1000˚C arası bozunduğu 

bilinmektedir [63-66]. PiĢirim sıcaklığının bu sıcaklık aralığını geçmediği sürece, 

seramik bünyesinde kil ve mika fazlarının bulunduğu söylenebilir. Bu fazların 

bozunumları tamamlandıktan sonraki sıcaklıklarda ise spinel (MgO.Al2O3) ile 

hersinit (FeO.Al2O3) arası bir ara faz oluĢtuğu bilinir [67]. Kalsitin, CaO ve CO2„e 

ayrıĢması ise 650˚C‟ de baĢlayıp 900˚C‟ den sonra tamamlanır [65, 68]. Fakat, 

toprağa gömülme sonrası yapıda bulunan CaO, tekrar karbonizasyona uğrayarak 

kalsit fazını oluĢturabilir [65]. Kuvars ve feldispatlar kararlılıklarını 1000˚C‟ye 

kadar korurken [69], 850˚C‟de CaO ve illitin reaksiyonu sonucu gehlenit fazı 

oluĢur [33]. 
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Çizelge 4.3. Seramik numunelerin XRD paternlerinde bulunan fazların pikler üzerinde numara 

olarak karĢılıkları ve kart numaraları 

 

Numara Faz J.I.P Kart No 

1 Kuvars (SiO2) 00-046-1045 

2 Plajiyoklas 
Albit [(Na,Ca)(Si,Al)3O8] 00-041-1480 

Anortit [(Ca,Na)(Si,Al)4O8] 00-018-1202 

3 K-feldispat (mikroklin) (KAlSi3O8) 00-019-0932 

4 
Kil 

 

Ġllit [(K,H3O)Al2Si3AlO10(OH)2 00-026-0911 

Muskovit] 

[(K,Na)(Al,Mg,Fe)2(Si3.1Al0.9)O10 (OH)2] 
00-007-0042 

Flogopit [KMg3(Si3Al)O10(OH)2 00-010-0492 

5 Piroksen 
Öjit [Ca(Mg,Fe)Si2O6] 00-024-0201 

Diopsit [Ca(Mg,Al)(Si,Al)2O6] 00-041-1370 

6 Spinel (MgAl2O4) 00-021-1152 

7 Hematit (Fe2O3) 00-033-0664 

8 Maghemit (Fe2O3) 00-025-1402 

9 Karbonatlar 
Dolomit [CaMg(CO3)2] 00-036-0426 

Kalsit (CaCO3) 00-047-1743 

10 
Magneziohornblend 

[(Ca,Na)2.26(Mg,Fe,Al)5.15(Si,Al)8O22(OH)2] 
00-020-0481 

11 Melilit 
Gehlenit (Ca2Al2SiO7) 00-035-0755 

Akermanit (Ca2MgSi2O7) 00-035-0592 

12 Mika [( Potasyum mika/(KAl3Si3O11)] 00-046-0741 

13 Amfiboller (glukofan) 00-034-0192 
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ġekil 4.43. 19 kodlu numuneye ait temsili XRD grafiği 

 
 

 
ġekil 4.44. 26A1 kodlu numuneye ait temsili XRD grafiği 
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ġekil 4.45. 26A2 kodlu numuneye ait temsili XRD grafiği 

 

 

 
ġekil 4.46. 28 kodlu numuneye ait temsili XRD grafiği 
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ġekil 4.47. 29 kodlu numuneye ait temsili XRD grafiği 

 
 

 
ġekil 4.48. kale kodlu numuneye ait temsili XRD grafiği 
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ġekil 4.49. 10-3 kodlu numuneye ait temsili XRD grafiği 

 
 
 

 
ġekil 4.50. 22 kodlu numuneye ait temsili XRD grafiği 
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ġekil 4.51. 6-1 kodlu numuneye ait temsili XRD grafiği 

 
 

 

 

 
ġekil 4.52. 17 kodlu numuneye ait temsili XRD grafiği 
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ġekil 4.53. 18 kodlu numuneye ait temsili XRD grafiği. 

 

 

 

 
ġekil 4.54. 30 kodlu numuneye ait temsili XRD grafiği 
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Literatür bilgileri doğrultusunda, çalıĢmada incelenen numunelerin 

bünyelerinde XRD analizi ile tespit edilen faz içerikleri ve bu fazlardan yola 

çıkılarak numunelerin tahmini piĢirim sıcaklıkları Çizelge 4.4„te verilmiĢtir. 

ÇalıĢmada incelenen numuneler piĢirim sıcaklıklarına göre; 600-700˚C, 800-

900˚C, 900-950˚C olmak üzere dört gruba ayrılmıĢtır. Çoğu numunenin XRD 

paternlerindeki yüksek kil (illit/muskovit) Ģiddetlerine sahip olması nedeniyle, bu 

numunelerin bünyelerinin 600-700˚C arasında piĢirildikleri düĢünülmektedir. 

Yapısında çok az miktarda kil minerali ve hiç hersinit/spinel gibi yüksek sıcaklık 

fazları içermeyen numunelerin, kil minerallerinin bozunumunun tam 

gerçekleĢmediği için 700-800 ˚C arasında piĢirildikleri düĢünülmektedir. XRD 

paternlerinde çok düĢük kil Ģiddetine ve hersinit/spinel gibi kil bozunumunun 

ardından oluĢan fazlara rastlanan numunelerin ise 800-900˚C aralığında piĢirildiği 

kanısı oluĢmuĢtur. Çünkü; bu numunelerde kil minerallerinin bozunumları tam 

gerçekleĢmemiĢtir fakat; bir miktar hersinit ve spinel fazlarının oluĢtuğu 

gözlenmiĢtir. Yapısında hiç kil minerali bulundurmayan bir miktar hersinit ve 

spinel içeren numunelerin ise piĢirim sıcaklıklarının yaklaĢık 900-950 ˚C olması 

beklenmektedir.  

XRD analizinden elde edilen fazlar, piĢirim sıcaklığının yanısıra piĢirim 

atmosferi ile de ilgili ipuçları verebilir [70]. Tüm numunelerin, XRD paternlerinde 

gözlenen hematit, piĢirim atmosferinin oksidatif koĢullarda bitirildiği gösterebilir. 

Fakat; tüm numunelerde, hematit fazının yanı sıra ancak redüktif atmosferde 

oluĢtuğu bilinen maghemit fazı da bulunmuĢtur. Bu durum, numunelerin piĢirim 

sırasında hem oksidatif hem redüktif atmosfere maruz kaldıklarını gösterebilir. 

Çünkü; maghemitin baĢlangıç fazı olarak hammaddelerden gelme ihtimali, saf 

maghemitin doğada çok nadir bulunması nedeni ile oldukça zayıftır [71]. 
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Çizelge 4.4.  Numunelerin bünyelerinde bulunan fazlar ve tahmini piĢirim sıcaklıkları 

 

Numune Belirlenen Fazlar 

Tahmini 

PiĢirim 

Sıcaklığı (˚C) 

B
iz

a
n

s 
D

ö
n

em
i 

P
ri

le
p

 K
a
zı

sı
 

19 

Kuvars, Plajiyoklas (albit/anortit), K-feldispat 

(mikroklin), Kil mineralleri (illit/muskovit/flogopit), 

Demir mineralleri (hematit, maghemit), Karbonatlı 

mineraller (kalsit/dolomit)  

600-700 

26A1 

Kuvars, Plajiyoklas (albit/anortit), K-feldispat 

(mikroklin), Kil mineralleri (illit/muskovit/flogopit), 

Piroksen (öjit, diopsit), Demir mineralleri (hematit, 

maghemit), Karbonatlı 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), Karbonatlı 

mineraller (kalsit/dolomit) 

600-700 

28 

Kuvars, Plajiyoklas (albit/anortit), K-feldispat 

(mikroklin), Kil mineralleri (illit/muskovit/flogopit), 

Demir mineralleri (hematit, maghemit), Karbonatlı 

mineraller (kalsit/dolomit), K-mika,  

Amfiboller (glukofan) 

600-700 

29 

Kuvars, Plajiyoklas (albit/anortit), K-feldispat 

(mikroklin), Piroksen (öjit, diopsit), Spinel 

(MgAl2O4), Demir mineralleri (hematit, maghemit), 

Karbonatlı mineraller (kalsit/dolomit), Melilit 

(gehlenit/akermanit) 

900-950 

Kale 

Kuvars, Plajiyoklas (albit/anortit), K-feldispat 

(mikroklin), Piroksen (öjit, diopsit), Demir 

mineralleri (hematit, maghemit),  

Melilit (gehlenit/akermanit), K-mika,  

Amfiboller (glukofan) 

800-900 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



92 
 

Çizelge 4.4. (Devam) Numunelerin bünyelerinde bulunan fazlar ve tahmini piĢirim sıcaklıkları 

 

 

Numune Belirlenen Fazlar 

Tahmini 

PiĢirim 

Sıcaklığı (˚C) 

B
iz

a
n

s 
D

ö
n

em
i 

Ü
sk

ü
p

 

K
a

zı
sı

 

10-3 

Kuvars, Plajiyoklas (albit/anortit), K-feldispat 

(mikroklin), Piroksen (öjit, diopsit), Spinel 

(MgAl2O4), Demir mineralleri (hematit, 

maghemit), Karbonatlı mineraller (kalsit/dolomit) 

900-950 

22 

Kuvars, Plajiyoklas (albit/anortit), K-feldispat 

(mikroklin), Kil mineralleri 

(illit/muskovit/flogopit), Demir mineralleri 

(hematit, maghemit), Karbonatlı mineraller 

(kalsit/dolomit), Melilit (gehlenit/akermanit),  

K-mika 

700-800 

O
sm

a
n

lı
 D

ö
n

em
i 

Ü
sk

ü
p

 K
a

le
si

 

K
a
zı

sı
 

6-1 

Kuvars, Plajiyoklas (albit/anortit), K-feldispat 

(mikroklin), Spinel (MgAl2O4), Demir mineralleri 

(hematit, maghemit),  

Karbonatlı mineraller (kalsit/dolomit) 

900-950 

17 

Kuvars, Plajiyoklas (albit/anortit), K-feldispat 

(mikroklin), Demir mineralleri (hematit, 

maghemit), Karbonatlı mineraller (kalsit/dolomit), 

Melilit (gehlenit/akermanit) 

800-900 

18 

Kuvars, Plajiyoklas (albit/anortit), K-feldispat 

(mikroklin), Piroksen (öjit, diopsit), Demir 

mineralleri (hematit, maghemit),  

Melilit (gehlenit/akermanit) 

800-900 

30 

Kuvars, Plajiyoklas (albit/anortit), K-feldispat,  

Demir mineralleri (hematit, maghemit), Karbonatlı 

mineraller (kalsit/dolomit), Magneziohornblend 

800-900 

 

4.3. Enerji Saçılımlı X-IĢını Floresans (WDXRF) Analizi Sonuçları 

 

Bizans dönemi Prilep Kazısı, Bizans Dönemi Üsküp Kazısı ve Osmanlı 

Dönemi Üsküp Kazısı numunelerinin bünyelerine ait WDXRF analizinden elde 

edilen % ağırlıkça kimyasal kompozisyonları Çizelge 4.5‟te verilmiĢtir. SiO2, 

Al2O3, Fe2O3, Na2O, K2O, CaO, MgO ve TiO2 numunelerin bünyelerinde bulunan 

oksitlerdir. Bu oksitlerin, % ağırlıkça miktarlarına iliĢkin grafikler ġekil 4.55‟te 

gösterilmiĢtir. 
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Çizelge 4.5. Numunelerin bünyelerine ait WDXRF analizinden elde edilen kimyasal 

kompozisyonları (% ağırlıkça) 

 

 

 

Oksitler 

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

SiO2 57,86 55,90 56,33 59,86 52,37 57,20 55,12 53,62 52,09 50,6 60,36 

Al2O3 16,07 18,52 18,91 18,77 15,80 17,98 18,36 16,78 18,01 19,02 17,39 

Fe2O3 8,14 7,28 10,43 8,08 9,48 7,31 10,30 9,36 10,77 10,06 10,81 

Na2O 1,06 2,76 1,48 2,16 1,62 2,25 1,20 0,89 0,9 0,75 2,51 

K2O 3,52 3,86 3,96 4,18 3,26 3,86 4,39 3,59 3,79 4,03 2,59 

CaO 7,13 6,79 2,46 2,37 10,96 7,08 5,23 9,91 7,82 8,88 2,32 

MgO 3,64 3,38 3,91 2,69 4,16 2,74 3,11 3,62 4,06 4,33 1,82 

TiO2 0,92 0,82 1,01 1,01 1,24 0,82 1,09 1,03 1,14 1,08 1,27 

P2O5 0,38 0,22 0,54 0,24 0,33 0,26 0,47 0,26 0,63 0,61 0,18 

SO3 0,13 0,06 0,05 0,05 0,14 0,12 0,13 0,06 0,12 0,06 0,05 

Cr2O3 0,08 0,04 0,09 0,06 0,05 - 0,06 0,08 0,07 0,05 0,06 

MnO 0,15 0,15 0,25 0,21 0,24 0,15 0,24 0,23 0,25 0,24 0,09 

Co2O3 0,03 - - 0,02 0,02 - - - - - - 

NiO 0,03 - 0,03 0,03 0,02 0,03 0,07 0,07 0,16 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 

Ga2O3 - - - - - - - - - - - 

Rb2O 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 

ZrO2 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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(e) 

ġekil 4.54. Bünyelerin oksitlerinin % ağırlıkça (a) Fe2O3, (b) Na2O, (c) K2O, (d) CaO ve (e) MgO 

miktarlarının %SiO2 miktarlarına göre değiĢim grafikleri 

 

 Numunelerde kazı alanı ve tarihsel döneme (Bizans-Osmanlı) bağlı 

herhangi bir iliĢki kurulamamıĢtır. Fe2O3 miktarı ağırlıkça, % 7.28-10.77 arasında 

değiĢmesi tüm numunelerin demirce zengin hammaddelerden hazırlandığını 

gösterir. Alkali oksitlerden, Na2O ve K2O‟ in oranlarının sırasıyla % ağırlıkça 

0.75-2.76 ve 2.59-4.39 arasında, toprak alkali oksitlerden CaO ve MgO „in 

oranlarının sırasıyla 2.32-10.96 ve 1.82-4.16 arasında değiĢtiği belirlenmiĢtir. Bu 

veriler, numunelerin hazırlanma aĢamasında kuvars ve kil mineralleri dıĢında 

hammadde olarak feldispatların kullanıldığı gösterebilir. 

 Numunelerin % SiO2-oksit grafiklerinde CaO oranlarının, MgO oranlarına 

göre daha fazla değiĢtiği görülmektedir. Dolayısıyla, hammaddelerin seçiminde 

dolomitik killerin kullanılmadığı söylenebilir. Bu sonuçlar, WDXRF analizi 

sonuçlarının, numunelerin bünyelerinin yarı nicel kimyasal SEM-EDX ile 

uyuĢtuğunu göstermektedir.  
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4.4. Mikro-Raman Analizi Sonuçları  

 

4.4.1. Mikro-Raman sır analizi sonuçları 

 

 Raman spektroskopisi sonuçlarına göre Makedonya tarafına ait Bizans ve 

Osmanlı dönemi seramiklerinin tahmini piĢirim sıcaklıklarının bulunmasını 

sağlayan polimerizasyon indeksi (Ip) hesapları 0.12 ile 0.4 arasında bulunmuĢtur. 

28, 30 ve 10-3 kodlu numunelerin Ip değerleri sırasıyla 0.07, 0.22 ve 0.4 olarak 

bulunmuĢtur. Bu üç numunenin Raman spektrumları ġekil 4.56„da verilmiĢtir. 

 

 

ġekil 4.56. 28 (Ip=0,07), 30 (Ip=0,22) ve 10-3 (Ip=0,40) kodlu numunelerin sırlarına ait Raman 

spektrumları 

 

 Genellikle hem Osmanlı, hem de Bizans dönemine ait numunelerin 

dekorlanmıĢ bölgelerinden çok belirgin Raman sinyalleri alınamamıĢtır. Bu 

durum numunelerin yüzeylerindeki deformasyonlara bağlı olabilir. Bazı 

numunelerin dekorlanmıĢ bölgelerinde bulunan pigmentlerden alınabilen Raman 

spektrumları ġekil 4.57„de verilmiĢtir. ġekildeki verilen pigmentlerin kısaltmaları; 

qu=kuvars, ch. yellow=sarı krom, au=öjit, fe=feldsparlar, hem=hematit, 

magn=magnetit, ap=apatit, wai=wairakite, α-wol=α-wolastonit, cas=kasiterit, 

zi=zirkon, ru=rutil, an=anataz Ģeklindedir. 
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ġekil 4.57. Seramik numunelerinin sırlarında bulunan pigmentlerin mikro-Raman spektrumları 

 

 Bu sonuçlara göre numune sırlarındaki beyaz bölgelerde kuvars, anataz ve 

feldispatlar, kahverengi bölgelerde hematit, magnetit, öjit, rutil ve sarı krom 

olduğu belirlenmiĢtir. Fakat sarı ve yeĢil bölgelerde herhangi bir pigmente ait 

Raman spektrumu alınamamıĢ, sadece kuvars ve feldspat pikleri elde edilmiĢtir. 

Bu piklerin ise sırdan değil, astar bölgesinden elde edildiği düĢünülmektedir.  

 Bunun dıĢında rutil, öjit, anataz, kasiterit, apatit, magnetit ve maghemit 

fazlarının yine sıratlı (astar) bölgesinden gelme ihtimali oldukça yüksektir. 

 Numune sırlarının yüzeyinde bulunan diğer pigmentlerin Raman 

spektrumları ise ġekil 4.58„de verilmiĢtir. Bu pigmentler; a) kırmızı ochre (kırmızı 

toprak rengi), kalsit ve siyah karbon b) kırmızı ochre (kırmızı toprak rengi), 

c)siyah karbon, d) kuvars ve e) lazurit mavisidir. 
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ġekil 4.58. Numune sırlarının yüzeylerinde bulunan pigmentlere ait Raman spektrumları; a) red 

ochre ( kırmızı toprak rengi), kalsit ve siyah karbon, b) kırmızı toprak rengi, c) siyah 

karbon d) kuvars e) lazurit 

 

4.4.2. Mikro-Raman bünye analizi sonuçları 

 

 Bu çalıĢmada her numuneden toplam 100 spektrum alınmıĢtır ve 

numunelerin bünyelerinde farklı veritabanları kullanılarak [72, 73], toplam 25 

farklı mineral bulunmuĢtur.  

 Bulunan minerallerin Raman spektrumları ġekil 4.59„da verilmiĢtir. 

ġekildeki minerallerin kısaltmaları ise Ģu Ģekildedir; a=hematit ve magnetit, b= 

maghemit, c= kuvars, d= anataz, e=rutil, f=titanat, g= albit, i=kalsit, j=siyah 

karbon, k=grafit, l=apatit. Numunelerin bünyelerine ait XRD spektrumlarında 

tespit edilen fazların büyük çoğunluğu (kuvars, hematit, maghemit, albit ve 

mikroklin) mikro-Raman analiz sonuçları ile doğrulanmıĢtır. Fakat; mikro-Raman 

analizinde XRD analizinde bulunmayan, magnetit, anataz, rutil, siderit, spessartin, 

apatit, grafit ve siyah karbon gibi bazı fazlar da bulunmuĢtur. 
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ġekil 4.59. Seramik numune bünyelerinden elde edilen Raman analiz spektrumları a) hematit ve 

magnetit; b) maghemit; c) kuvars; d) anataz; e) rutil; f) titanit; g) albit; h) mikrokline; 

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

  

 Aynı zamanda numune bünyelerine ait Raman analizi sonuçları XRD 

sonuçları ile karĢılaĢtırılmıĢtır.  

Raman analizinde XRD analizine göre sayıca daha fazla mineral 

bulunmasının sebebi, Raman analizinde nokta analizi ile çok küçük temsili 

olmayan bir alanda minör fazların tespitinin mümkün olmasıdır. Fakat; XRD 

analizinde bir minör fazın tespiti Raman‟da nokta analizi kadar kolay değildir 
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[74]. Örneğin, elementel XRF analizinde bünyede en fazla ağırlıkça % 1.5 TiO2 

bulunmuĢtur, fakat XRD analizinde bu değer cihazın tarama limitinin altında 

kalmıĢtır, mikro-Raman analizinde ise TiO2‟in iki farklı polimorfu (rutil ve 

anataz) bulunabilmiĢtir. Ayrıca, Raman ile XRD‟ de analiz edilmesi mümkün 

olmayan bir amorf faz olan siyah karbon bulunmuĢtur. Aynı zamanda, kil 

mineralleri Raman ile belirlenemezken, XRD spektrumunda 2θ =10˚ civarında 

çok karakteristik bir pike sahip olduklarından, XRD ile kolayca belirlenebilmiĢtir. 

XRD ile belirlenemeyip Raman analizi ile belirlenmiĢ bir diğer faz magnetit‟tir.   

 

4.5. Kızılötesi Spektroskopisi Analiz Sonuçları 

 

 Tüm numunelerin kızılötesi spektrumları iki ana absorpsiyon bandı 

içermektedir. Bu bant Si-O bağlarının gerilme titreĢiminden ve Si-O-Si bağlarının 

eğilme titreĢimlerinden kaynaklanmaktadır. Numunelerde bu bant değerleri 1040-

1060 cm
-1

 aralığındadır. Tüm numune analizlerinde, göze çarpan bant Si-O 

gerilme modundadır. Numunelerin kızılötesi spektrumları ġekil 4.60„da 

verilmiĢtir.  

 

 

ġekil 4.60. Numune bünyelerinin kızılötesi spektrumları; a) Osmanlı dönemi numuneleri, b) 

Bizans dönemi numuneleri 
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Literatürdeki verilere göre bu bant pozisyonlarının sıcaklığa bağlı olduğu 

bilinmektedir ve piĢirim sıcaklığı arttıkça band pozisyonu y-aksisi yönünde 

yükselir [75, 76]. Analiz sonucunda elde edilen veriler literatürdeki standartlarla 

karĢılaĢtırıldığında, Si-O modunda 1036 cm
-1

 frekansına sahip numunelerin 700-

900˚C arasında piĢirildiği, 1088 cm
-1

 frekansa sahip ġekil 4.60‟da verilen IR 

spektralarına göre, Bizans dönemi numunelerinde (sadece 22 kodlu numune hariç) 

ν(Si−O) frekanslarında çok küçük farklılıklar gözlenmektedir. Bu numunelerin 

700-800˚C arasında piĢirildikleri söylenebilir. 22 kodlu numune ise 800-900 ˚C 

arası piĢirilmiĢtir. Osmanlı dönemi numunelerinin ise ν(Si−O) frekanslarına 

bakıldığında genel olarak iki grup bulunmaktadır. Ġlk grubun içerisinde ġekil 

4.59‟da verilen 6-1 ve 18 kodlu numunelerin olduğu belirlenmiĢtir. Bu numuneler 

ν(Si−O)=1050 cm
-1

 bandına sahiptir ve bu numunelerin 700-800 ˚C‟de piĢirildiği 

söylenebilir. Diğer grupta ise ilk gruba göre biraz daha fazla frekansa 

(ν(Si−O)=1080 cm
-1

) sahiptir. Bu grubun numuneleri ġekil 4.59„da verilen 17 ve 

30 kodlu numunelerdir. Bu numunelerin piĢirim sıcaklıkları ise 800-900 ˚C 

arasında belirlenmiĢtir. 
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5. GENEL SONUÇLAR VE TARTIġMA 

 

XRD faz analizi sonucunda, numunelerde genel olarak; kil mineralleri 

(illit/muskovit/flogopit), plajioklas (albit/anortit), demir mineralleri (hematite, 

magnetit), K-feldispat (mikroklin), melilit fazları bulunmuĢtur. Numuneler, 

tahmini piĢirim sıcaklıklarına göre, 600-700˚C, 700-800˚C, 800-900˚C ve 900-

950˚C olmak üzere dört gruba ayrılmıĢlardır. Numunelerin piĢirim sıcaklıklarının 

tahmininde, diğer minerallere göre daha çok; kil mineralleri, hersinit ve spinel 

fazları belirleyici olmuĢtur. Kil minerallerinin bozunumlarının 900-1000˚C arası 

gerçekleĢtiği bilindiğinden, XRD paternlerinde yapısında yüksek Ģiddette kil 

minerali pikleri veren numunelerin piĢirim sıcaklıklarının 600-700˚C arasında 

olduğu tahmin edilmiĢtir [66]. DüĢük kil minerallerine sahip olduğu ve baĢka hiç 

yüksek sıcaklık fazı içermeyen numunelerin ise kil bozunumlarının %100 ‟e 

yaklaĢmasından dolayı, piĢirim sıcaklıkları; 700-800˚C olarak yorumlanmıĢtır. Kil 

minerallerinin bozunumunun ardından yüksek sıcaklıklarda hersinit ve spinel arası 

bir ara faz oluĢtuğu bilinmektedir [67]. Bu çalıĢma kapsamında XRD analizi 

yapılan bazı numunelerde de hersinit ve spinel fazlarına rastlanmıĢtır. Yapısında 

çok düĢük Ģiddette kil ile birlikte hersinit ve spinel fazları içeren numunelerin kil 

bozunumları % 100 gerçekleĢmediği için, bu numunelerin piĢirim sıcaklıklarının 

900-950 ˚C arasında, yapısında hiç kil minerali içermeyen bir miktar hersinit ve 

spinel fazları içeren numunelerin ise piĢirim sıcaklıklarının 1000-1050˚C arasında 

olduğu öngörülmüĢtür. Sadece kalkerli killerden hazırlanan ve düĢük sıcaklıklarda 

(600-700˚C) piĢirildiği belirlenen 19, 28 kodlu numunelerin XRD paternlerinde 

karbonat minerallerine (kalsit/dolomit) rastlanmıĢtır. Diğer kalkerli killerden 

hazırlandığı belirlenen numunelerde ise daha yüksek piĢirim sıcaklıklarına bağlı 

olarak karbonatlı minerallerin tamamen dekompoze olduğu söylenebilir.  

XRD analizi sonucu piĢirim teknolojisi ile ilgili elde edilen bir diğer bilgi 

ise; piĢirim atmosferinin oksidatif koĢullar altında sonlandırıldığı bilgisidir. Her 

numunenin XRD paterninde varolduğu belirlenen “hematit” fazı oksidatif piĢirim 

atmosferinin göstergesidir [35]. Fakat; yine her numunenin XRD paterninde bir 

miktar varolduğu belirlenen “maghemit” fazı piĢirim sırasında redüktif atmosferin 

en az bir kere varolduğunu göstermektedir, çünkü bu fazın doğada bulunup 

numune bünyesine hammaddelerden gelme ihtimali oldukça zayıftır [71]. Aynı 
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zamanda, numunelerin bünyelerinin kırmızı renkte olmasının sebebinin her 

numunenin bünyesinde varolan “hematit” fazı ile ilgili olduğu belirlenmiĢtir [36]. 

XRD sonuçlarına göre numuneler 4 gruba ayrılabilir; ilk grup XRD 

paternlerinde miktarca fazla kil mineralleri içeren (19, 28 ve 26A2 kodlu 

numuneler) numunelerdir. Kil minerallerinin dekompozisyonu tam sağlanamadığı 

için bu numunelerin piĢirim sıcaklığının 800-900˚C‟ye ulaĢamadığı söylenebilir. 

Ġkinci grup ise 26A1 ve 22 kodlu numunelerden oluĢmaktadır. Bu numunelerin 

XRD paternlerinde çok az miktarda kil fazı gözlenmiĢtir. Bu durum numunelerin 

700-800˚C arasında piĢirildiklerini gösterebilir. 3. grup numuneler ise XRD 

paternlerinde hiç kil mineralleri bulunmayan numunelerdir. Bu numunelerin ise 

piĢirim sıcaklıklarının 800-900˚C„ye ulaĢtığı söylenebilir. Bizans dönemi 

numunelerinin ise XRD paternleri büyük ölçüde benzerlik göstermektedir ve bu 

numuneler yapılarında kil mineral içermektedirler. Osmanlı Dönemi numunelerin 

bünyelerinde ise Bizans Dönemi numunelerine göre daha düĢük miktarda kil 

mineralleri bulunmaktadır. Bu sonuç Osmanlı Dönemi numunelerinin daha 

yüksek sıcaklıklarda piĢirildiğini gösterebilir. Hiçbir numunenin hersinit ve spinel 

gibi fazlar içermediği ve bünyelerinde kil mineralleri içerdiklerinden dolayı bu 

numunelerin piĢirim sıcaklıklarının 1000-1050 ˚C„ye ulaĢmadıkları tahmin 

edilmektedir.  

SEM-EDX genel sır analiz sonuçlarına göre 19 kodlu numune dıĢında tüm 

numunelerde yüksek kurĢun oksit içerikli sır kullanılmıĢtır. PbO içerikleri % 42 

ile % 64 arasında değiĢmektedir. Sıra yeĢil renk verici oksitlerin birlikte veya ayrı 

Ģekilde “CuO” ve “FeO” olduğu belirlenmiĢtir. Kahverengi sırlarda ise % 1 - % 3 

“arasında renk verici oksit olarak “FeO “ bulunmuĢtur. 19 kodlu numunede mavi 

renk % 1.2 NiO ile birlikte bulunan % 2.27 CoO katkısı ile oluĢmuĢtur.  

Bazı numunelerin XRD paternlerinde bulunan albit, kuvars, öjit ve 

mikroklin gibi fazların varlıkları, noktasal SEM-EDX bünye analizi sonuçları ile 

doğrulanmıĢtır.  

SEM analizi sonuçlarına göre ise, numunelerin bünyelerinin 

mikroyapılarında genel olarak çok iri ve keskin köĢeli tanelerin olmaması, 

numunelerin üretim sürecinde hammadde olarak tortul kayaçların kullanıldığını 

gösterebilir [60-61]. Aynı zamanda bünye mikroyapılarında hammaddelerden 
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gelen kalıntı kuvars tanelerine rastlanmıĢtır [77]. Bazı numunelerin bünyelerinde 

bulunan kalıntı kuvars tanelerinin piĢirim sırasında bünyeden sıra doğru 

taĢındıkları ve bazı numunelerde sır hatalarına sebep oldukları gözlenmiĢtir. Bu 

kuvars tanelerinin mikroyapıda bozunmadan kalmıĢ olması yine piĢirim 

sıcaklığının 1050˚C‟yi geçmediğine iĢaret edebilir. Çünkü; kuvars ve 

feldispatların kararlılıklarını 1050˚C‟ye kadar korudukları bilinmektedir [34]. 

Aynı zamanda, XRD analizi ile tahmini piĢirim sıcaklıkları belirlenen 

numunelerin SEM mikroyapı görüntüleri karĢılaĢtırıldığında yüksek sıcaklıklarda 

piĢirildiği belirlenen numunelerin mikroyapılarının düĢük sıcaklıklarda piĢirilen 

numunelerin mikroyapılarına göre daha homojen ve sıkı tane boyutu dağılımına 

sahip oldukları belirlenmiĢtir. Bu tespit, literatur bilgileri ile de uyuĢmaktadır 

[59]. Bazı numunelerin mikroyapılarında görülen tane yönlenmelerinin el ile 

Ģekillendirme (torna) iĢlemi sırasında oluĢtuğu düĢünülmektedir. Numunelerin 

mikroyapı görüntülerinde belirlenen baĢka bir bulgu ise, sır-bünye arasında 

bulunan astar tabakasıdır. Numunelerin astar bölgelerine yapılan SEM-EDX 

analizi sonuçlarına gore astarların kuvarsca (SiO2) zengin hammaddelerden 

hazırlandıkları belirlenmiĢtir. 

 SEM-BSE görüntülerine göre, numunelerin sır kalınlıklarının 40-240 µm 

arasında değiĢtiği ve sır - bünye arasında oldukça fazla atomik kontrast farkı 

olduğu belirlenmiĢtir. Sırlara uygulanan SEM-EDX analizi ile sır-bünye arasında 

varolan atomik kontrast farkının sır içerisinde bulunan yüksek “PbO” 

konsantrasyonundan kaynaklandığı söylenebilir. Numune sırları, sır-

kompozisyonlarına göre genel olarak iki gruba ayrılmıĢlardır. Numunelerin sır 

kompozisyonlarına göre büyük çoğunluğu “transparan yüksek kurĢunlu sır” 

grubuna dahildir. 19 kodlu numunenin sırlarının kompozisyonları ise “alkali 

kurĢunlu sır” tanımına uymaktadır [39]. Aynı zamanda, SEM-EDX analizi ile 

numunelerin sır kompozisyonlarının incelenmesi ile sırlara renk veren oksitler de 

tespit edilmiĢtir. Buna göre, yeĢil renkli sırlarda yeĢil renk verici metal oksit 

olarak; birlikte veya ayrı ayrı, Cu
+2

 ve Fe
+2

 değerliliğine sahip bakır ve demir 

oksitler kullanılmıĢtır. Sarı ve kahverengine sahip sırlarda ise Fe
+3

 katyonun bu 

renkleri sağladığı düĢünülmektedir [38].  
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Numunelerin sırlarına yapılan Raman analizi ile numunelerin piĢirim 

sıcaklıklarının tahminine yardımcı olan polimerizasyon indeksleri (Ip) 

hesaplanmıĢtır. Makedonya tarafına ait, Bizans ve Osmanlı dönemi numunelerin 

polimerizasyon indeksleri 0,12 ile 0,4 arasında hesaplanmıĢtır. DüĢük Ip değerleri 

düĢük piĢirim sıcaklıklarını göstermektedir. Mikro-Raman analizi ile numunelerin 

sırlarında bulunan pigmentler ise; kırmızı toprak rengi (red ochre), kalsit, kuvars, 

siyah karbon, beyaz kurĢun (lead white) ve lazurit mavisi [Na8S(AlSiO4)6] „dir. 

Kuvars ve kalsit spektrumları genel olarak açık sarımsı bölgelerden elde 

edilmiĢtir. Fakat, bu spektrumlar sırdan gelebileceği gibi astar tabakasından da 

gelmiĢ olabilir.  

Numunelerin bünyelerine uygulanan mikro-Raman analizi sonucunda, 

bünyelerde toplam 15 farklı mineral (kuvars, hematit, maghemit, magnetit, anataz, 

rutil, albit, mikroklin, kalsit, dolomit, siderit, siyah karbon, grafit, öjit, spessartin 

ve apatit) varlığını gösteren spektrumlar elde edilmiĢtir. XRD analizinde tespit 

edilen bünyelerde bulunan; kuvars, hematit, maghemit, albit,  ve mikroklin gibi 

fazların varlıkları mikro-Raman analizi ile doğrulanmıĢtır. XRD analizinde 

sistemde bulunan minör fazların tespiti mikro-Raman analizinde olduğu gibi 

kolay değildir. Çünkü;  mikro-Raman analizinde noktasal analiz ile mikroyapıda 

bulunan optik mikroskop ile ayırt edilebilen her tanenin analizi mümkündür [74]. 

Bu sepeble, mikro-Raman çalıĢmalarında, XRD analizi ile bulunamayan; 

magnetit, anataz, rutil, siderit, spessartin, apatit ve grafit gibi minör fazlar da 

tespit edilebilmiĢtir. Ayrıca, Raman tekniği ile XRD tekniğinde analiz edilmesi 

mümkün olmayan bir amorf faz olan siyah karbon bulunmuĢtur. XRD analizinde 

ise bünyede bulunan kil minerallerinin belirlenmesi daha kolay olmuĢtur, çünkü 

kil mineralleri 2θ =10˚civarında çok karakteristik bir pike sahiptirler. Bu sebeple 

XRD ve mikro-Raman tekniklerinin birlikte kullanımları ile bünyelerin faz 

analizleri daha verimli gerçekleĢtirlmiĢtir. 

FTIR analizi sonuçlarına göre ise Si-O modunda 1036 cm-1 frekansına 

sahip numunelerin 700-900˚C arasında piĢirildiği, 1088 cm
-1

 frekansa sahip 

Bizans dönemi numunelerinde (sadece 22 kodlu numune hariç) ν(Si−O) 

frekanslarında çok küçük farklılıklar belirlenmiĢtir. Bu numunelerin 700-800˚C 

arasında piĢirildikleri söylenebilir. 22 kodlu numune ise 800-900 ˚C arası 
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piĢirilmiĢtir. Osmanlı dönemi numunelerinin ise ν(Si−O) frekanslarına 

bakıldığında genel olarak iki grup bulunmaktadır. Ġlk grupta 4 ve 18 kodlu 

numunelerin olduğu belirlenmiĢtir. Bu numuneler ν(Si−O)=1050 cm
-1

 bandına 

sahiptir ve bu numunelerin 700-800 ˚C‟de piĢirildiği söylenebilir. Diğer grupta ise 

ilk gruba göre biraz daha fazla frekansa (ν(Si−O)=1050cm
-1

) sahiptir. Bu grubun 

numuneleri 6-1 ve 30 kodlu numunelerdir. Bu numunelerin piĢirim sıcaklıkları ise 

800-900 ˚C arasında belirlenmiĢtir. 
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6. ÖNERĠLER 

 

Seramik numune bünyelerin piĢirim sıcaklıklarını tahmin etmek için XRD, 

FTIR ve SEM sonuçlarından yararlanılmıĢtır. PiĢirim sıcaklıkları tahminlerini 

güçlendirmek için termal analiz yöntemleri uygulanarak daha belirgin sonuçlar 

elde edilebilir. Bu çalıĢmada seramik numunelerden yeterli toz elde elde 

edilemediğinden dolayı termal analiz yöntemleri uygulanamamıĢtır.  

Seramik numunelerin sır renklerine etki eden iyonlar ve oksit 

komposizyonlarını belirlemek için yüksek büyütmelerde SEM-EDX ve TEM-

EDX yapılabilir. 

Metal numunelerin gerçek kompozisyonları yüzeyleri oksit tabakaları 

kaplı olduğu için tam ve kesin olarak belirlenememiĢtir. Bu numunelerin kesin 

kompozisyonlarını belirlemek için FIB tekniği ile metalik bölgelerden numuneler 

alınıp TEM-EDX ile analizleri yapılabilir. 
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