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ALKALI VE KURSUN ALKALi SIRLARIN YAPISININ RAMAN
SPEKTROSKOPISi iLE KARAKTERIZASYONU

OZET

Sir esas olarak SiO, tetrahedralarinin birbirine kismen (polimerize) veya tamamen
bagli oldugu cam yapisina sahiptir. Sir igerisine ilave edilen demir, aliiminyum,
kalsiyum, magnezyum v.b. metaller ile alkali / toprak alkali metal iyonlari SiOy4
tetrahedralariin birbirine baglanmalarini ve buna bagl olarak sirlarin fiziksel
ozelliklerini degistirir. Ag yapici elementlerin silikat camlara ilavesi Si-O baglari
kopararak polimerizasyon derecesine ve dolayisiyla Si-O gerilme ve biikiilme
vibrasyon modlarinin siddetine etki eder. SiO4 polimerik birimlerinin sirasiyla 1000
ve 500 cm™ de vyer alan Si-O gerilme ve bikiilme modlarinin nispi siddetleri
vasitastyla cesitli sirlar1 birbirinden ayirt etmek miimkiindiir. Polimerizasyon indisi
l,, Si-O bikilme modundaki alanin gerilme modu alanina orani1 olarak
tanimlanmustir  (I,=Asoo/A1000). Gerilme  vibrasyon modu kimyasal bilesimi
karakterize ettiginden, kimyasal bilesimin saptanmasini saglar. Biikiilme vibrasyon
modu, SiOy tetrahedralarinin diizenine kars1 duyarhdir.

Farkli SiO4 tetrahedra diizenlerinin karakteristik Raman spektrumuna sahip oldugu
kanitlanmistir. Bu diizenler; Qp olarak tanimlanan izole tetrahedronlar, oksijen
atomuna bagli tetrahedral (Si;O7 veya Q;), iki oksijen atomu ile bagli tetrahedral
(Qo), li¢ oksijen atomu ile bagl terahedral (Qz) ve Q4 (SiO, gibi) igerir. Farkli Q
bilesenleri dogrudan sir nano yapisi ile iligkilidir. Q, (n = 0, 1, 2, 3 ve 4)
bilesenlerinin orani ve agirlik merkezi goz Oniine alindifinda farkli sirlari tasnif
etmek miimkiindiir. Si-O gerilme ve biikiilme modlarinin Raman siddeti, bilesim,
nano yapi ve proses sicakligina bagli olarak degisir. Sirlarin Raman spektrumlari,
SiO, tetrahedra vibrasyon birimlerindeki degisimi, pik siddeti, pozisyonu ve bant
genisliginde meydana gelen degisim olarak gosterir. Raman pik pozisyonlari, analiz
edilen fazin kimyasal 6zelligini, bant genisligi ise diizeni gosterir. Ornegin; o-kuvars
gibi tamamen bagli SiO4 tetrahedra aglarmm Raman biikiilme vibrasyonundan
kaynaklanan 464 cm™ deki Raman piki ¢ok siddetli ve sivridir. Oysa, amorf siliste,
bu moda ait pik kuvvetli olmakla beraber, daha genis ve ¢esitli bilesenlerden olusur.

Eski eserlerin ve seramiklerin karakterizasyonunda bir ¢ok yontem kullanilmakla
beraber bu yontemler i¢in eserden numune alinmasi gerektiginden eserin tahrip
edilmesi s6z konusudur. Raman spektroskopi tekniginin ise, numune alinmasi ve
hazirlanmasina gerek kalmaksizin objelerin yerinde hasarsiz incelenmesine imkan
vermesi nedeniyle son yillarda antika seramik ve sanat eserlerinin
karakterizasyonunda tercih edilmeye baslanmistir.

Raman spektroskopisinin her objeye ait parmak izi niteligini tasiyan karakteristik bir
spektrum ve dekorlarda kullanilan pigmentler hakkinda dogrudan bilgi vermesi
nedeniyle, eski seramiklerin tasnifinde, menseini tespitte ve objenin orijinal olup
olmadig1 konusunda bilgi edinmek de miimkiindjir.
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Raman spektroskopi teknigi ile sir yapisinda meydana gelen nano diizeydeki
karakteristik degisimi saptamak miimkiindiir. Antika seramiklerin sirlari, baslica
degisik oranda alkali ve kursun oksit-alkali igeren sirlardir. Kiregli ve kalay oksit
katkili sirlar da farkli kiiltiir ve donemlerde kullanilmistir.

Son yillarda, Osmanli seramik teknolojisinin aydinlatilmasina yonelik calismalar,
sanat tarihgilerinin baslica stil ve dekor dzelliklerine dayanarak “iznik”, “Tekfur” ve
“Kiitahya” olarak tamimladiklari, iznik Cini Firinlari, Istanbul Tekfur Sarayr ve
Kiitahya’daki kazilardan c¢ikarillan ve ayrica yurt disindaki miizelerdeki sinirh
sayidaki seramikler iizerine yapilmis ve analizlerde baslica SEM-EDS yontemi
kullanilmistir. Bu ¢alismalarin sonuglarina gére; Iznik seramiklerinin biinyesinin;
kuvars, beyaz kil ve kursunlu frit karisimindan ibaret oldugu ve astar olarak da ince
kuvars kullanildigi goriilmustiir. Sirlarin, kursun-alkali tipte ve %20-40 arasinda
degisen miktarda PbO ve aymi zamanda % 8.5 e varan kalay oksit icerdigi
saptanmistir. Tekfur Saray1 kazisindan elde edilen seramiklerin biinye ve astarlarinin
Iznik seramiklerine benzer oldugu fakat sirlarinin kalay oksit igermedigi
goriilmiistiir. Kiitahya seramik ve cinileri ise bu giline kadar sistematik ve ayrintili
olarak arastirilmamuistir.

“[znik seramikleri” ifadesi, Osmanli doneminde 15. yiizy1l sonundan 17. yiizyila
kadar fiiretilen seramiklere kullanilir. Osmanli belgelerine gore Iznik seramigi
iiretildigi yere bagli olmaksizin, marka olarak kullanildigi anlasilmustir. iznik,
Kiitahya ve Istanbul’daki kazilardan ¢ok sayida Kiitahyali Ibrahim, Hali¢ isi, Sam isi
ve Rodos isi olarak bilinen sir alt1 dekorlu iznik seramikleri ele ge¢mistir. Bu
nedenle, halen iznik seramiklerinin nerede (Iznik, Istanbul, Kiitahya veya baska bir
yerde ?) tiretildigi konusu tartigmalidir.

Raman spektroskopi yonteminin eski seramiklere ve ¢ok sinirli sayida Osmanli
seramiklerine uygulanmasi ilk defa 2000’li yillarin basinda Fransa, LADIR?
laboratuvarinda P. Colomban ve grubu tarafindan Sevr Miizesi koleksiyonunda
bulunan farkli eserlerin sirlarina yapilmistir. Ancak, bu calismalardaki eserlerin
mikro yapist ve kimyasal analizi mimkiin olamadigindan ¢alismalar bir
kiyaslamanin otesine gegememis ve Raman spektrumlart ile sirlarin kimyasal
bilesimi ve proses parametreleri arasinda iligski kurulamamastir.

Bu c¢alismada, Kiiltiir Bakanliginin izni ile Topkap1 Sarayr Miizesi deposunda
bulunan, mensei bilinmeyen (iznik, Tekfur, Kiitahya, Tunus ve Avrupa?) 46 adet ¢ini
ve seramik pargasinin sir ve dekor analizleri, SEM-EDS mikro analiz yontemine
paralel olarak mikro-Raman spektroskopi yontemi ile analiz edilmistir. Raman
spektrumlari, ilk defa mikro analiz sonuglari ile birlikte degerlendirilmistir. Deneysel
calismalara, yikilan Istanbul, Surp Krikor Lusavori¢ kilisesinden iki Kiitahya ¢inisi
ve iki Iznik ¢inisi referans olarak ilave edilmistir. Ayrica, kimyasal analizi
bilinmeyen Sevres miizesi koleksiyonundan 13 eserin de sirlari Raman
spektrometresi ile incelenmistir. Bu eserlerden ikisinin, 19. yiizyilda Fransiz
Theodore Deck tarafindan iiretilen imitasyon Iznik oldugu bilinmektedir. imitasyon
eserler, Raman spektrometre tekniginin, orijinal eserle kopya eseri ayirt edebilme
yetenegindeki giiclinii bulmak amaciyla incelenmistir.

! LADIR: Laboratoire de Dynamique, Interactions et Réactivité
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Topkap1t Sarayr Miizesi etiitliik eserlerden kesilen kiigiik numunelerin kesitleri
parlatildiktan sonra, dnce stereo mikroskopta numunelerin makro yapilar1 saptanmis
ve bir sonraki SEM’deki (JEOL JSM 7000 F Field Emission) inceleme i¢in analiz
edilecek bolgeler se¢ilmistir. Sir, biinye ve astar analizleri SEM’e bagli EDS {initesi
ile yar1 kantitatif olarak saptanmistir.

Deneysel calismalarda tiim numuneler, I.T.U, Istanbul Universitesi, Yeditepe
Universitesi ve LADIR gibi farkli kurumlarin laboratuvarlarinda bulunan toplam
dokuz adet sabit ve taginabilir Raman spektrometreleri kullanilarak analiz edilmistir.
I.T.U deki Raman analizlerinde, HR800 (Horiba Jobin Yvon) spektrometre kirmizi
lazerle (633 nm) ve LADIR’deki analizlerde, HR 800 spektrometre yesil lazerle (514
nm) kullanilmistir. Sir alti dekordaki pigmentlerin (6zellikle kirmizi dekor)
saptanmasinda, daha duyarli olan LADIR’ deki tasinabilir HE 532 (Jobin Yvon)
spektrometre yesil lazerle (532 nm) kullanilmistir. Farkli cihazlarda kullanilan
lazerlerin giigleri, 3-80 mW arasindadir. Sagilan 151k, mikroskobun 50x biiyiitmeli
uzun mesafeli objektifi ile toplanmistir. Raman spektrometrede kayit siiresi farkli
olup en kisa bir dakika olarak tasinabilir spektrometrede kullanilmis ve laboratuvar
tipi spektrometrelerde siire bir saate kadar uzatilmistir.

Bu caligmanin amaci; farkli bilesimdeki alkali ve kursun alkali sirlarin Raman
spektrumlarimindan yola ¢ikarak sirlari tasnif etmek, kalayli ve kiregli sirlarin Raman
spektrumlarina etkisini ve sir altinda kullanilan pigmentleri saptamaktir.

Bu calismadan elde edilen sonuglar asagida 6zetlenmistir.

a) Kursun oksit-alkali sirlarda gerilme masif bolgesinde ¢ift Raman bandi (Q; ve
Q3) buna karsilik alkali sirlarda, tek ve dar olarak daha yiiksek dalga
boylarinda (>1080 cm™) elde edilmistir. Sirda kalay olmasi halinde, gerilme
modu daha diisiikk dalga boyuna, sirda kire¢ bulunmasi halinde ise biikiilme
modu daha yiiksek dalga boylarma (535-580 cm™) kaymaktadir.

b) Sirdaki kursun oksit miktar1 arttikca gerilme modunun diisiik frekanslara,
alkali miktar arttik¢a yiliksek frekanslara dogru kaydigi saptanmustir.

c) Yiiksek ve disiik PbO’lu sirlarda gerilme bandinin 970-1096 cm™ dalga
boylar1 arasinda yer degistirdigi tespit edilmistir.

d) Gerilme modu bileseni Q3 ile sirdaki PbO miktar1 arasindaki iligki lineerdir.
e) Polimerizasyon indisi I, sirlama teknolojisini yansitmaktadir.

f) Kalayli sirlarda SnO, piki, Kkasiterit partikiillerinin sirda ¢dziinmemis olmasi
halinde saptanabilmektedir.

g) Bazt Osmanli ¢inilerinin EDS ve/veya Raman analizlerinde, daha onceki
caligmalarda rastlanilmayan az miktarda Barit saptanmistir.

h) Sar1, kirmizi sir alti dekorda ve konturlarda kullanilan pigmentlerin sabit
olmadigi tespit edilmistir.
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CHARACTERIZATION OF STRUCTURE OF ALKALI AND LEAD-
ALKALI GLAZES BY RAMAN SPECTROMETRY

SUMMARY

Glaze has a glass networks structure consisting of more or less connected
(polymerized) SiO, tetrahedra. These SiO, tetrahedral connections are modified by
the incorporation of iron, aluminum, calcium, magnesium and alkali/alkali earth
metallic ions which changes the physical properties of glazes. The addition of
network modifiers to any silicate glasses breaks the Si-O linkages and modifies the
degree of polymerization and hence the relative intensity of the Si-O bending and
stretching modes. The Raman spectrum of glass shows roughly two large bands; the
first one at about 500 cm™ due to bending modes and another one centered at 1000
cm™, due to stretching modes of SiO, tetrahedral. A clear differentiation between the
various glazes is possible because the connectivity of the SiO,4 polymeric unit can be
determined through the relative intensities of Si-O stretching and bending modes at
1000 and 500 cm™ respectively. A new concept, the polymerization index I, is
calculated as the ratio of the Si-O bending envelope area divided by that of the
stretching envelope (I,=Asoo/A1000) The stretching vibration modes are highly
characteristic of the chemical bond and allow for composition identification. Bending
vibration modes are more sensitive to short-range order.

It is well established that the different tetrahedral arrangements have characteristic
Raman signatures. These arrangements include an isolated tetrahedron referred to as
Qo tetrahedron linked by a common oxygen atom (Si,O7 or Q,), tetrahedron linked
by sharing two oxygen atoms (Q>), tetrahedron linked by sharing tree oxygen atoms
(Q3) and Q4 (as in pure SiO,).

The different Q components are directly related to the glaze nanostructure.
Considering the center of gravity and the ratios of Q, (n = 0, 1, 2, 3 and 4)
components allow for the classification of the different glazes. The Raman intensity
of Si-O bending and stretching modes varies with composition, nanostructure and
processing temperature. Raman spectra obtained from the glaze could reveal these
modifications of the SiO, tetrahedral vibration units, mostly through the intensity,
line-width and spectral positions of the associated bands. The Raman peak position
indicates the chemical nature of the analyzed phase, the band-width is related to the
short-range order of the phase area. For example, in well connected SiO, tetrahedral
network, such as a—quartz, the Raman line at 464 cm™ originating from the bending
vibration is very sharp and strong. However in fused silica, this mode remains the
strongest but is much broader and has various components.

Raman spectroscopy is used in condensed matter physics and chemistry to study
vibrational, rotational and other low frequency modes in a system. In the early
2000’s, a method to obtain technological information on the glaze of antique
ceramics, using micro-Raman data was proposed. Since then Raman spectroscopy as
a non-destructive technique for the characterization of archaeological and historical
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artifacts has been applied. Raman spectroscopy is also the best single technique for
analyzing pigments and other materials of interest in situ for art and archaeological
objects. Different Raman signatures are obtained if different technologies were
applied. Ancient glazes are essentially alkali and lead-alkali type in various
composition. Glazes contain lime and tin oxide were also used by different cultures
at different times.

In recent years a limited number of researchers used SEM-EDS technique on Iznik
ceramics from Iznik Kiln, Istanbul Tekfur Palace, and Kiitahya excavations in order
to obtain information on the technology employed in their production. According to
results of those studies it was found that bodies of the ceramics were made from the
mixture of ground quartz, a small amount of white clay and a soda-lead frit which is
known as silica or stone-paste body. The slips are also of the fine quartz-frit type.
The glazes are of the lead-soda type with medium PbO contents of between 20-40 %.
The glazes contain also tin oxide up to 8.5%. Results on the Tekfur production
yielded similar body and slip. However it was found that glaze of Tekfur production
is also lead-soda type but it does not contain tin oxide. On the other hand, Kiitahya
ceramics and tiles have not been studied in detail so far.

The term Iznik ceramics refers to that ceramics produced during Ottoman Period
from the end of the 15th century and continued through to 17th century. In the
Ottoman sources, Iznik pottery was used more as a trade name than a provenance.
From the excavations at Iznik, Kiitahya and Istanbul, number of Iznik ceramics and
tiles were recovered, under glaze decorated in different style such as “Abraham of
Kiitahya”, “Golden Horn” “Damascus”, and “Rhodes”. Currently, the exact origin of
“Iznik” product (Iznik, Istanbul, Kiitahya or elsewhere?) still is an open question.

In this study, 46 fragments of tiles of unknown origin (Iznik, Tekfur, Kiitahya, North
Africa, Tunisia and European ?) were supplied from Topkap1 Palace Museum with
the permission of Ministry of Culture, 13 pieces with unknown composition from the
Sevres, National Ceramic Museum, and two tile fragments from demolished Surp
Krikor Lusavori¢ church in Istanbul which are known to be Kiitahya product. Two
imitation Iznik ceramics which were made by French Theodore Deck in 19th century
from the Sevres Museum were also studied in order to determine the power of
method to differentiate between the original and imitation products.

Small samples from the shards were cut and polished sections through the glazes and
into the bodies were examined first by stereo microscope to identify the macro
characteristics of the samples and selection of locations for further detailed study
using SEM (JEOL JSM 7000F Field Emission) back-scatter mode. The bulk semi-
quantitative chemical compositions of the glaze, slip, body and pigments were
determined using EDS Spectrometer attached to the SEM.

All samples were analyzed with both mobile and laboratory micro-Raman
instruments at different institutes; including Istanbul Technical, Istanbul, Yeditepe
Universities and LADIR laboratory. HR800 (Horiba Jobin Yvon) spectrometer at
ITU with red laser (633nm) while the HR800 in LADIR is optimized for green (514
nm) excitation. The portable Raman in LADIR is an HE 532 (Jobin Yvon) is
equipped with a green laser of 532 nm excitation which is more sensible to colored
pigments (especially red color) used under glazed decoration. The power of lasers
from different instruments differs from 3 to 80 mW. The collection of the scattered
light in the backscattering geometry is made through a confocal microscope with a
long-distance objective (50x). The recording time of spectrums also varies with
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different Raman spectrometers; the shortest manipulation time with mobile Raman
spectrometer is one minute extending to one hour with laboratory Raman
instruments.

The aim of this study is to determine the effect of chemical composition on the
Raman spectrum and parameters of ancient alkali and lead-alkali glazes and to
interpret the Raman spectra with the SEM-EDS data in order to validate the method
of the classification of glazes.

The conclusions of this work can be summarized as;

In the case of lead-alkali glaze, the stretching massif has a doublet band (Q-
and Qz component). If the glaze composition is only of alkali the stretching
massif has a single, narrow peak at higher wave numbers (> 1080 cm™). The
cassiterite content in the glaze also affects the wave number of stretching
maxima which is shifted to the lower values. In the case when lime is present
in I?ad -alkali glaze the bending band shifts to higher wave number (535-580
cm™).

When the lead content in the glaze increases, the stretching maxima is shifted
to a lower wave-number. If the alkali content increases, the stretching
maxima are shifted to higher wave-number values.

The stretching envelope with maxima varies in the wave-number range of
970 and 1096 cm™ from high lead to lower lead content.

A linear correlation was found between the positions of the intense stretching
peak Q3 and lead oxide content of lead-alkali glazes.

The values of 1, (polimerization index) can reflect the technology of glaze
firing.

Cassiterite in the glaze can be deducted if it is not in solution.

A small amount of Barite was detected in both EDS and Raman analyses of
some Ottoman tiles which are not observed in the previous studies.

Different pigments and pigment mixture were found for under glaze red,
yellow decoration and for black contours.
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1. GIRIS

Bu boliimde, sir cesitleri ve tarihgesi hakkinda bilgi verilerek arkeometrik
caligmalarda uygulanan yontemler ve son yillarda arkeometri alaninda 6nem kazanan
Raman spektroskopisinin diger yontemlerden istiinliigii tartigilacaktir. Akabinde,
Osmanli ¢ini ve seramikleri {liretim yerlerine ve Ozelliklerine gore tasnif edilerek,

onceki arastirmalardan elde edilen sir analiz sonuglar1 kisaca 6zetlenecektir.

1.1 Sir Cesitleri ve Tarihcesi

Comleklere uygulanan sirlama teknigi, ilk olarak M.O. 5000 yillarinda Misirlilar
tarafindan  gelistirilmistir. Literatiirde Misir  hamuru olarak bilinen hamur
karisimindan iretilmis olan turkuvaz sirli boncuklar, silislemeler ve kiiciik
heykelcikler sirlama tekniginin uygulandig: ilk objelerdir. Misirlilar, sir malzemesi
olarak Yakin Dogu ¢ollerinde bulunan sodali bilesikleri kullanmiglardir. Misir
hamuru {iizerine uygulanan sir, ¢ézlinebilen sodyum tuzlarmin seramik hamuru ile
karistirilarak kurutulmasi ve pisirilmesi sonucu olusur. Kurutma islemi sirasinda,
biinyenin gézenekli olmasi nedeniyle tuzlar seramik hamurunun yiizeyinde birikir ve
pisme sirasinda sir yapist olusur [1]. Misir hamuru, % 60 kuvars, feldispat gibi
hammaddeler, % 20 kil ve en az % 10 u suda ¢dziinebilen sodyum bikarbonat igerir
[2]. Bu sirlar, tamamen rastlantisal olarak iretilmistir. Misirlilar, parlak
goriintisiinden dolayr sira thenet adimi vermislerdir [3]. Sir karigimma bakir

mineralleri ilave ederek, parlak mavi ve turkuvaz renkli sirlar elde etmislerdir.

Sirlama teknolojisi, yine Misirlilar tarafindan sir malzemesinin hamur karisimina
katilarak degil, hamur ylizeyine uygulanmasiyla gelistirilmistir. Boylelikle sir
kalinligin1 ve rengini kontrol edebilmislerdir. Misirlilarin uyguladig: sirlarin bilesimi
soda kiilii, kum ve baglayici olarak kullanilan kil karisimindan olusmaktaydi. Yakin
Dogu’da sir hammaddesinin kolaylikla temin edilebilmesi ve kullanilan
hammaddelerin diisiik sicaklikta ergimesinden dolay1 sirlama teknigi uygulanmaya

devam etmis ve boylece giiniimiize kadar gelmistir.



Antik sirlar, kimyasal bilesimlerine gore alkali, kursun oksit-alkali, kursun oksit-
kalay oksit gibi gruplara ayrilmaktadir. Bunun disinda literatiirde teknik olmayan,
sadece gorliniimlerine gore bir siniflandirma daha yapilmistir. Baslica renkli, opak ve
listerli? sirlar bu grupta bulunmaktadir. Opaklastiric1 olarak kullanilan kalay oksit
kursun-alkali, alkali ve yliksek kursunlu sirlarda bulunabilir [4]. Kiil ve tuz sirlar1 da

seramik hamurlar1 {izerine uygulanan diger sir ¢esitleridir.

Alkali sirlar;, M.O. 4000 yillarinda, Misir ve Yakin Dogu’da seramik objeler iizerine
uygulanan ilk sir grubudur. Alkali sirlama, M.O. 4000 yillarinda, Misir ve Yakin
Dogu’da ogiitiilmiis kuvars ile steatit mineralinin karigimindan olusan hamur {izerine
uygulanmistir  [4,5]. Steatit, magnezyumca zengin, Onemli miktarda talk
(MgsSisO19(OH),) igeren yumusak bir mineraldir. Yapilan arastirmalar, Misir tiretimi
Badarian boncuklarinin, alkali-malakit karisimi ile semente edilerek sirlandigin
gostermektedir [5]. Alkali sirlarda en fazla % 15 sodyum, potasyum veya lityum
oksit bulunur. Renkli sirlar, alkali karisima CoO, CuO, Fe,O3; MnO gibi renk verici
oksitler katilarak elde edilmistir. Ornegin; bakir oksit, sirdaki miktarina bagl olarak
mavi-yesil, turkuvaz veya mavi renk verir. Literatiirde Misir mavisi olarak bilinen
renk, alkali sira bakir oksit ilavesiyle elde edilmistir. Demir oksit ile saman sarist ve
kahverengi tonlari, mangan oksit ile erguvan, mor arasi tonlar elde edilir. Alkali
sirlarda kullanilan renklendirici oksitler seramik objeye parlak bir goriiniim
kazandirirken, pigsme esnasinda alkali sirlarin genlesmesi, hamur karigiminin
genlesme miktarindan farkli oldugu ig¢in sir ylizeyinde catlaklara ve siyrilmalara
neden olur. Bu nedenle, alkali sirlar yerini kursun oksitli sirlara (kisaca kursunlu sir)

birakmistir [2].

Kursunlu sir teknolojisinin, ilk olarak M.O. 1000 yillarinda Suriye veya Babil
Imparatorlugunda kesfedildigi tahmin edilmektedir. Kursun siilfiir igeren galen (PbS)
cevheri, toz haline oOgiitiilerek, hamur yilizeyine siiriilmiistiir. Pisme esnasinda
ergiyerek plriizsiiz, parlak bir sir yiizeyi olusturur. Alkali sirlarin aksine kursunlu
sirlar, blinye bilesiminin genlesmesi ile daha uyumlu oldugundan pisme esnasinda
sirda ¢atlama sorunu olmamaktadir. Yakin Dogu’daki seramik ustalari, alkali sirlarda
oldugu gibi kursunlu sirlara da renklendirici metal oksitler (CuO, Fe,O3, MnO gibi)

katmislardir. Sonraki donemlerde, kursunlu sir teknolojisi Cin’e dogru yayilmis ve

? Liister; Nano boyutta metal partikiilleri igeren piriltili sir



M.O. 500 tarihinde Cin’de ilk kursunlu sir {iretilmistir. Renkli sir {istii emaye olarak
tiretilen kursunlu sir, ilk 6nce yiiksek sicaklikta pisen sert hamura (Stonepaste) ve

ardindan beyaz porselenlere uygulanmistir.

Ayni donemde, Roma imparatorlugunda da kursunlu sirlar kullanilmaya baslamstir.
Batida kullanilan ilk kursunlu sirlar , esas olarak % 45-60 oraninda PbO, % 2 alkali
(Na,O+K;0) ve % 2-7 aliimina (Al;O3) igermekteydi [4]. Kursunlu sirlar, Roma
doéneminin ardindan Orta ¢ag Avrupasi’nda, Bizans ve Islam medeniyetlerinde hem
c¢omlekeilikte hem de ¢inilerde kullanilmaya devam etmis ve kursunlu sir teknolojisi
giintimiize kadar gelmistir. Eski caglarda kullanilan sirlardaki PbO miktar1 % 10-60
arasinda degismekteydi. %15 ‘den daha az PbO igeren sirlar az kursunlu, %15-30
arasindakiler vasat kursunlu ve %30’dan fazla olanlar yiiksek kursunlu olarak
siiflandirilabilirler [2]. Kursunlu sirlar, saydam veya opak olabilir. Opaklik sira
kalay oksit katilmasiyla elde edilir. Kalay oksitli opak sira ait ilk 6rnekler mayolika

olarak adlandirilan seramik grubunu olusturur.

Kalay oksidin kullanildig1 opak sirlar kursunlu-kalayli sirlar grubuna girer. Yiiksek
kirilma indisine sahip kalay oksit partikiilleri sirda c¢oziinmeden daginik olarak
kalarak disaridan gelen 1518 sagilmasini ve boylece sirin opak bir goriinim
kazanmasimi saglar. Kalay oksidin tamami sirda ¢oziindiigiinde, sir saydam bir
goriiniim kazanir. Islam oncesi ve erken donem Islam seramiklerinde, kalay oksit
disinda, sirda opaklastirici olarak hava kabarciklari, ¢oziinmemis kuvars ve feldspat
inkliizyonlar1 ve pisme sirasinda olusan vollastonit (kalsiyum silikat), diopsit

(kalsiyum magnezyum silikat) gibi silikatlar kullanilmistir [6].

Kalay oksit igeren sirli seramikler, ilk olarak 700-975 yillar1 arasinda Abbasiler
tarafindan Irak’ta iiretilmistir. Bu dénemde, daha ¢ok Sasani-Islami olarak bilinen
turkuvaz sirli seramikler {iretilmekteydi. Islam 6ncesi seramik grubunun devami
niteligindeki Erken donem seramikleri % 3 kadar PbO igerir. Basra liretimi opak
sirlarda ise kursun oksit miktart % 1-11 arasinda, kalay oksit miktar1 ise % 3-8
arasinda degismektedir [6]. Analiz edilen bu 6rneklerin sir veya sir iistli dekorlarinda
kobalt mavisi, bakir yesili ve turkuvazi, mangan-demir moru ve liister teknigi
kullanilmistir. Basra sirlari, alkali-kursun-kiregli bir bilesime sahipken, Bagdat sirlari

% 30-45 PbO igerdiginden kursun-alkali tipteki sir grubuna girer. Alkali miktart % 5



civarindadir. 11k kez, Bagdat seramik iiretimi teknolojisinde biinyede baglayic1 olarak
frit}(sir¢a) kullanilmistir. Bu nedenle, Bagdat iiretimi Basra grubundan ayrilmaktadir
[6]. 10-12. yiizyillar arasinda Misir’da tiretilen kalay oksitle opaklastirilmis seramik
sirlart % 25-35 PbO igerdiginden Bagdat seramikleri gibi kursunlu-alkali sirlar
grubuna girer. Alkali miktart ise % 11-13 arasinda degismektedir. Yapilan
incelemelerde sir ile kirmizi blinye arasinda beyaz bir astar tabakasinin yer aldig
gorilmistir. EDS (Enerji sacilimli X-1sinlar1 spektrometresi) analizlerinde astarda
vollastonitle birlikte yiiksek miktarda aliimina (% 5-6 Al,O3) ve demir oksit (% 1-1.5
FeO) bulunmustur [6]. Volastonit tabakasinin, yiiksek kirecli (% 35 CaO) sirlarda, sir
ile biinyenin etkilesimi sonucu olustugu disliniilmiistiir. Biinyedeki kalsiyum,
aliminyum ve demir sira dogru yayinirken sirdaki kursun, alkali ve mangan biinyeye

dogru yayinmaistir.

Yiiksek kursunlu sir bilesimleri, Yakin Dogu’da ve Avrupa’da 6zellikle kalayli sirlar
icin kullamlmaktaydi. Abu’l-Qasim’ in tarifinde [2], iranl1 ¢émlek ustalarinin kursun
ve kalay1 karistirdiktan sonra ergittikleri agiklanmistir. Genel olarak, Irak’taki kalaylh
sir teknolojisine bakildiginda, kalay oksit miktarinin arttik¢a kursun oksit miktarinin
da arttig1 saptanmustir [2]. Irak’1 takip eden Iran iiretiminden sonra, ispanya’da ve
ftalya’da da kalayli sirlarda onemli gelismeler olmus ve yiiksek kursun oksit (en
fazla %S55), diistik miktarda alkali (Na,O+K;0, ~ %3) ve % 4-25 SnO, igeren

Mayolika seramiklerinin iiretimi baglamistir [1,2].

Sirda kalay kullanimiin nedeni kesin olarak bilinmemektedir. Bir goriise gore,
Cin’den Irak’a ithal edilen beyaz porselenleri taklit ederek benzer seramikler
tiretmek icin kalayli sir teknolojisi gelistirilmistir. Sir listii mavi, yesil renkli dekor ve
lister ¢aligmas1 yapabilmek i¢in beyaz bir zemine ihtiya¢ vardir. Bu da sira kalay
oksit katilmasiyla elde edilmistir [6]. Liister, sir iistii dekor siislemesi, % 1-5
oraninda giimiis, bakir, bizmut, vanadyum, molibden gibi metal tuzlarinin 6giitiilerek
ince bir kil ve ochre? ile karistirlmasi ve sirlanmis yiizeye tatbik edilerek seramigin
720-790 °C lerde rediikleyici ortamda yeniden firmlanmasiyla elde edilir. Liister
teknigi, oksitleyici atmosferde rediikleyici maddelerin ilavesiyle veya rediikleyici
atmosferde uygulanir. Oksitleyici atmosferde elde edilen liister, rediikleyici olarak

kullanilan yag igerisindeki regine ile karistirilirken, rediikleyici atmosferde herhangi

® Frit: Graniile sodyum silikat cami
* Ochre: Demirli kil



bir malzeme ile karistirilmadan dogrudan seramik yiizeyine siiriiliir. Pisme sonunda,
rediiklenen metal tuzlari, nano boyutta metal partikiillerine doniiserek yilizeyde
piriltili bir gdriiniime neden olur. ilk kez Abbasiler doneminde Orta Dogu’da goriilen
bu teknik, Biiyiik Selguklu ve Fatimi donemlerinde daha c¢ok gelismistir. Liister
teknigi, batida giiney Ispanya’ya kadar yayilir. Ispanya’da gelistirilen Hispano-
Moresque® stili, islami ve Hiristiyan iislup ve motiflerinden etkilenmistir. 711 yilinda
Fas’in Ispanya’yr fethetmesiyle Ispanya’da da kalayli sir teknolojisi iiretimine
baslanmis ve ardindan italya’da Mayolika seramik teknolojisi gelistirilmistir [3].
Kalay mineralinin, batida Iberik yarimadasindaki kalay ve kursun madenlerinden,

doguda ise Volga bolgesinden ve Cin’den temin edildigi ileri siiriilmistiir [2,6].

Gegmis donemlere bakildiginda, seramik iiretim teknolojisinde tiim medeniyetlerin

birbirlerinden etkilendigi goriilmektedir.

1.2 Osmanh Dénemi Seramik ve Cini Uretim Teknolojisi

Tiirk ¢ini ve seramik teknolojisinin Orta Asya’da yapilan kazilardan M.O. 200
yillarinda yasamis Hun, Kirgiz Tiirklerine kadar uzandigi bilinmektedir. Tiirklerde
ilk sirlama teknigi 7. ve 8. yiizyillarda Goktiirkler tarafindan uygulanmistir.
Tapimaklarimin zemin ve duvarlarint mavi renkte sirli plaka ve tuglalarla
kaplamiglardir [7]. Bezemelerde, sir alti, sir ig¢i ve sir iistii boyama teknikleri
uygulanmistir. Sir i¢ci boyama tekniginde, desen kuru sir {izerine pisirilmeden dnce
uygulanir. Pisme esnasinda desendeki boyalar sir icinde gomiilii kalir. Sir {sti
boyama teknigi, minali, lajvardina ve lister olarak uygulaniyordu [8]. Minai teknigi,
12. yiizyihn sonunda, Iran Selguklulari tarafindan gelistirilen sir {istii siisleme
teknigidir. Lajvardina ise Iran seramiklerinde, genellikle kobalt mavisi ve sirh
olarak turkuvaz sir iizerine yapilan ¢ok renkli siisleme teknigidir. Ilk mozaik ¢inili
eserler, Anadolu Selguklularinin merkezi olan Konya’da, 13. yilizyll sonunda
uretilmistir. Mozaik tekniginde motifler, turkuvaz yesil, siyah gibi tek renkte
sirlanarak mozaik {slubuyla belirli bir kompozisyonda sivaya gomiilerek
yerlestiriliyordu [8]. Aynt donemde, Mogol istilas1 sonucu durgunluk dénemine giren

[ran ¢ini sanat1 ise yeniden faaliyete gegerek Safavi devrinin ¢ini sanatini baslatmistir

[9].

® Hispano Moresque: islamiyetin yayilmasi sonucu Ispanya’da iiretilen seramikler



Giiniimiize kadar gelmis olan eserlerden goriilecegi iizere, iran’da hiikiim siiren
Biiyiik Selguklu Devleti ¢ini teknigini Anadolu topraklarina tagimistir. Anadolu’daki
mimari siisleme gelisimi, sirasiyla tugladan sirh tuglaya ve ardindan ¢iniye gecis
seklinde gergeklesmistir. Anadolu Selguklu devrinde ¢ini siislemeleri hem dini
mekanlarda (cami, medrese, tiirbe gibi) hem de saraylarda kullaniliyordu. Mozaik
cini teknigi 14. ve 15. ylizyillarda Beylikler devrinde de uygulanmis ve Osmanli ¢ini
sanatina gecisi saglamistir. Anadolu Selguklular1 doneminde ¢ini merkezi Konya
iken, Osmanl1 Imparatorlugu ile merkez iznik’e tasinmustir. iznik iiretimi 1480-1650
yillar1 arasinda stirerken, 15. ylizyillda Kiitahya’da da ¢ini ve seramik {retimi

baslamistir.
1.2.1 iznik seramik teknolojisi

Iznik’de ¢ini ve seramik iiretimi, Osmanli imparatorlugunun kurulusundan éncesine
dayanir. Roma, Bizans, Anadolu Selguklu ve Beylikler donemlerinde de sirli ve
sirsiz seramik ve ¢ini iiretiminin oldugu, yapilan kazi arastirmalari ile saptanmistir
[10]. Osmanli Imparatorlugu déneminde Iznik’te iiretilen seramikler kirmizi ve
beyaz biinyeli olmak iizere baslica iki gruba ayrilir. Kirmizi biinye kilce zengin iken,

beyaz biinye ise kuvarsca zengindir.

1.2.1.1 Kirmuzi biinyeli Iznik seramikleri

Iznik kazilarindan elde edilen bilgilerde, Iznik’te iiretilen ilk Osmanli seramiklerinin
kirmizi biinyeli oldugu goriilmiistiir. Iznik’te dnceleri ¢omlek tipi (earthenware)
gozenekli kirmizi biinyeli seramikler iiretilmis ardindan ti¢ farkli teknik kullanilarak

seramik tliretimine devam edilmistir [10].

Kirmizi biinyeli seramik iiretiminde kullanilan yontemler kazima (sgraffitto), astarl
bezeme (slip) ve Milet igi teknikleridir. Kazima teknigin uygulandigi seramikler, sirli
veya sirsiz olabilirler. Sirsiz grupta, dekor siislemesi astar iizerine ¢izilmistir. Diger
grupta ise, akitma teknigiyle, farkli renklerde sirlanmis seramikler bulunur [11].
Akitma yonteminde, pisirilmis ve astarlanmis seramiklere saydam veya opak kalaylh
sir siiriiliip kurutulur. Uzerine bakir, mangan veya kobalt oksit igeren toz karisimi
serpilir. Ikinci pisirimde metal tozlar1 sirda ¢oziinerek renkli bdlgeler olusturur [8].
Slip tekniginde, kirmizi biinyeli seramik {izerine ince beyaz astar dekor uygulanir.

14. ylizyilda beyaz astarli, mavi-beyaz dekorlu “Milet isi” seramik {iiretimine



gecilmistir [8,10]. Sonrasinda, kobalt mavi-mor, kobalt mavi-turkuvaz, kobalt mavi-
yesil, kobalt mavi-kirmiz1 ve kobalt mavi-siyah kombinasyonundaki diger ¢ift renkli
dekor siislemeleri uygulanmistir. Cok renkli (polikrom) uygulama ¢ift renkli dekoru

izlemistir. Ancak, tek renkli (monokrom) sirlara da rastlamak miimkiindiir. [11].

1.2.1.2 Beyaz biinyeli iznik seramikleri

Cin porselenlerinin Osmanli Saray mutfaklarinda kullanilmaya baslamasiyla, benzer
nitelikte seramikler yapma ihtiyaci dogmustur. 15. yiizy1l sonundan itibaren ¢ini ve
seramik tiretiminde kirmizi hamur kullanimi yerini beyaz hamura birakmus, seffaf sir
ve sir alti dekor teknigi kullanilmaya baglamistir. Sert ve beyaz renkteki hamur
(stonepaste) yaklasik % 80 kuvars, % 10 kil ve % 10 fritten olusuyordu [10,12].
Piiriizsiiz beyaz bir zemin elde etmek i¢in hamur {izerine hamurdakinden daha ince
ogiitiilmiis kuvarstan olusan bir astar tabakasi uygulaniyordu. Ve dekorlama
isleminden sonra obje sirlantyordu. Sekil 1.1° de, seffaf sir alti kirmizi dekorlu,

kuvars astarli ve beyaz biinyeli bir ¢ininin kesit fotografi goriilmektedir.

Sir
Sir altr dekor
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3 k3
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Sekil 1.1: Beyaz biinye, kuvars astar, sir alt1 dekor ve sir tabakalarini iceren
¢cini kesiti (TOP 450D7).
Sir alt1 dekorda kullanilan kobalt oksit mavi, bakir oksit turkuvaz ve yesil, mangan
oksit ise mor rengi verir. Konturlarda ise koyu mavi, grimsi yesil ve siyah renk
kullanilmistir. Iznik’te ¢ini ve seramik iiretimi 17. yiizyillda gerilemis ve sona

ermistir.

Iznik seramik sirlar1 iizerine yapilan analizler sonucunda kaydedilen EDS sonuglart
Cizelge 1.1’ de dzetlenmistir. Buna gore, Iznik seramiklerinin sirlarinda % 2.7-8.5
aras1 kalay oksit (SnOy) tespit edilmistir. PbO miktar1 % 20-40 arasinda ve toplam
alkali miktar1 % 10-15 arasinda degismektedir. Iznik sirlari, tipik Islam

seramiklerinin kursun-alkali sirlarindan bilesim olarak farklidir. Islami sirlarda,



magnezyum oksit ve potasyum oksit miktari daha fazladir [13]. Muhtemelen, sirda
¢6l veya deniz bitkilerinin kiillerinin kullanilmasindan ileri gelmektedir. iznik sirlari
ise aksine son derece saf olup en fazla % 1.5 CaO ve K,O igermektedir. Aliimina
miktar1 ise en fazla % 1 dir. Sirda bulunan kalay oksit ise ¢ozelti halinde

bulundugundan sir son derece saydamdir [13].

Iznik seramikleri ifadesi, Osmanli déneminde 15. yiizyilldan 17. yiizyila kadar
iiretilen seramiklere kullanilir. Kiitahya ve Istanbul’da yapilan kazilarda da Iznik
seramiklerinin bulunmasi nedeniyle Iznik seramiklerinin gercek iiretim yeri konusu

halen tartigmalidir.

Cizelge 1.1 : Farkl iisluptaki Iznik seramiklerinin sir bilesimleri (EDS) [13]

Uslup SiO, PbO NaO K,O CaO MgO AlILO; FeO SnO,
569 257 114 1.2 2.7 0.7 0.9 0.3 -
54.4 22 12.7 14 0.6 - 0.4 - 8.2

Kiitahyalr 579 191 116 1 1.1 - 0.4 0.3 8.5
ibrahim isi 498 305 8.8 1.7 1 0.2 0.4 1.9 8
542 241 10 1 1 - 0.8 - 6.3
534  28.2 9.2 11 0.7 - 0.5 0.5 7
55.7 26.8 8.9 1 1 0.4 0.4 - 5.2
Mavi- 584 220 10.2 1.1 0.7 0.2 0.4 0.3 4.3
Beyaz 47.1 289 8.5 0.8 1.0 0.2 0.3 0.7 4.6
486 318 8.6 0.9 1.1 0.2 0.9 0.6 6.4
Mavi- 535 28.3 9.2 1 0.7 - 0.5 - 7.1
Turkuvaz
539 279 8.7 0.9 1 - 0.3 0.5 7.2
Halic isi® 48.2 35.6 9.1 0.8 0.5 0.3 - 0.4 4.8
519 275 139 1.0 1.1 0.1 0.5 0.3 34
494 333 9.2 0.8 1 - 0.5 - 5.4

Sam isi 50.7  36.2 5.7 0.9 0.9 0.1 0.4 0.6 4.2
55.1 285 8.0 1.0 1.0 0.2 0.5 0.4 4.7
458 389 8.3 0.8 0.7 - 0.2 0.4 4.9
Polikrom 516 34.2 6.0 0.9 1.6 0.1 0.4 0.5 4.0
399 345 109 0.7 1.0 0.4 0.6 0.7 5.7
46.1 37 9.3 1 13 0.4 0.7 0.4 4.4

543 292 109 1 0.4 - 0.3 - 35
Rodos i 377 426 123 1 0.9 - 04 04 44
0dOSIS1 486 370 94 07 09 - 04 03 27

499 311 114 0.8 0.7 0.2 0.3 0.3 5.2
502 305 116 0.8 0.5 0.1 0.4 0.5 4.9

® Halig isi: Mavi-beyaz helezon dekorlu iznik seramikleri



1.2.2 Kiitahya imalati

Ingiltere’deki Godman koleksiyonunda bulunan Ermenice kitabeli Ibrik’e “Kiitahyali
Abraham hatirasina bu yilin 959 (1510), mart 1linde” seklinde not diisiilmiistiir.
Ayni koleksiyonda, Ermenice kitabeli mavi-beyaz dekorun uygulandigi Hali¢ isi
kirik bir stirahi de bulunmaktadir. Ayni siirahinin altinda ise “Kiitahya isi” olarak not
diistilmiistiir [14]. Buna gore, Kiitahya tiretiminin 16. yilizyilda basladigi sdylenebilir.
Daha oOnceki donemler hakkinda herhangi yazili bir kaynak yoktur. Kiitahya
imalatinda kullanilmaya baslanan sar1 dekor ile Iznik iiretimi ayrilmaktadir. Iznik
¢ini ve seramiklerinin mercan kirmizisi, Kiitahya imalatinda yerini daha soluk,
Kiremit kirmizisina birakmistir. Yesil, turkuvaz, kobalt mavisi ve mor Kiitahya
tiretiminin renk skalasinda yer alan diger renklerdir. Kiitahya c¢iniciligi 19. yiizyilin
sonlarinda duraklamis ve Cumhuriyet donemiyle birlikte yeniden canlanarak

faaliyete gegmistir [14].

Iznik ¢ini ve seramikleri iizerine arastirmalar yapilmasina ragmen Kiitahya imalatiyla
ilgili kimyasal analiz sonuglar1 literatiirde bulunmamaktadir. Bu nedenle, bu
caligmada incelenen Kiitahya c¢inilerinin EDS ile saptanan sir bilesimleri 6nemli bir

kaynak olacaktir.

1.2.3 Tekfur Saray1 imalati

Osmanli arsivlerinden elde edilen bilgilerden, istanbul, Edirnekapi’daki Tekfur
Saray1’nin igerisinde Nevsehirli Damat ibrahim Pasa tarafindan bir Cini imalathanesi
kurduruldugu bilinmektedir. Iznik ve Kiitahya’daki ¢ini iiretiminin durma noktasina
gelmesiyle yeni bir ¢ini atdlyesi ihtiyact dogmustur. 1718 yilinda iznik’ten iki ¢ini
ustas1 getirilerek Iznik benzeri ¢iniler iiretilmek istenmisse de Tekfur iiretimi Iznik

cinilerinin basarisina ulasamamis ve tiretim 1750’lerde sona ermistir [14].

Tekfur Sarayr imalati cinilerinin genel ozellikleri sdyledir: Hamurlar1 iznik
hamurlarina benzemekte ve igerisinde frit bulundurmaktadir. Iznik imalatma gore
biinyeleri kabadir [15]. Cinilerin saydam olan sirlar1 grimsi, gri-yesil bir tona
sahiptir. Tekfur firetimi ¢inilerinin sirlarinda kalay oksit bulunmamaktadir.
Kahverengiye ¢alan soluk kirmizi, kobalt mavisi, lacivert, turkuvaz, yesil ve siyah

kontur kullanilan renkler arasindadir.



1.3 Eski Eserlerin Karakterizasyonu

Fen ve doga bilimlerinin, sanat tarihi ve arkeoloji alanlarinda uygulanmaya
baslamasi 18. yiizyilda italya’da yapilan ¢alismalara dayanir. Ilk arastirmalar Kral 3.
George’un hizmetinde c¢alisan ayar memuru Alchorn tarafindan yapilmistir.
Arastirma konusu Bronz Cagi’na ait Irlanda kiliglaridir [16]. Unlii kimyager Martin
Klaproth ise Roma camlar1 ve bronz aynalari iizerinde kimyasal analizler yapmis ve
sonuglarmi 1798 yilinda basilan kitabinda yaymlamistir [16]. Akabinde, Michael
Faraday (1791-1867) ve Humphrey Davy (1778-1829) arkeolojik malzemelerin
incelenmesinde ¢esitli teknik yontemler kullanmislar ve Misir mavisi ile kirmizi
boyalar tlizerinde kimyasal analizler yapmigslardir [17]. Bu alanda arastirma yapmak
izere ilk kez 1888 yilinda Berlin’de kurulan laboratuar Konigliche Laboratuari’dir.
Ingiliz Ulusal Miizesi British Museum ilk bilim adamini, 1920 yilinda, savas zamani
yeraltinda bulunan objelerin bozunmasi konusunda arastirma yapmak iizere ise
almistir. Arkeometri alanindaki bilimsel arastirmalar, bir malzemenin korozyona
ugrama mekanizmasini anlamanin yani sira, iretim yerini ve yontemini tespit etmek

acisindan da son derece dnemlidir [18].

Eski eserlerin karakterizasyonunda genel olarak mikroskobik ve spektrometrik
yontemler kullanilir. Spektrometri tekniginde, kati veya sivi fazdaki bir numune
yiizeyine uyarici 1ginlar (X-1sinlar1 veya gama 1sinlar1 gibi) gonderilerek numunedeki
atomlarla etkilesime ugramasi saglanir ve bunun sonucunda ortaya ¢ikan enerji dalga
boylar1 incelenen numunenin karakteristigini gosterir. Eger, uyarici 1sinlar X-1sinlari
veya Gama 1simnlart gibi yeterli enerji seviyelerinde iseler malzemedeki atomlarin
iyonlagma 0Ozelligi ortaya ¢ikar. Bu da o malzemenin parcacik karakteristigini
gosterir. Incelemeler sirasinda spektrometrik bir ydntem uygulandig: takdirde,
karakteristik pargaciklarin (her birinin kendi karakteristik enerjisi vardir) enerji
spektrumu olusur. Uyarict olarak 151k, kizil 6tesi veya mor 6tesi 1simalar kullanildigi
zaman, numune ile etkilesim uyarici radyasyona ait spektrumun bir kisminin
absorplanmasi ve bir kisim dalga boyunun da yansimasi ile gerceklesir. Dalga
boylariin absorpsiyon ve yansima oranlari da her numuneye 6zgii karakteristik

degerler verir [16].

Eski eserlerin incelenmesinde dikkat edilecek en Onemli husus uygulanacak
yontemin hasarsiz olmasidir. Arkeometrik ¢aligmalar, atomik spektroskopi, XRF (X-

isinlart  flioresansi) ve XRD (X-isinlart difraksiyonu) gibi temel yontemlerle
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baslaylp, NAA (nbtron aktivasyon analizi), XPS (X 1sinlar1 foto elektron
spektroskopisi), AES (Auger elektron spektroskopisi), elektron mikroskobu gibi daha
gelismis tekniklerle devam eder. Ilk olarak izlenecek yontem elementer analizdir.
Boylelikle, analiz edilen numunenin kimyasal bilesimi belirlenmis olur. Elementer
analiz i¢in uygulanan analitik uygulamalar iki gruba ayrilir: Yiizey veya yiizeye
yakin elementer analiz teknikleri ve kitlesel elementer analiz teknikleri. TRXRF
(Toplam yansimali X- 1sinlari fliioresansi), PIXE (Pargacik indirgemeli X-isinlar
emisyon spektrometresi), EPMA (Elektron mikro prob analizi) gibi yontemlerle
homojen malzemelerde i¢ yapi, pigmentler, korozyon iiriinleri karakterize edilebilir.
Kitlesel analiz ise yas veya kuru olarak yapilir. Cozeltiye alinmig numuneler, AAS
(Atomik absorpsiyon spektroskopisi), OES (Optik emisyon spektroskopisi), ICP-
AES (Indiiktif eslesmis plazma-Atomik emisyon spektrometresi yontemleriyle analiz
edilir. Cozeltiye alinmamis kati haldeki numuneler ise XRF (X-iginlart fliioresansi),
LA-ICP-MS (Lazer ablasyon indiikleyici-¢ift plazma kiitle spektrometresi) ve

enstriimantal NAA (N6tron aktivasyon analizi) gibi tekniklerle incelenir [19].

1980 yilina kadar, seramik, obsidyen, fayans ve metallerin analizinde OES
kullaniliyordu. Daha sonra OES’ in yerini AAS aldi ancak numunelerin ¢dzelti
halinde analiz edilme zorunlulugu ve numune hazirlama zorlugu nedenleriyle yeni
yontemlerin kullanilmasina ihtiyag duyuldu. Eski teknikler revize edilirken, yeni
modern yiizey analiz cihazlar1 da aragtirmalarda yerini almaya basladi. ICP-AES
yonteminde daha kolay ¢0zelti numunesi hazirlanabildigi icin AAS’e gore tercih
edilmeye bagladi. AAS ile 20’ye yakin element incelenebilirken, ICP-AES ile ¢ok
daha hassas daha fazla element tespit edilebilmektedir. LA-ICP-MS ile kimyasal
analizin yani sira, izotop konsantrasyonlari ve oranlar1 da hesaplanabilir. AAS, OES,
ICP-AES ve LA-ICP-MS gibi yontemlerde, molekiillerden kopan atomlarin
hareketine bagli olarak inceleme yapilir. Atomlarin molekiillerden ayrigmasi, gazlar

veya sivilari ugurarak ya da kati cisimlerin yiizeylerini agindirarak gergeklesir [19].

XRF metodunda ise periyodik tabloda yer alan neredeyse tiim elementlerin tespiti
miimkiindiir. Bu yontemde numune ¢ozeltiye alinmadan, kat1 halde incelenebilir.
XRF analizleri normal atmosferik kosullarda veya helyumlu ortamda yapilir.
Tasinabilir XRF cihazlar ile tasinamayacak biiytikliikteki objelerin yerinde ve hasar
vermeden analizlerini yapmak miimkiindiir. Maliyetin az ve analiz siiresinin kisa

olmasi nedeniyle tercih edilen bir yontemdir. XRF teknigi ile metal objelerden
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yazitlara, taglardan cama, seramige kadar ¢ok cesitli sanat eserlerini incelemek
miimkiindiir. Incelenecek numune iletken veya yalitkan, toz veya sivi olabilir.
Nadiren, bazi numuneler X i1smlariin olusturdugu radyasyondan etkilenmekte
ornegin rengi veya mekanik o6zelligi degisebilmektedir. Ama genel olarak tiim

numuneler analizden sonra eski halini alir [20].

Elementer yontemlerden farkli olarak zamanla molekiiler analiz metotlari
gelistirilmeye baslanmistir. Molekiiler teknikler, molekiillerin tanimlanmasi ve
karakterizasyonuna dayanir. Ornegin, SiO, (silis) molekiiler yontemlerle tespit
edilebilirken, yapisindaki Si (silisyum) ve O (oksijen) elementer yontemlerle
bulunur. Bunun yani sira, yapisal metotlarla da, bir molekiiliin geometrisi, molekiil,
iyon veya atomlarin kristalin yap1 igerisindeki geometrik dizilimi hakkinda bilgi
alinir. Yapisal analizlere gore, SiO, gruplarmin, polimorfik formdaki kuvars,
kristobalit, tridimit kristal yapilarini olusturmak tizere farkli sekillerde diizene girdigi
gozlemlenebilir. Auger elektron spektroskopisi elementer bir yontem olmasina

ragmen, sinirli olarak molekiiler bilgi de vermektedir [21].

1.3.1 Eski eserlerin Raman spektroskopisi ile karakterizasyonu

Arkeometri alaninda yapilan ¢alismalarda objelerin molekiiler ve yapisal 6zellikleri
hakkinda bilgi almak son derece onemlidir. Bu sayede, gecmisin aydinlanmasi ve
giiniimiize kadar gelmis bu eserlerin korunmaya devam edebilmesi ve bunlarin
restorasyonu saglanabilmektedir. En O6nemli husus, uygulanan yontemin yerinde
analize imkan vermesidir. Bu yontemlerden biri olan Raman Spektroskopi teknigi,
tamamen hasarsiz olup, inorganik veya organik c¢ok kiiciik numunelerin
incelenmesine izin verir. Bircok analiz tekniginden farkli olarak, Raman
spektrometresindeki incelemelerde herhangi bir kimyasal ya da mekanik 6n isleme
ihtiya¢ duyulmamaktadir. Numuneyi parlatmaya, yiizeyini diizlestirmeye veya
iletken malzemelerle kaplamaya gerek yoktur. Hidroksil ve silika gruplarinin zayif
Raman sag¢ilimlari, sulu ortamdan ve cam yilizeyinden alinan Raman spektrumunu
etkilemedigini gostermektedir. Suyun Raman spektrumu zayif oldugu igin,
numunelerde nem problemi de olmamaktadir. Bu durum 6&zellikle, sualtindan

cikarilan arkeolojik eserlerin incelenmesinde 6nem tasir.

Raman spektroskopisi, cihaza ilave edilen fiber optik problarla yerinde (in situ)

analizlere de olanak tanimaktadir. Boylelikle miizede sergilenen eserlerin yerinde
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analizi miimkiindiir. Molekiiler spektroskopik yontem olmasi nedeniyle, hem organik
hem inorganik malzemeler incelebilir. Yine bozunma nedeniyle, molekiiler bilesimde

gerceklesen degisimler gézlemlenebilir [22].

Raman spektrometresinin en o6nemli dezavantaji, biyo malzemelerin analizinde
ortaya c¢ikar. Elektromanyetik spektrum igerisinde, yogun fliloresans sagilimi
nedeniyle zayif Raman titresimleri kaybolmaktadir. Fliioresans sagilma, Raman
spektrum bantlarindan daha kuvvetli olup, goriiniir bolgedeki diisiik dalga boyu
uyarimlarinda (400 — 520 nm) meydana gelir. Yiiksek enerjili lazer, molekiillerin
diisiik enerjili elektronik seviyelerine uyarimi i¢in uygundur. Molekiillerin bu
seviyeden temel duruma donmesiyle genis bant fliloresanst meydana gelir.
Arkeolojik kazilardan ¢ikarilan eserlerin yiizeyindeki kirlilikler veya sanat
eserlerinin yiizeyindeki kaplama, cila, recine gibi yiizey malzemeleri spektrumun
mavi ve yesil bolgelerinde fliloresans sagilimina neden olmaktadir [23]. Yiiksek
enerjili lazer 1sinma uzunca bir siire maruz kalan malzemede fliioresans etkisi
azaltilabilir. Ornegin 1064 nm Nd: YAG lazere sahip Fourier Déniisiim Raman

Spektroskopisi (FT-RS), organik malzemelerdeki fliioresans etkiyi kaldirir [22].

Arkeometri alaninda Raman spektrometresi ile yapilan c¢alismalar ¢ok cesitli
malzemeleri kapsar: Kaya ve lahit yazitlari, seramik ve sir1, cam, fayans, tas, metal,
pigment, tekstil ve bitki lifleri, re¢ine, balmumu gibi organik kalintilar, deri, sag teli,
dis, fildisi, kemik gibi biyomalzemeler. Biyologlardan paleontolojistlere,
jeologlardan seramik bilimcilere kadar tiim disiplin alanlarmi ilgilendiren bir
yontemdir [24]. Bunun en biiyilk nedeni, Raman ile her tiirlii fiziksel haldeki
maddenin incelenebilmesidir. Ayrica yontemin hasarsiz olmasi, numune hazirlamaya
thtiya¢ duyulmamas1 ve laboratuar ortamina taginamayacak Orneklerin yerinde
incelenebilmesi bu teknigin en Onemli tercih nedenlerindendir. Ancak, Raman
spektrometresi ile kantitatif analiz yapilamadigindan, incelenen 6rneklerin fiziksel
durumuna ve hazirlanabilirligine gore AAS, OES, ICP-MS, XRF, NAA, EPMA ve
PIXE gibi tamamlayic1 metotlar uygulayarak kimyasal analizleri de yapilmalidir.
Kantitatif ve kalitatif analiz teknikleri birbirlerini tamamlayict ve dogrulayict

yontemlerdir.

Tarihi binalar, anitlar ve yapitlarda duvar siislemesi olarak kullanilan Osmanli
cinilerinin kimyasal analizlerini yapmak genellikle miimkiin olmamaktadir. Ancak

etiitliik ¢ini drnekleri tizerinden EDS analizleri yapilabilmektedir. Bu nedenle, in situ
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incelemeye olanak taniyan ve hasarsiz bir yontem olan Raman spektroskopisi
cinilerin karakterizasyonunda 6nemli bir rol oynar. Boylelikle sir ve sir alti dekor
boya analizi miimkiin olabilmektedir. Raman cihaz1 ile kaydedilen sir sinyali
oncelikle ¢ininin sir tlirii hakkinda bilgi verirken ayni1 zamanda verdigi bilgiyle sirin
bilesimi arasindaki iliskinin de kurulmasini saglar. Raman spektroskopi teknigiyle

sirin kimyasal bilesimi hakkinda bilgi sahibi olunabilir.

Seramiklerin Raman spektroskopisi ile karakterizasyonuna yonelik caligmalar 1997
yilindan itibaren baslamis ve analizlerin 6nemli bir boliimii mobil ve laboratuvar tipi
Raman spektrometrelerine sahip LADIR (Dinamik, Etkilesim ve Reaktivite
Laboratuvari, Fransa) laboratuvarinda Dr. Philippe Colomban ve ekibi tarafindan
gerceklestirilmistir [25-33]. P. Colomban, seramik sirlarina ait Raman spektrumlarini
coziimleyerek farkli sicaklikta firinlanmis farkli kimyasal bilesime sahip sirlari
Raman sonuglari iizerinden tasnif etmistir. Cam ve seramik malzemelerin Raman
analizinde dikkat edilecek husus, incelenen ornekler i¢in uygun dalga boyuna sahip

lazerlerin secilmesidir.

Sir, cam gibi silikat agindan meydana gelir. SiO4 tetrahedralari, kdselerdeki oksijen
atomlarina baglanmigtir. Bu SiOj, tetrahedralarinin diizeni, yapiya aliiminyum (Al),
magnezyum (Mg), demir (Fe) gibi metaller ve/veya alkali/toprak alkali metal iyonlari
katarak degistirilebilir. Bu ilave katkilarla renk, viskozite, kimyasal diren¢ gibi sirin
fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinde farkliliklar yaratilabilir. Raman spektrumlari, SiO4
tetrahedralarinin her bir titresim birimindeki degisiklikler, pik siddet miktar,
bantlarin konumu ve genisliginden yola ¢ikilarak gosterilmektedir. Sirlara ilave
edilen katki maddeleri, Si-O atomlari arasindaki kuvvetli kovalan baglar
parcalayarak polimerizasyon derecesini (index of polymerization) degistirmekte ve
dolayisiyla Raman spektrumunda goriilen Si-O biikiilme (bending) ve gerilme
(stretching) modlarimin siddetine etki etmektedir. Bu karakteristik etki, Raman
spektroskopisi ile tespit edilebilmekte ve boylelikle sirin nano yapisinin

karakterizasyonu miimkiin olabilmektedir.

1.4 Calismanin Amaci

Osmanli déneminde Iznik ve Tekfur imalati olan bir grup seramik ve cinilerin sir
bilesimleri daha énce SEM-EDS kullanilarak yapilan c¢alismalardan bilinmektedir.

Bu ¢aligmalardan sir bilesimlerinin sabit olmadigi, iiretim yeri ve donemine baglh
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olarak degistigi saptanmigtir. Sir alt1 dekorda kullanilan pigmentler ve sira opaklik,
renk ve canli goriiniim kazandiran katki maddeleri, ¢inilerin menseinin ve iiretim
atolyelerinin ayirt edilmesinde 6nemli bir rol oynar. Raman spektroskopi ile
kaydedilen spektrumlar ise, sirin bilesimi ve pisme sicakligina bagh olarak, her bir

numunenin, sir nano-yapisina 6zgii karakteristigi tasir.

Osmanli donemi seramiklerinin sir, biinye analizlerine ragmen son yillarda
uygulanmaya bagslayan Raman spektroskopi yontemi, Osmanli seramiklerinin
karakterizasyonunda yer almamustir. 1980’lerden itibaren, arastirmacilarin talepleri
dogrultusunda, iiretici firmalar daha ufak lazer kaynaklar1 ve dedektorler tasarlayarak
kompakt, mobil Raman spektrometreler imal etmiglerdir. 2004 ve 2005 yilinda,
Fransa, LADIR laboratuarinda, P. Colomban ve ekibi, Sevres Miizesi koleksiyonuna
ait siirl sayida iznik ve Kiitahya orijinli ¢ini ve seramikleri mobil Raman cihaz1 ile
yerinde (in situ) analiz etmistir. [30,31] Ancak, bu ¢alismada incelenen eserlerin
kimyasal bilesimi ve mikro yapisini tespit etmek miimkiin olamadigindan, ¢aligmalar
bir kiyaslamanin 6tesine gegememis ve Raman spektrumlari ile sirlarin kimyasal

bilesimi arasinda iliski kurulamamuistir.

Bu caligmada ise kimyasal bilesimi ve mikro yapist belli olan ¢inilere Raman
spektroskopi teknigi uygulanmistir. Boylece, elde edilen Raman spektrumlari
kimyasal bilesim ve mikro yap1 karakteristikleri ile birlikte degerlendirilmistir. Bu
nedenle, bu tez ¢alismasi arkeometrist ve sanat tarihgileri i¢in 6nemli bir veri tabani

ve referans kaynak olacaktir.
Tez galigmasinin amaci,
a) Alkali-kursunlu sirlarin Raman spektrumlarina bilesimin etkisini tespit etmek,

b) Alkali- kursunlu sirlara ilave edilen baslica kalay oksidin Raman spektrumuna

etkisini saptamak,
c) Sir alt1 dekorda kullanilan pigmentlerin cinsini belirlemek

d) Imitasyon seramik eserlerin tespitinde, Raman spektrometri tekniginin basari

derecesini 6l¢mek,

e) Elde edilen sonuglara gore seramik sirlarini tasnif etmektir.

15



16



2. RAMAN SPEKTROSKOPIiSININ TEORISi

Raman spektroskopisi, kristal latisi ve molekiil titresimlerini incelemektedir. Bu
nedenle, incelenen numunenin bilesimine, bag yapisina, faz ve kristal yapisina ve
kimyasal ortamina karsi son derece hassastir [24]. Raman spektroskopisi ile tiim
fiziksel haldeki - gaz, sivi, ¢ozelti, kristal veya amorf - maddeleri incelemek

miimkiindiir [24].

Yontem, goriiniir alan veya yakin kizil 6tesi (NIR) bolgesindeki monokromatik
1sindan olusan gii¢lii bir lazer kaynagiyla numunenin 1sinlanmasi sonucu numuneden
sacilan 1ginin belirli bir agidan 6lglilmesine dayanir. Buradaki etkilesim, numunenin
yiizeyine gelen fotonlarin elektriksel alan titresimleri araciligiyla gergeklesir.
Molekiillerin siddetli bir monokromatik 1sin demeti ile etkilesmesi sirasinda 1sik
absorpsiyonu olay1r gerceklesmiyorsa 151k sagilmasi olayr meydana gelir. Sagilan
isinlar, Stokes sagilimi, anti-Stokes sagilimi ve Rayleigh sac¢ilimi olmak iizere iig
cesittir. Sekil 2.1’de Stokes ve anti-Stokes sagilimlarini gosteren bir Raman
spektrumu verilmistir. Yiizeye gelen fotonlarin ¢ogu elastik olarak sagilmaktadir.
Sagilan 15181 biiyiik bir kisminin enerjisi numune ile etkilesen 15181n enerjisine esit
ise buna Rayleigh (elastik) sa¢ilimi denir. Rayleigh sagiliminin dalga boyu, uyarici
kaynaginkiyle tamamen ayni1 olup bu sa¢ilim Stokes ve anti-Stokes sagilimlarindan
10* - 10° kadar daha siddetlidir. Stokes ¢izgileri, Rayleigh pikinden daha kiigiik dalga
boylarinda bulunurken, anti-Stokes ¢izgileri daha biiyiik dalga boylarinda yer alir.
Genellikle, anti-Stokes ¢izgileri bunlara gelen Stokes g¢izgilerinden ¢ok daha az
siddetlidir. Bu nedenle spektrumun sadece Stokes kismi1 kullanilir. Stokes sagilimina
Raman sagilimi da denilebilir. Rayleigh sagilmasi tek bir pik meydana getirir ve
titresim gecisleri hakkinda bilgi vermez. Raman sagilmasi sirasinda sacgilan 1518in
enerjisi ile molekiil ile etkilesime ugrayan 1s18in enerjisi arasindaki fark, 1sikla
etkilesim halindeki molekiiliin titresim enerji diizeyleri arasindaki enerji farklar
kadardir. Bu nedenle, Raman sagilimimin spektroskopik incelenmesi ile molekiillerin
titresim enerji diizeyleri hakkinda bilgi edinilebilir. Raman spektrometresi grafiginde
yatay eksen dalga boyu (cm™) cinsinden dikey eksen ise Raman siddeti (I) cinsinden

oOlgiiliir [34]. Dikkat edilmesi gereken diger bir konu, fliloresan probleminin, sadece
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Stokes kaymalar1 sirasinda O6nemli miktarda girisim gostermesidir. Bu yiizden,
flioresan oOzellik gosteren malzemelerde, daha diisiik siddetteki anti-Stokes

sinyallerinden yararlanilir.
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Sekil 2.1 : Stokes, anti-Stokes sagilimlarini gosteren saf CHCl; e ait
Raman spektrumu [35].

Sekil 2.2’de Raman sagilmasmin molekiiliin titresim enerji diizeyleri ile iliskisi
goriilmektedir. Molekiil kaynaktan gelen bir fotonla etkilestiginde enerji degisimi
meydana gelir. Enerjideki artis, foton enerjisine (hv) esittir. Sekil 2.2 (a)’da Rayleigh
sacilminda bir enerji kayb1 s6z konusu degildir. Foton ve molekiil arasindaki
carpismalar elastiktir. Bu tip bir sacilmada incelenen numunenin titresim enerji
seviyeleri hakkinda bir bilgi edinilemez. Inelastik 6zellikteki Stokes ve anti-Stokes
sa¢ilimlarina sahip fotonlarin emisyonunu olusturan enerji degisimleri ise Sekil 2.2
(b) ve (c)’de verilmektedir. Stokes ve anti-Stokes sagilimlarina ait enerji degisimleri,
Rayleigh 1511 ile temel haldeki birinci titresim diizeyinin enerjisi olan + AE (x4 v;)’
ye karsilik gelen frekans farki kadardir [24, 36]. Rayleigh ve Stokes sagilimlarindan
farkl1 olarak, anti-Stokes Raman saciliminda molekiiller, temel elektronik
seviyesinde degil, uyarilmis titresim seviyesinde bulunurlar. Anti-Stokes Raman
bantlarinin siddeti ¢ok az olup sicakliga baglidir (Boltzmann kanunu). Bu nedenle,

literatiirde Raman spektrumu olarak sadece Stokes sagilim pikleri alinir.
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Sekil 2.3’de konfokal Raman spektrometre sisteminin sematik bir grafigi yer
almaktadir. Uyarma islemi, lazer isininin Raman Spektroskopisi i¢in 6zel olarak
tasarlanmig notch veya edge adi verilen 6zel filtrelerden yansitilmasiyla gergeklesir.
Bu filtreler sadece lazer 1sinin1 yansitmakta, diger dalga boylari ise iletilmektedir.
Raman cihazina bagli bir optik mikroskobun objektifi {izerinden numune ylizeyine
lazer 151n demeti diisiiriiliir. Yine ayni objektif ile yansiyan ve sagilan 1s1k toplanir ve
bu sefer yansiyan 1sin demeti notch/edge filtre igerisinden geger. Filtreler, inelastik
olarak sacilan 15181 gecirdigi gibi, lazer 1s1m i¢in sondiirme filtresi olarak da
kullanilmaktadir. Raman sagilimi, monokromatdre ulasir ve kaydedilen sinyal dalga
boyuna ayristiritlarak CCD (charge coupled device) kamera lizerinden ilgili Raman
spektrumu goriintiilenir. Raman cihazinda motorize X-Y tablas1 kullanarak uzamsal
¢coztinirligi (spatial resolution) mikron alti degerlere yiikseltmek miimkiindiir.
Yiiksek derinlik ¢oziiniirliigiine ulasmak icin sisteme konfokal agiklik yerlestirilir ve
objektiften toplanmig olan inelastik sagilim konfokal agikliktan gegirilir. Daha
yiiksek derinlik ¢ozliniirliikleri igin ise, (6rnegin saydam malzemelerde 1-2 pm

6lgeginde) Z- ekseni yoniinde hareket edebilen piezo kontrol tablasi kullanilir [37].

En diigiik uyanimg -——————me e e

elektronik hal *

Sanal

haller ~ ~ @

Uyanlmis titresim
durumlan
hv, hv, hv,
ENERJI
hv, hvg-hv, | |hvythy,
Temel elektronik hal Av, { v v

(a) (b) (c)

Sekil 2.2 : (a) Rayleigh, (b) Stokes ve (c) anti-Stokes tiirii Raman sagilmasi
olaylarmin enerji seviyesi diyagrami ile agiklanmasi [36].
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Monokromator

Bilgisayar

Lazer

Lazer gini___ sacilar
Objektif !
Numm / P—
Notch/Edge e
Filtre 1

Konfokal acikliki

Sekil 2.3 : Konfokal Raman spektroskopi sisteminin temsili gosterimi [37].

Raman Spektroskopisi i¢in farkli dalga boylarinda g¢esitli lazerler kullanilmaktadir.

Yaygin olarak kullanilan bazi lazer kaynaklar1 Cizelge 2.1° de gdsterilmistir.

Cizelge 2.1 : Modern Raman spektrometresinde kullanilan lazer kaynaklar1 [24].

Kaynak Tipi Dalga boyu, nm
Argon iyonu 488,0 veya 514,5
Kripton iyonu 530,9 veya 647,1
Helyum/Neon 632,8
Diyod Lazeri 782 veya 830
Nd/YAG 1064

Raman sagiliminin siddeti frekansin dordiincii kuvvetiyle orantili oldugundan,
spektrumun mavi ve yesil bolgesinde yayimmim yapan argon ve kripton iyon
kaynaklar1 diger kaynaklara gore daha avantajlidir. Ornegin; 488 nm’deki argon
cizgisi, ayni giris giliciindeki helyum/neon kaynaklar1 ile uyarilan Raman
cizgilerinden neredeyse li¢c kat daha siddetli ¢izgiler verir. Kullanilacak olan lazerin
dalga boyu arttirildiginda, sagilma verimliligi diiser, bu nedenle de daha uzun
stirelerde ve daha yiiksek lazer giliclerinde Raman spektrumlarinin kaydedilmesi
gerekir. Diyod ve Nd/YAG lazerleri, yakin kizil 6tesi (NIR) 151n yayan kaynaklardir.
Bu tip kaynaklarin, daha kisa dalga boylu lazerlere gore iki 6nemli Ustiinligi vardir.
Birincisi, numunenin foto par¢alanmasina yol agmaksizin ¢ok daha yiliksek gii¢lerde
(maksimum 50 W) calistirilabilmesidir. Ikincisi, ¢ogu molekiilde yeterli sayida
bulunan fliioresan olusturucunun, uyarilmis elektronik enerji hallerini doldurmaya

yetecek kadar enerjili olmamalaridir. Bu nedenle, bu tipteki lazerlerin kullanilmasi

20



halinde olusacak fliioresan ¢ok daha diisiik siddetli olacaktir veya hic¢ fliioresan
sorunu gerceklesmeyecektir. 1064 nm’deki NdA/YAG ¢izgisi, fliioresansin
giderilmesinde Ozellikle etkilidir. Diyod serili lazerin 782 ve 830 nm’ lerdeki iki

cizgisi de ¢ogu durumda fliloresansi 6nemli 6l¢iide diistiriir [24, 38].

Uluslararasi arastirma kurumlari ve tliniversite laboratuvarlari, bugiine kadar yapilan
Raman analiz sonuglarin1 kullanarak organik ve inorganik malzemeleri, mineralleri,
pigmentleri iceren Raman spektrumlaria ait veritabanlar1 olusturmuslar ve bunlari
gerek yazili (kitap, makale v.b.) kaynaklarda gerekse internet iizerinden ortak

kullanima agmuslardir [39-47].

21



22



3. SERAMIK SIRLARININ RAMAN SPEKTROSKOPISi

Bu boéliimde seramik sirlart teknik agidan tanimlanarak, sirin temel yapi tasi olan
silikat yapis1 tlizerinden Raman spektrumlari tasnif edilecektir. Sir, amorf silikat
yapida oldugu i¢in farkli masif bolgelerini igeren Raman spektrumunun

cozlimlenmesi gerekir.

3.1 Sirin Tanimlanmasi

Sir, seramiklerin yilizeyine uygulanan ergimis silikatlarin hizli sogutulmasi
sonucunda olusan bir g¢esit cam katmanidir. Kristal hale doniismeden soguyup
katilagtig1 i¢in amorf yapidadir. Sirlar gesitli 6zelliklerde olabilir: parlak veya mat,
opak veya seffaf, renkli veya renksiz. Camlarda oldugu gibi, sir belli bash ii¢
bilesenden meydana gelir. Bunlar ag yapicilar (network formers), ag yapi

diizenleyiciler (network modifiers) ve aradakilerdir (intermediates).

Ag yapicilar, oksijen atomlarinin katyonlarla bir araya gelerek tetrahedron
olusturmalarmni saglar ve diizensiz cam yapisini meydana getirirler. Cam ve sir
malzemelerinde en onemli ag yapicr silistir (SiO2). Bunun yani sira, B,Os ve P,Os de

ag yapici ozellige sahiptir.

Ag yap1 diizenleyicileri, SiO4 tetrahedralar arasindaki bosluklara giren oksitlerdir.
Silisyumdan daha biiyiik iyonik yarigcapa sahip olan diizenleyiciler, ag i¢indeki bag:
kopararak, silisin yiiksek ergime sicakligini (yaklasik 1710 °C) disiiriir. Ergitici
(flaks) olarak kullanilan diizenleyiciler arasinda sodyum oksit (NayO), potasyum
oksit (K20), kursun oksit (PbO), kalsiyum oksit (CaO) ve magnezyum oksit (MgO)

bulunur.

Aradakiler, sirin bazi 6zelliklerini degistirmek i¢in silise katilan metal oksitlerdir.
Sira ilave edildiginde viskozitesini arttirirlar. Ornegin; aliimina (genellikle kaolin
olarak) ilavesiyle yeterli viskozite saglanabilmektedir. Aradakilerin diger bir gorevi
ise, firinlama sirasinda sirin mukavemetini artirmak ve ¢atlak olusumunu azaltmaktir.

Aliimina (Al;03), kursun oksit (PbO), ¢inko oksit (ZnO), zirkonyum oksit (ZrO;) ve
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kadmiyum oksit (CdO) bu amagla kullanilan oksitlerdir. Demir (Fe), bakir (Cu),

mangan (Mn), kobalt (Co) ve krom (Cr) oksitleri ise sira renklendirici olarak katilir.

Sir tabakasi, firmmlanmamis seramik {izerine tek veya cift pisirim ydntemiyle
uygulanir. Sirlanmamis seramik biinyesinin ilk pisirimine biskiivi denir. Biskiivi
tizerine genellikle dekorlamadan sonra uygulanan sir tekrar pisirilir. Buna ¢ift pigirim

denir. Tek pisirim ise, firmlanmamis seramik iizerine uygulanan sirin pisirilmesidir.

Sirlar, kimyasal bilesimlerine ve olgunlasma (maturing) sicakliklarina gore
siniflandirilir. 1150 — 1200 °C sicakligin altinda pisirildiyse diisiik sicaklik (veya
yumusak) sirlari, 1200 — 1250 °C nin iizerinde pisirildiyse yiiksek sicaklik (veya sert)
sirlar1 olarak iki ana gruba ayrilir. Yiksek sicaklik sirlarinda, feldspat ve/veya
kalsiyum karbonat, dolomit, baryum karbonat gibi alkali toprak mineralleri
mevcuttur. Diisiik sicaklik sirlart ise, bilesime bagli olarak degisen alkali ve kursun

oksitli sirlart igerir.

Alkali sirlarda, baslica sodyum, potasyum veya lityum oksit bulunur. Sir yapisindaki
toplam alkali miktar1 en fazla % 15 mertebelerindedir. Ergime sicakliklar1 diisiik
olup, kolayca asinabilen, yumusak sirlardir. Kursun oksitli sirlar ise, i¢erisindeki
kursun oksit miktarina gore, az (% 15 ve daha az), orta (% 15-30) ve yiiksek (%30-
60) olmak tizere li¢ gruba ayrilir. Alkali sirlarinin pisirilmesinden sonra olusan yilizey
catlaklari, siyrilmalar gibi sorunlar nedeniyle kursun oksitli sirlar kullanilmaya
baslamistir. Kursun oksitli sirlara kalay oksit katildiginda sir opak bir goriiniim
kazanir. Alkali sirlarda ise, opaklastiric1 olarak antimuan ve ¢inko oksit bulunur. Bu
tir sirlar diisiik sicaklikta pisirilir. Eger ytiksek sicaklik uygulanirsa, opaklasmay:

saglayan oksitler sirda ¢oziinerek saydam bir sir elde edilir [48].

3.2 SiO4 Tetrahedrasinin Tanimlanmasi

Silikatlarin temel birimi, dort Oksijen (O) atomu (1,2 A yarigapinda) ile bir Silisyum
(Si) atomunun (0.56 A yaricapinda) kovalan bag yaptigi (SiO4)* tetrahedrasidir.
Silisyumun serbest haldeki dort valans elektronu, bagka tetrahedralar ile
polimerizasyon yapabilir veya yakininda yer alan katyonlarla doymus kararli hale
gelir. Silikat yapis1 19501i yillarda camlar {izerine yapilan arastirmalar sonucunda,
tetrahedrada bulunan birim Si atomu basina koprii yapmayan O atomu (NBO/Si = 4,

3, 2, 1 ve 0, NBO: non bridging-oxygens per silicon) cinsinden tanimlanmistir [49-
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51]. Sekil 3.1’de Si atomu ile koprii yapan ve yapmayan O atomlarini igeren bir

silikat yap1 birimi goriilmektedir.

S
Si—

/
\

\

T

- SI\ / St —. o Kopri yapmayan O atomu
0

\

O «kspriyapan 0 atomu

.
7

Sekil 3.1 : Silikat ag1 igerisinde koprii yapan ve yapmayan oksijen
atomlarinin sematik gosterimi [49].
1980’lerden itibaren, NBO/Si terimi yerine koprii yapici oksijen sayisini tanimlamak
tizere Q, ifadesi kullanilmaya baglanmistir [51]. Tetrahedra igerisindeki oksijen
atomlarinin tamami koprii yapiyorsa Qg, Ui oksijen koprii yapiyorsa Qs, iki oksijen
koprii yapiyorsa Q,, bir oksijen koprii yapiyorsa Q; ve higbir oksijen koprii
yapmiyorsa Qg terimleri kullanilir (Sekil 3.2).

Si Si Si

o e} o] [+ o
| | | | |
SiD—E]i—OSi Sio—s|i—o‘ Si0 — s5i— 0~ SiI0 — si — O 0 — s5i—0
| |
gi o 0 [+ {|:-‘
Si i

=Si= = si0 =50, 703 w04

Q4 Q3 Q2 « ®

Sekil 3.2 : Hig koprii yapmayan (Q,) ve koprii yapan (Q1, Q2, Qs, Q4) oksijen
atomlarin1 gosteren tetrahedral silikat ag1 [49].

Silikatlar, koprii yapan ve yapmayan oksijen sayilarina (Qo, Q1, Q2, Qs, Q) gore
gruplara ayrilmaktadir.
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3.2.1 Adasilikatlar (Nezosilikatlar)

(Si04)* formundaki tetrahedralarin birbirleri ile birlesmeyip yalnizca kristaldeki
katyonlarla (art1 iyon) birlesmesi sonucu meydana gelen kristallere “adasal” silikat
denir. Bu smiftaki koordinasyon Q, ile adlandirilir. Ornek olarak zirkon ve

aliminosilikatlar (miillit gibi) verilebilir [52, 53].
3.2.2 Pirosilikatlar (Sorosilikatlar)

Bir oksijen atomu tarafindan iki SiO, tetrahedrasinin bag yaptigi durumdur. Melilit,
akermanit gibi yaklagik 110 ¢esit kadar mineral bu gruba girer. Koordinasyon

gostergesi Qq dir [52,53].

3.2.3 Halka silikatlar (Siklosilikatlar)

Tetrahedrada yer alan oksijen atomlarinin ikisi diger bir tetrahedra tarafindan 31, 41i
veya 6l1 ag yapisi olusturmak {izere paylasilir. Bu grupta da 100e yakin ¢esit bulunur.
Halka yapisina Ornek olarak ise beril minerali (BesAly(SiO3z)s) Vverilebilir.

Koordinasyon gostergesi Q> dir [52,53].

3.2.4 Metasilikatlar (inosilikatlar)

Piroksenlerde tek zincir, amfibol yapisinda ise ¢ift zincir olusturan SiOg4
tetrahedralarindan olusurlar. Amfibol gruplart (SiO3)?, (SisO)® ve (SisO1)®
formiilindedir. Enstatit (Mg(SiOs)), vollastonit (CaSiOg) gibi mineraller bu gruba
girer. Koordinasyon gostergesi Q; dir [52,53].

3.2.5 Levha yapililar (Filosilikatlar)

Her bir tetrahedrada dort oksijenden ii¢liniin paylasildigr ve silikat kokii (Si205)2'
olan tabaka yapilarin meydana geldigi gruptur. En Onemlileri kil, kaolen
(Alz(OH)4(Si205)), mika (KAI,(OH),(AlSi3040)) ve talk (Mgs(OH)2(Si20s),2) olmak
tizere 150 ¢esidi vardir. Kaolen, Al,(OH)g tabakasinin bir tarafinda yer alan (OH)
iyonlarinin iigte ikisini, silikat tabakasinin (Si,05)* doymamis oksijen atomlarinin
yerine koyarak (SizOs)* tabakasim Aly(OH)s tabakasi ile birlestirilmesi sonucu
olusur. Elektriksel olarak yiliklenen kaolen tabakasi yiiklii su molekiillerini ¢ift kutup
momenti ile kendisine c¢eker. Tek tarafli davranig gosteren kaolen bu nedenle

kolaylikla su emer.
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Bu grup icin koordinasyon gdstergesi yer alma sayisina gore (tek veya cift) Q, ve Q3
diir [52,53].

3.2.6 Kafes yapililar (Tektosilikatlar)

Tetrahedradaki oksijenlerin tamaminin paylasilmasi durumunda silikat ag1 olusur. Bu
yapidaki tiim valans elektronlart doymustur. Bu nedenle disaridan higbir katyon
iyonu tetrahedralarin yapisini bozamaz. Kuvars (SiO,), albit, anortit, ortoklas gibi

feldispatlar bu grupta yer alirlar. Koordinasyon gostergesi Qg tiir.

Genel olarak, silisyum iyonlarmin bir kism1 kendisinden ¢ok daha iyonik iyonlarla
(AP, Fe?®* Mg%, v.b.) yer degistirir. Na®*, K* veya Ca*" gibi katyonlarla valans
degerligi esitlenir. Silisyum atomunun bagli oldugu oksijen atomu Al, Fe veya Mg
atomuna baglidir. Bu durumda, koordinasyon gostergesi Qa4 degil Qs tiir. Si-O-M
baginda, M-O baskin bir kutuplagma saglayabilmesi i¢in ¢ok fazla iyoniktir. Bu

nedenle, oksijen atomu titresimsel olarak Si-O bagina aittir [52,53].

Farkli gruplardaki kristal silikatlarin 6rnek Raman spektrumlar Sekil 3.3’de

gosterilmistir.
Biikiilme Gerilme .
modu 869 modu Adasilikat
- Villemit
QD / Sl(_)4 anSiO4
916
666 Halka silikat
e Qc Akermanit
Qi/-510; N € Ca;MeSi,0;
E 663 1009
-_-—f oIS ' .
v o l\-Iet_a Mlll_mt
Q,/=Si0, g Diyopsit
) E MgCaSi1,04
502
Kafes yapih silikat
Qs/=Si0 Anortit
CaAl;S1,04
464
Kuvars
Qq/=Si= Si0,

T T T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Dalga boyu / cm'!

Sekil 3.3 : Farkli silikat gruplarina ait kristallerin Raman spektrumlari [41].
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3.3 Silikatlarin Raman Spektroskopisi

Titresim birimi, birbirlerine kuvvetli kovalan baglarla bagl siiper molekiil veya atom
kiimesidir. Molekiiler yaklasima gore, her bir kiime digerinden daha zayif iyonik
baglarla ayrilmistir. Raman spektrumlari, bu birim hiicrenin gerilme ve biikiilme

titresim modlarini inceler [50].

Alkali ve toprak alkalilerden olusan ag diizenleyicileri, ag yapicilarina gore birim
hiicrede daha cok yer kaplar ¢iinkii iyonik yaricaplari daha biyiiktiir. Oksijen

atomlar1 ile yaptiklar1 baglar da ag yapicilarina gore daha iyoniktir.

Si-O baglar1 Na,O, K,0, PbO gibi diizenleyici oksitlerle modifiye ediliyor ise,
titresim birimi olarak (SiO4)4' kullanilmast dogal bir durumdur. Saf siliste ise Si-O
birimi kullanilmaktadir. Ag yapicilar, ag yap1 diizenleyiciler ve aradakiler gibi
bilesenlerin sir yapisina katilip tetrahedralar1 bozmasi nedeniyle, bu calismada

titresim birimi olarak (SiO4)4' secilmistir.

Ty (Tetrahedral rotational symmetry, tetrahedra dongii simetrisi) simetrisine sahip
SiOQy tetrahedrasinin dort adet i¢ titresim modu ve iki adet dis titresim modu vardir
(Cizelge 3.1). I¢ titresimler, molekiillerin seklinin bozulmasi ile ilgili olup gerilme ve
biikiilme titresimlerini igerir. Dis titresimler ise, molekiil veya iyonlarin déonme ve
Oteleme gibi karsilikli yer degistirmelerini kapsar [54]. Dis titresim modlari, kristal
simetrisinden ve bilesimden dogrudan etkilenir ve kristal yapt bozuldugunda
kaybolur. Raman spektrumlarinda i¢ titresim modlar1 200-3000 cm™ aras1 yiiksek
dalga boylarinda goriiliirken, dis titresim modlari 10-200 cm™ diisiik dalga
boylarinda goriiliir [54].

Cizelge 3.1 : Tysimetrisine sahip SiOy tetrahedrasinin titresim modlarinin
tanimlanmasi [51].

Modlar Sembol Tq simetrisi SiO4 dalga boyu

gosterimi (cm™)
Gerilme simetrisi vil s A; 800-1000
Gerilme anti simetrisi V3/ Vyas F, 900-1200
Biikiilme simetrisi Vo / & E 400-600
Biikiilme anti simetrisi Va/ 8as F, 500-700
Donme titresimi R’ 300
Oteleme titresimi T 100-200

Raman analizinde, dort i¢ titresim modu da aktif olup, gerilme simetri modu v, ve

biikiilme simetri modu v, nin Raman siddetleri digerlerine gore daha fazladir. Bu
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nedenle, Q, modelinde bu modlar dikkate alinacak ve genel olarak vsjos V€ Jsios
ifadeleri kullanilacaktir [51]. Gerilme (vsios) Ve biikiilme (8sios) titresimler Sekil

3.4’te gosterilmistir.

v,, E Tipi v, ATipi

3a o - biikiilme V.o - gerilme

Sekil 3.4 : Adasal SiOy4 tetrahedrasinin titresim modlari.

Kafes yapili silikatlardaki gibi yiiksek derecede polimerize olmus silikat tetrahedra
aglarinin biikiilme (8sio4) modlart (~500 cm™) daha siddetliyken, adasilikatlar gibi
tamamen depolimerize olmus aglarda gerilme (vsios) modlari (~1000 cm™) daha
siddetlidir. Biikiilme modunun gerilme moduna oranmin (3sios / Vsios) siddeti,
kuvvetli bir bagdan (kafes yapili silikatlarda) zayif veya hi¢ bag icermeyen bir silikat
agma (adasilikatlar) gegerken artmaktadir. Biikiilme modu alanimin gerilme modu

alanina orani (Adsios /Avsios) polimerizasyon indisini (l,) tanimlar [51].

Amorf silikatlarda da, Raman spektrumunda iki “masif” bolge yer almaktadir. Biri
500 cm™, digeri 1000 cm™ dalga boyu civarindadir. Birinci masif, SiO,
tetrahedrasina ait v, biikiilme titresim bolgesi, ikinci masif ise v; Ve vz ¢ift gerilme
bélgesidir. 1000 cm™ dalga boyunda yer alan ikinci masif, Q, kriterlerine uygun
olarak bes gaussian’ bilesenine ayrilmustir. Q, parametrelerinin bulundugu dalga

boylar1 Cizelge 3.2 de belirtilmistir.

Cizelge 3.2 : Q, parametrelerinin bulundugu frekans degerleri [50].

Qn Dalga boyu / cm™

Qo 800-850
Q 900-950

Q, 950-1000
Qs 1050-1100
Qs 1100-1200

” Gaussian: Amorf yapi i¢in bant dagilim
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Qn modelinin en dnemli avantaji, yapisindaki oksijenin koprii yapip yapmadigina
bakilmaksizin tiim bilesimlerdeki silikatlara uygulanabilmesidir. 500 ve 1000 cm™
dalga boyundaki masif bolgeleri ve Q, bilesenlerini ayristirma (dekompozisyon)
yontemi EK A1’ de detayli olarak agiklanmistir. Silikat yapisinin farkliligi Qq ve Q;
bilesenlerinde 6nem kazanir. Hem siddetleri hem de dalga boyu silikat yapisina bagli
olarak degismektedir. Q, bu durumdan etkilenmez. Qs ve Q4 bilesenlerini ayirmak ise
bazen zor olabilir. Sekil 3.5’ de amorf silikat yapisina ait Raman spektrumu yer
almaktadir. Gaussian bantlarmin yaninda 464 cm™ de referans piki veren SiO,

(kuvars) kristalinin piki de goriilmektedir.
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Sekil 3.5 : Qp bilesenlerini, dsjo4 biikiilme Ve vsios gerilme masif bolgelerini
gosteren amorf silikata ait Raman spektrumu [55].

Cam veya sirlarn Raman spektrumlarinda diisiik frekans bélgesinde (0-100 cm™
dalga boyu arasinda) Boson piki olarak adlandirilan bir pik bulunabilir (Sekil 3.6).
Bu pikin varligi, sirda bulunan nano boyuttaki homojen olmayan yapiy1 temsil eder.
Boson pikinin dalga boyu, SiO,4 tetrahedrasina ag yapi diizenleyicisi olarak katilan
iyonlarin molekiiler agirligi arttikga azalmaktadir. Bu esnada, biikiilme simetrisinin
de (8sios) dalga boyu artar. Yapilan galismalardan, sira dop edilen alkali, toprak
alkali veya kursun iyonlarimin (en yiiksek Boson pik siddetine sahip) lokal olarak
titresimi sonucunda Boson pikinin ortaya ¢iktig1 anlasilmistir [56]. Diisiik frekansh
bolgedeki Boson piki genellikle spektrum diizeltme yontemiyle (baseline
subtraction) Raman spektrumundan kaldirilir.
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Sekil 3.6 : a- kuvars kristallerini igeren saydam sira ait Raman
spektrumu (islenmemis spektrum).

3.4 Sirlarin Raman ile Analizlerinde Karsilasilan Zorluklar

Sirlarin Raman Spektroskopisi ile karakterizasyonunda kullanilan cihazin 6zellikleri
son derece Onemlidir. Spektrumun kalitesini uyaric1 lazerin dalga boyu ve giicii
belirler. Ayrica, kullanilan objektifin biiyiitmesi ve nlimerik acikligi (NA) da sir
spektrumlarinin elde edilebilmesinde 6nemli rol oynar. 10x biiyiitme ve 0.25 NA’ya
sahip bir objektifin analiz alan1 10 pmz iken, 100x biiyilitme ve 0.95 NA ile bu deger
1 umz ye kadar iner. Ozellikle pigment incelemelerinde yiiksek biiyiitmeli objektifler
tercih edilir. Genel analizlerde ise diisiik biiylitmelerde daha saglikli sonuglar elde
edilir.

Sirlarin Raman ile analizinde karsilasilan en 6nemli sorun fliioresan sorunudur. Diger
bir sorun ise, notch veya edge tip filtre kullanimindan kaynaklanan sinirli spektral

pencere problemidir.
3.4.1 Fliioresan sorunu

Flioresan, uyarilmis elektronik seviyelerden temel seviyelere doniilmesi sirasinda
fotonlarin yaydig1 radyasyondur. Eger uyaricinin enerjisi, incelenen numunenin veya
numunenin ylizeyindeki empiiritenin veya absorplanmis ya da agilanmig herhangi bir

maddenin elektronik gecislerinden daha yliksek ise fliioresan sorunu meydana gelir.
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Temel seviyeye doniilmesi bu etkiyi yaratmaktadir. Raman etkisinden daha siddetli

oldugu igin, spektrum kaybolabilir.

Fliioresan sorunu eski eserlerin incelenmesi sirasinda sik¢a karsilagilan bir durumdur.
Ciinkii eserler yiizyillar boyunca farkli ortamlara maruz kalmislardir. Por6z yapidaki
seramiklerin organik veya biyolojik kirlilikleri biinyelerine ve sir ylizeylerine
kolaylikla adsorplamasi olagan bir durumdur. Bu nedenle, fliioresan problemi ortaya
cikar. Bu olumsuz etki, incelenen sir yiizeyinin sogurulmasi veya fliioresan
kaynagiyla yiizeydeki maddelerin buharlastirilmasi ile (mor renkli lazer ile yiizey
temizligi) giderilebilir. Baz1 hammaddeler, zayif fliioresan sinyalleri veren 3d (krom)

ve 4f (nadir toprak) elementlerini igerirler.

Fliioresan etkiyi ortadan kaldirmak i¢in ¢esitli teknikler uygulanmaktadir. Eger
flioresan sorunu incelenen malzemeden, o malzemeyi olusturan bilesenlerden
kaynaklaniyorsa, daha uzun siirelerde Raman ¢ekimi yaparak yiizeydeki fliloresan
sogurulabilir. Yiizeye adsorbe olmus organik maddelerin olusturdugu fliioresan i¢in
ise, giiclii ve enerjitik bir lazer (> 5-30 mW lazer ¢ikis giicii, 10-500 um? analiz
bolgesi, mavi veya mor lazer ile) kullanilarak analiz bolgesi yakilip organik
maddelerden temizlenebilir. Diger bir ¢dziim ise, uyarici 1sinin1 degistirmek, bdylece

spektral pencereyi kaydirarak fliioresan bdlgenin digina ¢ikmaktir.

Mor renkten kirmizi renkli lazere dogru gidildik¢e (mor-mavi-yesil-kirmizi) 1sinlarin
siddetinde bir azalma olur. Ciinkii Raman siddeti (l/k)4 ile orantilidir. Bu yiizden,
sirlarin analizinde yiiksek giice sahip mavi veya yesil lazer kullanmak gerekir. Ancak
unutulmamalidir ki, yiiksek giigte lazerler kullanildiginda lokal 1sinma nedeniyle,
malzemede faz doniisiimii, oksitlenme ve hatta ergime gibi problemler olabilir. Sirlar
icin yapilan ¢alismalarda, ytliksek giice sahip bir lazer kullanildiginda ergime gibi bir
sorun olugsmadig goriilmiistiir. Ancak hematit igeren pigment (kirmizi veya siyah
boyali dekor) analizlerinde, yiiksek giicteki bir lazerin kullanilmasi halinde yapida

faz donlistimii olabilir. Gerekirse filtre kullanilarak Raman giicii diisiiriilmelidir.

ITU’deki HR800 Raman cihazinda kirmiz1 lazer (633 nm) ile calisildigindan, bazi
sirlarin analizinde fliioresan sorunu olusmus, bu yiizden de Raman spektrumlari
kaydedilememistir. Bu nedenle Fransa’da, [U’de ve Yeditepe’de yesil lazer (514.5 ve

532 nm) ile ¢alisan Raman cihazlarindan yararlanilmastir.
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3.4.2 Filtre sorunu

Raman spektroskopisinde, optik filtrelerin kullanimi1 son derece onemlidir. Lazer
kaynagi ile numune arasina konan lazer gecirim filtresi, spektrometreden gelen tiim
istenmeyen 151k 1s1nlarmni ve lazer ile numune arasinda olusan Raman sagilimlarini ve
flioresan etkiyi Onler. Spektrometre ve numune arasina konan lazer bloklama
filtreleri ise o sirada kullanilan lazer dalga boyunda elastik Rayleigh sagilimini 6nler
ve zaylf Raman sagilimlarinin 6lgililebilmesini saglar. Lazer bloklama gorevi yapan
iki tip filtre vardir. Bunlar, ince filmden iiretilmistir: Notch ve edge filtreleri. Notch
filtreler, es zamanli olarak Stokes ve anti Stokes sacilimlarini 6lgmektedir. Edge
filtrede ise ¢ok diistik Stokes kaymalar1 incelenebilir. Notch filtredeki en biiyiik sorun
filtrenin zamanla yaglanmas1 ve bu nedenle diisiik frekanslara inilememesidir. Boyle
durumlarda filtreyi yenilemek gerekir. Edge filtrede ise bdyle bir sorun yasanmaz.
Edge filtrede yasanabilecek sorun ise diigiikk frekanslarda Raman spektrumunda
goriilen dalgalanma problemidir. Notch filtre ile farkli dalga boylarindaki lazerler
rahatlikla kullanilabilir. Cihaz tizerinde lazer dalga boyu degisimi sirasinda herhangi
bir sorun yasanmamaktadir. Edge filtre ile daha yiiksek kapasitede lazer
engellenebilir.

Genel olarak bakildiginda, diisiik frekanslarin calisilmasi sirasinda edge filtrenin
onemi ortaya ¢ikar. Ozellikle PbO igeren sar1 renk dekorlarinda veya beyaz renkli
sirda opaklastirict olarak kullanilan TiO, (anastas veya rutil) analizlerinde, en siddetli
pikleri 200 cm™ dalga boyunun altinda bulundugu i¢in o bélgelerde ¢alisabilen edge
filtre kullanilmas: gerekir. ITU’deki Raman cihazinda notch filtre yaslanmasindan
dolay1 diisiik frekanslara inilememistir. Bu nedenle, bazi numuneler Fransa’daki

cihazlarla analiz edilmislerdir.

3.5 Sirlarin Raman Spektrumlarina Gore Simiflandirilmasi

Sir spektrumlarinin siiflandirilmasinda en temel yontem grafik tizerinde iki masif
bolgenin (Omax SiO4 Ve vmax SiO4) pozisyonunun ve nispi siddetlerinin (Is ve |,)
bulunmasidir.

Polimerizasyon indisi (lp), Si-O bagna ait biikiilme masif bdlgesinin alaninin (Asgg,
500 cm™ dalga boyu) gerilme masif bslgesinin alanma (A1g00, 1000 cm™ dalga boyu)

oranindan hesaplanir. Bu masif bolgelerin siddetleri, polimerizasyon olgusunun bir

fonksiyonudur. Yani, koprii yapan Si-O-Si baglarinin sayisi ile ilgilidir [34, 57]. Ph.
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Colomban, I, parametresinin sir ve cam yapisinda bulunan ag yapicit ve ag yapi
diizenleyici miktarlariyla ilgili oldugunu tespit etmistir. Bununla birlikte,

polimerizasyon indisi (lp) sirlama sicaklig1 ile de dogrudan iliskilidir. [57,58].

Yeteri kadar ergitici (flaks) olmadigi takdirde, camsi ag yapisi yiiksek kovalan
karakterde, refrakter yapida ve rijit olur. Boyle bir durumda Asgy degeri, Ajoo € gore
daha biiyiiktiir. Oksijen iyonunun Si-O ekseninde kolayca hareket edemedigi, sadece
Si-O bagma dik hareket edebildigi, bunun da dsjo4 modunda gergeklesir. Bu kosullar
altinda, I, degeri 3-5 arasinda, pisme sicaklig1 ise 1200 °C den daha fazladir [57, 59].

Tam tersi durumda, yeterli miktarda ergitici ilave edildigi zaman, kovalan baglar
kopmakta, camsi yapi rijitligini kaybetmekte ve yumusamaktadir. Bu durumda,
Aj000, Aspo € gore daha biiyiiktiir. Bu da demek oluyor ki; Si-O bagindaki elektron
bulutunun gerilme ve biikiilme titresim siddetleri koprii yapiciya baglh degildir. I,
diisiik olup 0,2-0,5 degerleri arasindadir. Firinlama sicakligi da diisiik olup 600 °C

civarindadir. Bu durumda, Oksijen atomu kolayca hareket edebilir [57, 26].

I, degeri, firmlama sicakligiyla dogrudan iliskilidir. Ornegin, 1400 °C sirlama
sicakligr i¢in I, yaklasik 7, 1000 °C igin yaklasik 1 ve 600 °C ve daha diisiik
sicakliklar icin yaklasik 0.3 degerindedir [59]. Polimerizasyon indisi ile farkli
kimyasal bilesimdeki sirlar1 gruplandirmak miimkiindiir (Cizelge 3.3 ve Sekil 3.7).

Cizelge 3.3 : Kimyasal bilesimlerine gore sirlarin Iy degerleri [61].

Ip Sir tiirii
I, <0.3-0.5 Kursun oksit¢e zengin
0.5<1,<0.8 Kursun oksit veya sodyum oksit esasli kursun
oksit-alkali sir

08<lI,<11 Yumusak hamur porselen sirlar1 veya eski
Roma donemi camlari
11<1,<25 Kalsiyum oksit esasl sirlar
I, >2.5 Potasyum oksit esasli sert hamur porselen sir1

Qo bileseni, adasal SiOy4 tetrahedrasina bagli oldugu icin, komsu atomlara karst pek
hassas degildir. O yilizden degeri ¢ok fazla degismez. Q; bileseninin nispi alani ise,
sirin kimyasal bilesimi ve sirlama sicakligiyla yakindan ilgilidir. Yapiya ilave edilen
diizenleyici iyonlar genel ag baglarin1 korurlar. Daha sonra bu ag yapisi, zincire

ayrisir ve Qg bileseninde bir artis gézlemlenir.

Cesitli seramik ve cam numuneleri iizerinde yapilan Raman analizleri sonucunda,

amorf silikat yapilarinin Raman grafikleri ¢ikarilmis ve farkli kimyasal bilesime

34



sahip orneklerin farkli Raman spektrumlart verdigi goriilmiistiir (Sekil 3.8). Yine

ayni tiir 6rneklerin Raman spektrumlarinda peak fitting islemi yapildiktan sonra

vmax gerilme pozisyonu ile polimerizasyon indisi (lp) arasindaki iliski saptanmustir.

Vmax S1-O4 gerilme - I, diyagrami iizerinde farkli kimyasal bilesimdeki sira sahip

orneklerin kiimelestigi agik¢a goriilmektedir (Sekil 3.9).

Bu tez calismasinin kapsamini olusturan Osmanli ¢ini ve seramiklerinin sirlari,

kursun oksit-alkali, kalay oksit ve kire¢ katkili kursun oksit-alkali tiptedir.

Raman Siddets

3.6 +-09 |,

1068 °C, Sirlama sicaklid
K>0 + CaO + ALLO;z Sir bilegimi

1.7 +/-0.2
1022
CaO

1.02 +/- 0,12
1094
Na>O + CaO

0.90 +/- 0.15
1076
Na>O

0.41 +/-0.08
1033
PbO + Na,O

0.35 +/-0.04
1085
K>O + CaO

0.27 +/- 0.18
957

PbO
400 300 1200
Dalga boyu / cm!

Sekil 3.7 : Farkli kimyasal bilesimdeki sirlarin Raman spektrumlarinin
ayristirilmasi sonucu bulunan Ip Ve vinax degerleri [62].
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Sekil 3.8 : Farkli kimyasal bilesime sahip porselen, seramik sir1 ve camlarin

Raman spektrumlari [57].
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Sekil 3.9 : Flaks iceren amorf silikat yapilarin Iy Ve vinax parametrelerine

gore siniflandirilmasi [51].
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4. DENEYSEL CALISMALAR

Bu bolimde, incelenen Ornekler, deneysel calismalarda kullanilan cihazlar ve

kullanma kosullar1 hakkinda bilgi verilecektir.

4.1 incelenen Ornekler

Bu calismada kullanilan 46 ¢ini ve seramik Ornegi (Sekil B.1) Topkapi Sarayi
Miizesi deposunda, 13 ornek ise Sevr (Sevres) Fransiz Ulusal Seramik Miizesinin
deposunda bulunmaktadir. Sevr Miizesi koleksiyonuna ait numuneler Sekil B.2’de
gosterilmis ve Cizelge 4.1°de yapilan calismalar 6zetlenmistir. Bu numunelerin
sirlarina ait kimyasal analiz yapilamadigindan, bilesimleri hakkinda herhangi bir

bilgi yoktur.

Dort ¢ini 6rnegi ise (Sekil B.3, Sekil B.4), tez danigsmani Prof. Dr. Emel Gegkinli’nin
onceden SEM ve EDS ile sir, astar ve biinye analizlerini yaptig1 ikisi Iznik ve ikisi
Kiitahya iiretimine aittir. Kiitahya imalati olan KC6 ve KC7 ginileri, Istanbul’da
yikilan Surp Krikor Lusavorig kilisesine aittir . iznik imalat1 olan IZKM-3 ve 1IZKM-

4 ¢inileri ise etiitliik miize 6rnegidir.

Sevr Miizesi’nden Raman analizi i¢in alinan numunelerin ikisi (S9045 ve S16577)
Iznik kopyasidir. Her iki eser, Fransiz kimyager ve seramik¢i Théodore Deck

tarafindan tiretilmistir.

4.2 inceleme Yontemleri

4.2.1 Mikro analiz

Optik ve elektron mikroskobunda analiz edilecek ornekler, etiitliik kirik ¢inilerden,
sirdan hamura dogru kesit verecek bicimde el testeresi ile kesilerek ¢ikarilmislardir.
Tim ¢ini ve seramik parcalarinin kesitleri, 600’ den 1200’e kadar olan zimpara
kagitlari ile zzmparalanmustir. Orneklerin genel karakteristiklerini saptamak amaciyla
stereo mikroskop ile sir, astar ve hamuru iceren kesit fotograflari ¢ekilmistir. Daha

sonra, ornekler SEM” de incelenmek iizere karbonla kaplanmislardir.
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Orneklerin, sir, astar ve biinye bilesimleri, alan emisyonlu taramali elektron
mikroskobuna (FE-SEM, JEOL JSM 7000F) bagli, Oxford/Inca marka EDS finitesi
ile tayin edilmistir. Fazlar, COMPO modu segilerek atom numarasi kontrast farkina
dayanarak goriintiilenmistir. EDS igin veri toplama siiresi 30 sn ve hizlandirma

voltaji 15 kV tutulmustur.

4.2.2 Mikro Raman analizi

Raman spektroskopisi ile analiz igin Ornekler herhangi bir 6n hazirliga tabi
tutulmamistir.  50x biiylitmeye sahip uzun odakli (long distance) objektif
kullanilarak, analizler sir yilizeyi iizerinden alinmigtir. Analizlerde hem sir spektrumu

hem de sir alt1 dekor boyada kullanilan pigmentlere ait spektrumlar kaydedilmistir.

Raman analizleri numunenin yiizeyinden, EDS analizleri ise kesitten alinmaktadir.
Raman analizlerinde konfokal 6zellikten yararlanarak farkli odaklamalar ile farkl
derinlikten Ol¢tim alabilir. Boylelikle, heterojen yapidaki sirlarin karakteristik
Raman spektrumlar1 degismektedir. Ozellikle sar1 renkli dekorlarda PbO miktart
saydam sira gore daha yiiksektir. Saydam sirin kimyasal analizi kesitte renk verici
pigmentin disinda kalan sir bolgesinden alinir. Raman cihazi ile sir kesitinden analiz
almak sirin ¢ok ince olmasi nedeniyle miimkiin olmamaktadir. Bu nedenle, tiim

Raman spektrumlari sir tizerinden alinmistir.

Seramik ve ¢ini 6rneklerinin Raman analizleri dort farkli laboratuarda biri taginabilir
olmak {iizere toplam 9 Raman cihaziyla gerceklestirilmistir: ITU Metalurji ve
Malzeme Miihendisligi Béliimii, IU Fizik Boéliimii, Yeditepe Universitesi
Nanobiyoteknoloji Merkezi ve Fransa’daki LADIR laboratuvari. ITU’de bulunan
Raman spektrometre cihazinda kirmizi lazer kullanilmaktadir. Diislik lazer giicti
nedeniyle saydam sir analizlerinde fliioresan etki olusmus, bu nedenle saydam sir
tizerinden sir spektrumu kaydedilememistir. Ayrica, diisiik frekanslardan veri almak
gerektiginden uygun filtreye sahip Raman cihazlar se¢ilmistir. Kullanilan Raman
cihazlar1 ve spektrum ¢ekim kosullar1 Cizelge 4.2 de gosterilmistir. Seramik sirlar
ve sir alt1 dekor analizlerinde farklt Raman cihazlarinin kullanilmasi cihazlar1 birbiri

arasinda kiyaslanmasini saglamistir.
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Cizelge 4.1 : Sevr Miizesi ¢ini ve seramiklerinin Raman spektroskopisi

ile incelenmesi.
Analizlerde
kullanilan Raman ile
Raman Raman ile dekor  saydam sir
Numune spektrometreleri  ve kontur analizi analizi Notlar
S MNC 23415 T12 XY1, Mohil Mavi, koyu +
mavi, yesil, koyu
yesil, kirmizi /
Siyah kontur
S MNC 23415 T15 HR800-AP'R, Koyu mavi, +
XY1, Mobil turkuvaz, kirmizi
/ Siyah kontur
S MNC 23415 T16 XY1, Mobil Koyu mavi, + Iznik, 1580-1590 [12]
turkuvaz, yesil,
koyu yesil,
kirmizi / Siyah
kontur
S MNC 23415 T17 XY1, XY2, Mavi, yesil, + Iznik, 1585 [12]
Mobil kirmizi / Siyah
kontur
S MNC 23415 T18 XY1, Mobil Koyu mavi, +
turkuvaz, yesil,
kirmizi / Siyah
kontur
S 9045 XY1, Mobil Mavi, turkuvaz + Iznik taklidi altigen ¢ini,
Th. Deck iiretimi
S 16577 XY1, Mobil Mavi, yesil, gri, + Iznik taklidi masrapa
kirmizi / Siyah kapagi, Th. Deck tiretimi
kontur
S MNC 23415 U4 XY1 Koyu mavi / +
Siyah kontur
S2 Big XY1, Mobil Koyu mavi, +
turkuvaz, kirmizi
/ Siyah kontur
S2 Small XY1, Mobil Mavi, koyu mavi, +
turkuvaz / Siyah
kontur
S Rectangle XY1, XY2, Koyu mavi, +
Mobil turkuvaz / Siyah
kontur
S Triangle XY1 Koyu mavi, +
turkuvaz
S Gold XYl Koyu mavi, +
turkuvaz,

kahverengi /
Siyah kontur
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Cizelge 4.2 : Tez galismasinda kullanilan Raman cihazlari ve 6zellikleri.

Kullanilan Numune Olgiim
Raman Bulundugu lazer Kullanilan  iizerindeki stiresi
spektrometresi Ozellik laboratuvar (nm) objektif lazer giicii (sn)
HR800 Sabit ITU 633 x50 3mw ~300
HR800 Sabit LADIR 514 x50 10 mwW ~50-100
Infinity Tagmabilir LADIR 532 x50 5 mw ~500-1000
Senterra Sabit LADIR 532 x50 20 mw ~100
HE532 Mohil LADIR 532 x50, x100 80 mwW ~10-100
XY1 Sabit LADIR 514 x50 8 mw ~3600
XY?2 Sabit LADIR 406 Makro 13 mw ~600
Jasco Sabit iU 532 x20 42 mW 60
Renishaw InVia Sabit YEDITEPE 514 x20 25 mW ~10-40
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5. INCELEME SONUCLARI VE DEGERLENDIRILMESI

Bu boliimde, 63 ¢ini ve seramik numunesinin sir ve sir alti dekorlarinda kullanilan
pigmentlerin Raman spektrumlari, mikro yapi ve mikro analiz sonuglari ile birlikte

ayr1 ayr1 degerlendirilecektir.

5.1 Makro inceleme

Stereo mikroskop ile yapilan incelemelerde, numunelerde farkl: tipte biinye yapilar
tespit edilmistir. Incelenen orneklerde stone-paste, pekismis ince biinyeli, ince ve
kalin astarli kil+kuvars biinyeli olmak tizere farkli biinye goriiniimiine ve bilesimine
sahip gruplar vardir. Son bir grup da kirmizi biinyeli ¢inilere aittir. incelenen tiim
cinilerin makro yapilar1 “Topkapi1 Sarayr Deposunda Bulunan Cinilerin
Karakterizasyonu” baglikli nihai raporda yer almaktadir. Tezin bu boliimiinde sadece

farkli yapilara sahip c¢inilerden 6rnekler verilmistir.

Sekil 5.1° de, 16. yiizyila ait rolyef kirmizi dekorlu ¢ininin sir, sir alt1 dekor, astar, ve
blinye katmanlarini kapsayan genel kesit makrografi goriilmektedir. Biinyesi

stonepaste (kuvars+kil+frit) yapisindadir.

Sekil 5.1 : TOP 05-3 ¢inisinin kesit makro yapisi.

Sekil 5.2° de 18. yiizyil Istanbul Cerrahpasa’daki Hekimoglu Ali Pasa Camiinde

bulunan ve Tekfur imalat1 olarak bilinen ¢inilerin benzeri TOP 303B ¢inisinin kesiti
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goriilmektedir. Kuvars astarli ve stonepaste biinyeli bu ¢ini referans ¢inisi olarak

incelenmistir.

Sekil 5.2 : TOP 303B Tekfur ¢inisinin kesit makro yapisi.

Sekil 5.3’ te “pekigmis ince biinyeli” grubundan TOP C696 numunesinin kesit yapist
goriilmektedir. Beyaz biinyeli ¢inide astar tabakasi bulunmamaktadir. Cininin
biinyesinde kullanilan kilin igersinde kalinti olarak mikro kristalin boyutta serbest

kuvars gozlenmistir. Biinyede frit saptanmamuistir.

Sekil 5.3 : Astarsiz, ince biinyeli TOP C696 ¢inisinin kesit makro yapisi.

Sekil 5.4’te “kil-kuvars biinyeli, kalin astarli” grubunda yer alan TOP Al Ornegi

verilmistir. Biinye rengi pembemsidir. Biinyedeki serbest kuvars taneleri iricedir.
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Sekil 5.4 : Kalin astarli, kil+kuvars biinyeli TOP A1 ¢inisinin kesit makro yapist.

Sekil 5.5’te “kil-kuvars biinyeli, ince astarli” grubunda bulunan TOP N606 ¢inisinin
kesidi yer almaktadir. Biinyede serbest kuvars ve fritin yani1 sira seyrek olarak

dagilmis halde demirce zengin kirmizi mineral topaklari bulunmaktadir.

Sekil 5.5 : Ince astarl, kil+kuvars biinyeli TOP N606 ¢inisinin kesit makro yapisi.

Sekil 5.6’da yer alan TOP G46 ¢inisi, sar1 renkli, monokrom sir grubuna aittir.

Cininin biinyesi kirmizi kilden olup porozite icermemektedir.

Sekil 5.6 : TOP G46 kirmiz1 biinyeli ¢ininin kesit makro yapisi.
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5.2 EDS ile Yapilan Kimyasal Analizler

Cinilerin SEM-EDS finitesi ile sir kKesidi analizleri yapilirken hem saydam sirdan
hem de siraltt dekor boyalarindan olgiimler alinarak farkli bilesimlerdeki boyar
pigmentler saptanmaya calisilmistir. Buna gore, sari, kirmizi, mavi, turkuvaz,
kahverengi, siyah gibi dekor ve kontur renklerinin kimyasal bilesimi tespit edilmis,

Raman spektrumlari sir bilesimleri ile birlikte yorumlanmustir.

5.3 Raman Analiz Sonuclari

Bu bdliimde, 63 ¢ini numunesinin sir ve sir altt dekor boyada kullanilan
pigmentlerine ait Raman spektrumlar1 verilecek, bulgular tanimlanacak, bir sonraki
boliimde ise Raman sonuglari iizerinden c¢inilerin nasil siniflandirilabilecegi ve EDS

sonugclari ile Raman spektrumlari arasindaki iliski tartigilacaktir.

5.3.1 Sirda kalay oksit iceren cini ve seramikler

Bu boéliimde, EDS analizleri sonucunda saydam sirlarinda SnO; tespit edilen ¢ini ve
seramik Orneklerinin Raman spektrumlari verilecektir. SnO, igeren monokrom sirlar

ayrica degerlendirilecektir.

5.3.1.1 TOP 04-3

16. ylizyila tarihlenen stonepaste biinyeli TOP 04-3 cinisinin EDS ile kaydedilen sir
analizinde % 36.1 PbO, % 9.1 Na,O ve % 8.5 SnO, tespit edilmistir. Raman
analizlerinde ise SnO, pikine rastlanmamistir. Bunun anlami, incelenen bolgede

SnO; nin sirda tamamen ¢oziindiigiidiir.

TOP 04-3 ¢inisine ait tiim analizler, sir yiizeyi lizerinden alinmistir. Bu nedenle,
spektrumlarda hem sir, hem de sir alti dekorda kullanilan boyar pigmentlere ait
veriler bulunmaktadir (Sekil 5.7). Saydam sir analizinden, sirin kursun oksit-alkali
tipte oldugu anlasilmaktadir. Gerilme modu (vmax) 1051 cm™? de, biikiilme modu
(8max) 539 cm™ dalga boyundadir. Spektrum ¢oziimlemesi sonucunda, I, degeri 0,5

olarak bulunmustur.

Siyah kontur analizinde 841 cm™ de yer alan pik kromit esash pigmente aittir. Yesil
dekor analizinde ise herhangi bir pike rastlanmamis sadece kursun oksit-alkali tipteki

sir spektrumu elde edilmistir. Raman ile sir alt1 boyadaki pigmentleri tespit etmek her
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zaman miimkiin olamamaktadir. Pigmentlerin sir yapisinda c¢oziinmesi halinde

sadece sir sinyali kaydedilmektedir.

Kirmiz1 dekor analizinde (Sekil 5.8) hematit ve kuvars pikleri mevcuttur. Kuvarsin
referans piki 465 cm™ dalga boyunda yer alir. Hematitin karakteristik piki olan ¢ift
magnon bandi ise ~1320 cm™ dalga boyunda yer alirken bant siddeti de hematitin
miktarin1 gdstermektedir. Hematitin diger pikleri 226, 247, 297, 412 ve 613 cm™
dalga boyundadir. Literatiirden alinan spektrum verileri ile numunenin pikleri ve
piklerin siddetleri karsilastirildiginda, TOP 04-3 ¢inisinde kullanilan kirmizi
pigmentin hematit ve kuvars karigimi olmayip, hematit igeren kuvars minerali (jasper
red) oldugu gorilmiistiir [64]. Referans olarak kirmizi bir tas analiz edilmis ve jasper

red e ait Raman spektrumu bulunmustur (Sekil 5.8).
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Sekil 5.7 : TOP 04-3 ¢inisinin Raman spektrumlari (HR800“"P'Ry,
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Sekil 5.8 : TOP 04-3 ¢inisinin kirmizi dekor Raman spektrumu (HR800-°'F) ve
referanslar ile karsilastirilmasi.

5.3.1.2 TOP 05-3

16. ylizyila tarihlenen stonepaste biinyeli TOP 05-3 ¢inisinin sirinda % 26.7 PbO, %
13.4 Na;O ve % 3.8 SnO, bulunmustur. Raman analizlerinde ise SnO, piki
gorilmemigstir. Saydam sirda sir sinyali ile birlikte anastas (TiOy) tespit edilmistir
(Sekil 5.9). 144 cm™ de yer alan siddetli pik ve 638 cm™ deki diger pik anastasa
aittir. 800-1100 °C arasindaki pigsme sicakliklarinda anastas rutile doniismektedir. Bu
yizden, sirlamanin diisiik sicakliklarda yapildigi  sdylenebilir.  Spektrum
¢oziimlemesi sonucunda, PbO-Na,O tipteki sirin biikiilme modu 536 cm™? ve maks.

gerilme modu 1069 cm™ olarak bulunmustur. I, degeri 0.4 olarak hesaplanmustur.

Kirmizi dekora ait Raman spektrumunda (Sekil 5.9), hematit pikleri (referans gift
magnon band1 1323 cm™) goriilmiistiir. 464 cm™ deki kuvars piki oldukea siddetlidir.
Kirmizi dekor analizinde sir sinyali, kirmizi pigmente nazaran daha baskindir.
Kontur analizinden, siyah renkte kullanilan pigmentin TOP 04-3 numunesiyle ayni

olmadig1 goriilmiistiir. Diger kontur analizinde ise sadece sir spektrumu elde
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edilmistir. Burada, Raman cihazinin konfokal 6zelligi de ortaya ¢ikmaktadir. Netlik
(fokus) ayarini1 degistirerek sir ylizeyi lizerinden mikron mertebesinde daha derine
inmek miimkiin olabilmektedir. Kontur analizi sonuglari, siyah renkte A—-MnO; in
kullanildigii gostermektedir. A-MnO, in referans piki 596 cm™ dalga boyunda
bulunur. Ote yandan, 568 cm™ dalga boyunda yer alan pik Fe-O, nin gerilme modunu

temsil eder.
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Sekil 5.9 : TOP 05-3 ¢inisinin sir ve dekor Raman spektrumlari (HR800-°'%),

5.3.1.3 TOP 450D7

Kil+kuvars+frit biinyeli ve kuvars astarlit TOP 450D7 numunesi, 17. yiizyil basina
tarihlenen ¢inilerden biridir [63]. Cininin sirinda % 36.4 PbO, % 9 NayO ve % 2.7
SnO; bulunmaktadir. Sirin Raman ¢oziimlemesi sonucunda, maks. gerilme modu
1051 cm™, biikiilme modu 539 cm™ ve I, degeri 0,7 olarak bulunmustur. Cininin sir1
kursun oksit-alkali tiptedir. Saydam sir analizinde sadece kuvars pikine rastlanmistir
(Sekil 5.10). EDS analizlerinde sirda SnO, bulunmasina ragmen Raman

spektrumlarinda SnO; piki goriilmemistir.

Siyah konturda, FesxCrxO4 formiiliinde demir-spinel kromit cevheri (340, 676 cm™)
kullanilmigtir [31]. Ayrica kuvars piki de ayni spektrumda daha az siddette
bulunmaktadir. Yesil dekor analizinde boyar pigment olarak kromit igeren bilesik

(842 cm™) bulunmustur.
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Kirmiz1 dekor analizleri (Sekil 5.10) hem sir yiizeyinden, hem de sirin siyrildigi
kirmiz1 dekorun agiga ¢iktigi bolgeden alinmistir. Sir yiizeyinden alinan analizde
kirmizi pigmente ait herhangi bir veri alinamamis, sadece sir spektrumu

kaydedilmistir.

Kirmiz1 dekor analizinde ise, ¢ikan sonu¢ son derece siddetli kuvars pikini, aegirin
(NaFeSi,Og) (546 ve 973 cm™) ve hematit piklerini (297, 398, 415 cm™)
gostermektedir. Ancak, spektrumda hematite ait ¢ift magnon bandi (~1320 Cm‘l)
goriilmemistir. Bunun nedeni, hematitin ¢ok ince olmasidir. Iri hematit kristalleri,
¢ift magnon bandmin siddetini arttirmaktadir. ince hematit tanelerinin kullanilmasi

durumunda ise, ~297 cm™ deki pik daha siddetlidir.
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Sekil 5.10 : TOP 450D7 ¢inisinin Raman spektrumlari (HRSOOTTU).

5.3.1.4 TOP 471A7

Kuvars astarli ve stonepaste biinyeli TOP 471A7 c¢inisi, 16. ylizyll ortasina
tarihlenmistir [63]. Cininin sirinda ortalama % 30.3 PbO, % 7.2 Na,0 ve % 7.4 SnO,

bulunmaktadir. HR800™Y ile yapilan analizlerde kaydedilen sir spektrumunun (Sekil
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5.11) ¢ozlimlenmesi sonucu sirin kursun oksit-alkali tipte oldugu, maks. gerilme
modunun 1065 cm™, biikiilme modunun 545 cm™ de yer aldigi, I, degerinin 0,6

oldugu saptanmistir.

Kirmizi dekor tozuna ait Raman spektrumunda kasiterit pikleri (635 ve 777 cm'l)
tespit edilmistir. Kasiterit pikleriyle birlikte 983 cm™ dalga boyunda kursunca zengin
amorf sir yapisi goriilmektedir. Kirmiz1 dekor spektrumunda, 340 ve 380 cm™ dalga
boyundaki pikler tanimlanamamistir. Kontur analizinde ise, siyah dekorda kullanilan

pigment saptanamamustir (Sekil 5.11).

TOP 471A7

™
[eo]
(o]

kirmiz1 dekor tozu

=
]
=
=t
(’; saydam sir
S 0
E ©
< w 3
R~ 0 3
Yo}
o]
R turkuvaz dekor
siyah kontur
T T T T T T T T T T 1
400 600 800 1000 X 1200 1400
Dalga boyu / cm’

Sekil 5.11 : TOP 471A7 ¢inisinin Raman spektrumlari (HR800'™0).
5.3.1.5 TOP 902

Kuvars astarli, kuvars+kil+frit biinyeli olan TOP 902 numunesi, 16. yiizy1l tiretimi
olup, rolyef kirmizi dekora sahiptir [63]. Cininin sir bilesiminde ortalama % 31.5
PbO, % 11 Na,O ve % 5 SnO; bulunmaktadir. Sirin Raman spektrumunda ¢ok diisiik
siddette SnO; piki goriilmiistiir. Turkuvaz dekorda (Sekil 5.12) PbO+Na,O tipteki sir
sinyali saptanmistir. Maks. gerilme modu 1057 cm?, biikiilme modu 544 cm™, Iy
degeri ise 0,4 diir. Yeditepe’de incelenen saydam sir ile ITU’de incelenen turkuvaz

dekora ait spektrum ¢oziimlemesi ayn1 Q, degerlerini vermistir.
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Siyah kontur analizlerinde pigment bilgisi edinilememis sadece sir spektrumu
kaydedilmistir (Sekil 5.12).
Kirmizi dekor analizi sir altindaki kirmizi boyadan alinmistir. Spektrumda hematit,
kuvars ve aegirine ait pikler mevcuttur. Yeditepe’de yapilan saydam sir analizlerinin
birinde jips (al¢1 tagi) minerali (CaSO4.2H,0) bulunmustur. Jipsin en siddetli piki
1008 cm*dalga boyundadir.
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Sekil 5.12 : TOP 902 ¢inisinin Raman spektrumlari (HRSOOTTU, Renishaw-Yeditepe).
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5.3.1.6 TOP 905A

Kuvars astarli, kil+kuvars bilinyeli TOP 905 numunesi, 17. yiizyila tarihlenen
c¢inilerden biridir [63]. Sir bilesiminde ortalama % 50 PbO, % 5 NayO ve % 2 SnO;
bulunmaktadir. Turkuvaz dekora ait iki Raman analizi yapilmistir (Sekil 5.13). Ilk
spektrumda jips mineraline ait pikler bulunmustur. Ikinci spektrumda ise PbO+Na,O
tipteki sir sinyali kaydedilmistir. Raman spektrumlarinda SnO; piki goriilmemistir.
Sir ¢éztimlemesi sonucunda, maksimum gerilme modu 1032 cm?, biikiilme modu

511 cm™, Ip st 0,3 ve sir tiirli kursun oksit-alkali olarak bulunmustur.

TOP 905A ¢inisinin konturlarinda mavi renk kullanilmistir. Raman analizlerinden
(Sekil 5.13), dekorda kobalt kullanildigr anlasiimigtir. Kirmizi dekorda ise pigmentle
ilgili sadece 295 cm™ dalga boyunda bir pik yakalanmistir. Bu pik, hematitin referans
piklerinden biridir. Tek bir pikin olmasi, pigmentteki hematitin az miktarda oldugunu

veya hematit tanelerinin ince oldugunu gdosterir.
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Sekil 5.13 : TOP 905A ¢inisinin Raman spektrumlari (HRSOOHU).

5.3.1.7 TOP 906A

Kuvars astarli, kil+kuvars+frit biinyeli TOP 906A ¢inisi 17. ylizy1l {iretimine aittir
[63]. Cininin sir bilesimi ortalama % 47 PbO, % 6.4 Na,O ve % 2 SnO, i¢cermektedir.
Raman analizleri ITU’de ve LADIR laboratuvarinda yapilmis, her iki laboratuvarda

bulunan HR800 Raman spektrometresi ile spektrumlar kaydedilmistir. LADIR’ de
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bulunan HR800 Raman cihazinda hem kirmizi (633 nm) hem yesil lazer (514 nm)

mevcuttur. Saydam sir analizi i¢in yesil lazer (514 nm) se¢ilmistir.

Siyah renkli kontur analizinden (Sekil 5.14), konturda kromit (CrO4*) iyonu igeren
bir bilesik kullanildig1 anlasilmistir. Ayni spektrumda, diistik siddette kuvars piki de
(466 cm™) yer almaktadir. Koyu mavi dekor analizinde ise, sir sinyalinin yani sira

yapida rutil (TiO;) saptanmistir (450, 616 cm™).

LADIR’de hem Infinity hem HR800 Raman spektrometreleriyle yapilan saydam sir
analizlerinde (Sekil 5.14), sirin kursun oksit-alkali tipte oldugu goriilmiis, SnO;
saptanamanustir. Spektrum ¢oziimlemesi sonucu, maks. gerilme modu 998 cm™,

biikiilme modu 484 cm™ ve I, degeri 0,3 olarak hesaplanmustir.

Infinity cihaziyla yapilan kontur analizinde, 983 c¢cm™ dalga boyunda bir pike
rastlanmigtir. Literatlir taramasindan, bu pikin krom ile doplanmis vollastonite

(CaSiO3) ait oldugu anlasilmistir [33].

Infinity cihaziyla yapilan saydam sir analizinde ise (Sekil 5.14), sirin yani sira hem
jipse (CaS0..2H,0, 1008 cm™) hem de kalsite (CaCOs, 1087 cm™) ait pikler

bulunmustur. Mavi dekorda herhangi bir pigmente rastlanmamastir.
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Sekil 5.14 : TOP 906A cinisinin Raman spektrumlari (HR800'TU,
HR800**P"%, Infinity-LADIR).
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5.3.1.8 TOP F18Al1

Kuvars astarli, kil+kuvars biinyeli TOP F18A1 ¢inisi 16. yiizyilin ilk yarisina
tarithlenmistir. Cininin sir bilesiminde % 20.6 PbO, % 11 Na,O ve % 8.7 SnO,
bulunmaktadir. Zimriit yesili dekora ait ilk analizde (Sekil 5.15) jips pikleri
bulunmustur. Diger analizde ise (Sekil 5.15), incelenen bolgede sirin kursun oksitge
zengin oldugu goriilmiistir. 477, 635, 700 ve 779 cm™ dalga boyunda bulunan pikler,
kasiterite (SnO,) aittir. EDS ile yapilan analizlerde, turkuvaz dekorda % 9,
kahverengi konturda % 2 SnO, tespit edilmistir.

LADIR’ de yapilan saydam sir analizinde (Sekil 5.15), sirin kursun oksit — alkali,
maksimum maks. gerilme modunun 1064 cm™, biikiilme modunun 541 cm™ ve I,
degerinin 0,6 oldugu bulunmustur. Saydam sirda gozlemlenen 995 cm™ deki pikin
Rruff Raman Kiitiiphanesinde yapilan arastirma sonucunda Barit (BaSO,)
mineraliyle uyumlu oldugu tespit edilmistir. 995 cm™ dalga boyu, SO, iin
v, titresimine tekabiil etmektedir. Baritin v, titresimi ise 463 cm™ dalga boyunda yer

aldigindan, sirdaki kuvars pikiyle ¢akismaktadir.

ITU’ de yapilan kahverengi kontur analizinde, 695 cm™ dalga boyunda gbriilen pik,
Mn ve Fe igeren spineli temsil etmektedir (Sekil 5.15). Infinity ile kaydedilen
kahverengi kontur Raman spektrumunda ise, jakobsit (Jacobsite) mineralinin
kullanildigr  tespit  edilmistir.  Mineralin  bilesimi Mn?*Fe®*,0, (veya
(Mn®* Fe** Mg)(Fe** Mn®**),0,)  seklindedir.  Jakobsit, Tiirkiye’de  Denizli
bolgesindeki Ulukent Mangan yataklarindan ¢ikarilmaktadir. Rruff Raman
Kiitiiphanesine gore 619 cm™ deki pik jakobsiti temsil eder. 959 cm™ deki bant yapis
ise amorf yapidaki sirdan kaynaklanmaktadir. Ikinci kontur spektrumunda 270 em™
dalga boyunda yer alan pik MnO in gerilme titresimine aittir. Diger pikler (140 ve

531 cm™) kesin olarak tanimlanmamustir.

Senterra Raman spektroskopisi ile kaydedilen kahverengi kontur spektrumunda
(Sekil 5.15) sadece kalsite ait pikler (141, 263, 711, 1083 cm™) goriilmiistiir.
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Sekil 5.15 : TOP F18A1 ¢inisinin Raman spektrumlar1 (HR800'™,
Infinity, Senterra-LADIR).

5.3.1.9 TOP JIN1

Astarsiz, biinyesinde kil+ ince kuvars+frit yer alan TOP JINI ¢inisinin sir
bilesiminde % 14 PbO, % 13.2 Na,O ve % 1.2 SnO, bulunmaktadir. Raman
analizleri ilk énce IUde yapilmis ancak siyah konturda sadece sir verisi elde edildigi
icin Yeditepe’de yesil lazer ile calisan Renishaw inVia Raman Spektrometresiyle
tekrar analiz edilmis ve siyah konturda kullanilan pigment tespit edilmistir (Sekil
5.16). Spektrumda yer alan piklerden (552 ve 704 cm™) siyah konturda dogal kromit
cevheri kullanildigi anlagilmigtir. Pigmentin bilesimi MM’,0, seklindedir. Burada
M= Mg, Fe, Mn, Co ve M’= Fe, Al, Cr, V gibi elementlerdir. EDS analizleri de bu
sonucu dogrular niteliktedir. Sirn  Raman spektrumlarinda SnO, pikine
rastlanmamustir. Spektrum ¢oziimlemesi sonucunda, maks. gerilme modu 1090 cm™,
biikiilme modu 559 cm™ ve I, degeri 0,5 olarak bulunmustur. Cininin sirt alkali

tiptedir.
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Sekil 5.16 : TOP JINI1 ¢inisinin Raman spektrumlari (Jasco-1U,
Renishaw-Yeditepe).

5.3.1.10 IZKM-3

Kuvars astarli, stonepaste biinyeli IZKM-3 ¢inisinin sir bilesimi % 36 PbO, % 9
Na,O ve % 2 SnO; igcermektedir. IZKM-3 ¢inisinin sirinin Q, bilesenlerini
hesaplamak i¢in turkuvaz dekor spektrumundan yararlanilmistir (Sekil 5.17).
Coziimleme islemi sonucunda, maks. gerilme modu 981 cm™, biikiilme modu 473
cm™ ve |, degeri 0,4 olarak hesaplanmustir. Sir, kursun oksit-alkali grubuna aittir,
Raman spektrumlarinda SnO; pikine rastlanmamistir. Kirmiz1 dekorda hematit (295,
418, 618, 1327 cm™) ve kuvars (267, 358, 465 cm™) karisimina ait pikler tespit

edilmistir.

Siyah kontur analizine ait spektrumda (Sekil 5.17) bulunan pikler (551 ve 705 cm™),
konturda kromit cevherinin (MgCr,**0,) kullanildigini gostermektedir.
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Sekil 5.17 : IZKM-3 ¢inisinin Raman spektrumlari (HR8OOITU).
5.3.1.11 1ZKM-4

Kuvars astarli, stonepaste biinyeli IZKM-4 ¢inisinin sir bilesiminde % 33 PbO, % 7
Na,O ve % 1.2 SnO, bulunmaktadir. Infinity ile kaydedilen saydam sir Raman
spektrumunda kalsit (CaCOs3) pikleri goriiliirken, HR800 ile kaydedilen spektrumda
diisiik siddette kuvars pikiyle birlikte PbO+Na,O tip sir sinyali tespit edilmistir.
Saydam sir Raman spektrumundan (Sekil 5.18), maks. gerilme modunun 980 cm™,
biikiilme modunun 467 cm™ ve I, degerinin 0,4 oldugu saptanmistir. Sirin Raman

spektrumunda SnO; piki goriilmemistir.

HR800 ile kaydedilen mavi dekor Raman spektrumunda (Sekil 5.18), sir sinyali ile
birlikte kuvars piklerine (128, 204, 465 cm™) rastlanmistir. Turkuvaz dekor Raman
spektrumunda (Sekil 5.18), kromit esasli bir bilesik (CrO4?) gozlemlenmistir. Bunun

nedeni, dekorun bitisiginde veya altinda konturun yer almasidir.

HRS800 ile kirmizi dekor analizi sir iizerinden, Infinity ile sir altt dekor tozu
tizerinden alimmistir. Kirmizi dekor Raman spektrumu (Sekil 5.18) 6nceki analizlerle
karsilastirildiginda, piklerin siddetinden jasper red minerali ile uyumlu oldugu
goriilmiistiir. Siyah konturda ise (Sekil 5.18), demir spinel kromit ve kromit esasli bir
baska bilesik kullamlmustir. 534 ve 669 cm™ dalga boyundaki referans pikler
FeCr,0,” i, 835 cm™ deki diisik siddetteki pik ise kromit esasli bir bilesigi
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(Cr,Fe;,Mn)30,4 temsil etmektedir. Ayrica Raman spektrumunda, 1326 cm™ dalga

boyunda hematitin ¢ift magnon bandiyla karsilagilmistir.
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Sekil 5.18 : IZKM-4 ¢inisinin Raman spektrumlari (HR800“"P'® | Infinity-LADIR).
5.3.2 Tekfur iiretimi TOP 303B c¢inisi

Kuvars astarli ve stonepaste biinyeli TOP 303B ¢inisinin sir bilesimi % 36 PbO, %
7.6 NayO igermektedir. TOP 303B ¢inisi, Hekimoglu Ali Pasa Camisinin mimari
siislemelerinde kullanilan ¢inilerin bir benzeridir. 18. Yiizyilda iiretilmistir. Orijini
bilinmeyen, Tekfur Saray: iiretimi olma ihtimali olan numunelere referans olmasi
amactyla incelenmistir. Saydam sir ve koyu mavi dekor analizlerinde (S$ekil 5.19) sir
sinyali goriilmiis ve sirin kursun oksit-alkali tipte oldugu, maks. gerilme modunun
1054 cm™ de, biikiilme modunun ise 479 cm™ de yer aldig1 saptanmustir. I, degeri 0,4
diir. Siyah kontura ait Raman spektrumunda (Sekil 5.19) goriilen piklerden kromit
esaslt bir bilesik ((Cr,Fe;,Mn);0,) kullanildigi anlagilmstir.
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Kirmiz1 dekorda kullanilan pigmentin analizi ise hem sir yiizeyinden hem de sirin
styrildigl, kirmizi dekorun ortaya ciktigr bolgeden alinmigtir. Sir {izerinden alinan
analizde sadece sir yapisi, dekor boyasi iizerinden alinan analizde ise, hematit ve
kuvarsla birlikte manyetit (664 cm™) ve aegirin (NaFeSi,Os, 542, 557, 952, 972 cm™
de) tespit edilmistir (Sekil 5.19). Yesil dekor analizinde herhangi bir pigmente

rastlanamamuis, sadece kursun oksit-alkali tiirdeki sir spektrumu elde edilmistir.
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Sekil 5.19 : TOP 303B ¢inisinin Raman spektrumlari (HRSOOiTU).
5321TOPK

Kuvars astarl1 ve stonepaste biinyeli TOP K ¢inisinin sir bilesimi % 41 PbO, % 5
Na,O i¢ermektedir. Sira ait Raman analizlerinde (Sekil 5.20) herhangi bir pigmente
rastlanmamis, sadece sir verisi elde edilmistir. Buna gore, sir kursun oksit-alkali
tiirde, maks. gerilme modu 1038 cm™, biikiilme modu 470 cm™ dalga boyunda ve 1,
degeri 0,3 diir. Kimyasal analizlerden, yesil rengin bakir oksit (CuO) icerdigi
anlagilmistir. CuO in sirda ¢Oziinmesi nedeniyle, herhangi bir Raman pikine

rastlanmamistir. Ayni nedenle mavi dekora ait Raman piki elde edilememistir.
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Sekil 5.20 : TOP K ¢inisinin Raman spektrumlari (HRSOOmJ).

5.3.3 Sirinda diisiik, vasat ve yiiksek PbO iceren ¢ini ve seramikler

Bu boliimdeki ciniler sirlarindaki kursun oksit miktarlarina goére degerlendirilecektir.
% 20 e kadar PbO igeren ¢inilerin diisiik kursunlu, %20-35 aras1 vasat kursunlu ve %
35 tizeri PbO igeren cinilerin yliksek kursunlu sira sahip oldugu kabul edilmistir.
Buna gore, sirasiyla diisiik, vasat ve yliksek kursunlu sirlarin Raman spektrumlari

incelenecektir.
5.3.3.1 Diisiik kursunlu sira sahip ¢ini ve seramikler

- TOP B133

Ince astarli, kil+kuvars biinyeli TOP B133 c¢inisinin sir bilesiminde ortalama % 13.7
PbO, % 6.1 Na,O bulunmaktadir. Infinity Raman spektrometresi ile kaydedilen
spektrumda (Sekil 5.21), kuvars kristaline ait pikler bulunmustur. HR800-*"'®" den
alman spektrumda Q, bilesenleri ¢dziimlenmis ve maks. gerilme modu 983 cm™,
biikiilme modu 464 cm™, I, degeri 0,5 olarak hesaplanmustir. Sirda SiO; nin fazla

miktarda bulunmasi halinde, biikiilme modu masif alaninin biiytikliigii artmaktadir.
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Sekil 5.21 : TOP B133 ¢inisinin Raman spektrumlari (HR800""P® Infinity).

- TOP B180

Astarsiz TOP B180 numunesinin sir bilesiminde ortalama % 18.2 PbO, % 9.4 Na,O
bulunmaktadir. Mavi dekor ve saydam sir ayn1 sonuglar1 verdiginden sadece mavi
dekorun Raman spektrumu (Sekil 5.22) kaydedilmistir. 992 cm™ dalga boyunda
bulunan pik barite aittir. 820 cm™ deki amorf bant yapisindan mavi renkte kobaltin
kullanildigi anlasiimistir. Maks. gerilme modu 1083 cm™ de, biikiilme modu ise 552
cm™ de bulunmaktadir. I, degeri 0,7 olarak hesaplanmistir. Gerilme modunun yiiksek

frekansta yer almasi, sirdaki kursun oksidin az miktarda oldugunu gostermektedir.
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Sekil 5.22 : TOP B180 ¢inisinin mavi dekor Raman spektrumu (Jasco-iU).
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- TOP C759

Astarsiz TOP C759 ¢inisinin sir bilesiminde ortalama % 7 PbO, % 13.5 Na,O ve %
2.7 K;O bulunmaktadir. Ayrica ¢ininin sirinda ~% 2.2 BaO saptanmistir. Mavi
dekora ait Raman spektrumunda (Sekil 5.23), sirin alkali tipte oldugu goriilmiistiir.
Maks. gerilme modu 1083 cm™, biikiilme modu 534 cm™ ve I, degeri 0,8 dir.
Pigment olarak ise, koyu mavi dekorda kobalt kullanildig1 anlagilmistir. Ayrica, mavi

dekor Raman spektrumunda da barit (BaSO4) piki (990 cm™) saptanmustur.
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Sekil 5.23 : TOP C759 ¢inisinin mavi dekor Raman spektrumu (Jasco-iU).
- TOP D620

Astarsiz TOP D620 ¢inisinin sir bilesiminde ortalama % 16 PbO, % 10 NayO, % 5
KO ve % 5.2 CaO bulunmaktadir. Calismada, mavi dekor ve siyah kontur
incelenmistir (Sekil 5.24). Mavi dekorda, sir sinyalinin yan1 sira kobalt silikata ait
825 cm™ dalga boyunda Raman bandi kaydedilmistir. Referans piki 465 cm™ dalga
boyunda olan kuvarsm diger pikleri de 264 ve 357 cm™ dalga boyunda yer
almaktadir (Sekil 5.24). Sir sinyalinden, maks. gerilme modunun 1083 cm™ de,
biikiilme modunun 554 cm™ de olustugu gdzlemlenmistir. Biikiilme moduna ait
masif bolgenin alaninin gerilme modu masif bolgesine olan oranindan hesaplanan I,
degeri 0,9 olarak bulunmustur. Gerilme modunun 1083 cm™ de bulunmasi, sirdaki
kursun oksit miktarimin diisiik oldugunu isaret eder. Ayrica, sir sinyalinden sirin
kursun oksit-alkali tipte olmadigi, alkali-kire¢li (Na,O+CaO) grubuna girdigi

goriilmustiir. Raman spektrometri sonuglari EDS sonuglari ile uyumludur.

61



Siyah konturdan alinan Raman spektrumuna gore, siyah renkte kromit igeren bir
bilesik (referans pik 851 cm™) ile birlikte MgCr,0, spineli (referans pik 687 cm™)
kullanildig: tespit edilmistir.
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Sekil 5.24 : TOP D620 ¢inisinin Raman spektrumlar1 (Jasco-iU).
- TOP F65

Ince astarl, kil+kuvars biinyeli TOP F65 ¢inisinin sir bilesiminde ortalama % 17
PbO, % 10 Na,O bulunmaktadir. Cininin mavi ve turkuvaz dekor analizlerinden
(Sekil 5.25) kursun oksit-alkali tipte sira sahip oldugu goriilmiistiir. Turkuvaz
dekorda 994 cm™ dalga boyunda karsilasilan pik barit mineraline aittir. 464 cm™ deki
kuvars piki olduk¢a siddetlidir. Aliiminat veya silikat igindeki Cr** iyonlar

spektrumda goriilen ¢ift pik olusumuna (1362 ve 1394 cm™) neden olabilir.

Sirmn ¢dziimlenmesi sonucu, maks. gerilme modu 1070 cm™, biikiilme modu 494
cm™ ve I, 0,5 olarak bulunmustur. Sar1 dekor analizinde (Sekil 5.25), HR800™™Y
cihazinda notch filtrenin yaslanmasindan (aging) dolayr disiik frekanslara
inilememistir. Bu nedenle Pb-O degisimi gbozlemlenememis ama diger piklerden
(266, 329, 456 Cm'l) sar1 dekorda Pb-Sn sarisinin (Tip II, PbSn(1SixO3) kullanildig:
saptanmigtir. Siyah konturda ise MgCr23+O4 (543, 690 Cm'l) ve PbCrO, (356, 844
cm™) karigimi kullanilmistir (Sekil 5.25).
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Sekil 5.25 : TOP F65 ¢inisinin Raman spektrumlari (HRSOOTTU).
- TOP J1F12

Astarsiz, biinyesi ince yapili ve pekismis TOP J1F12 c¢inisinin sir bilesiminde
ortalama % 14.4 PbO, % 14.5 Na,O, % 2.8 K,O bulunmaktadir. Cininin mavi dekor
analizinde (Sekil 5.26) Na,O+KO tiir sira sahip oldugu goriilmiistiir. Maks. gerilme
modu 1084 cm™, biikiilme modu 555 cm™ ve I, degeri 1,2 dir. Mavi dekor
spektrumunda, 826 cm™ de goriilen bant yapisindan dekorda kobalt kullanildig:

anlasilmistir. 990 cm™ dalga boyunda goriilen pik ise barite aittir.
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Sekil 5.26 : TOP J1F12 ¢inisinin mavi dekor Raman spektrumu (Jasco-10).
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- TOP J1IM1

Astarsiz, bilinyesi pekismis ¢ininin sirinda ortalama % 14.7 PbO, % 12 Na,0, % 3
K;0 ve % 4 CaO bulunmaktadir. Mavi dekora ait Raman spektrumu sadece sir
sinyalini  (Sekil 5.27) vermistir. Buna gére, TOP JIMI1 ¢inisinin sir1
Na,0+K,0+CaO (alkali-kire¢) grubuna aittir. Spektrum ¢oziimlemesi sonucunda,
maks. gerilme modu 1081 cm™, biikiilme modu 544 cm™ ve |, degeri 1,2 olarak

bulunmustur. Mavi dekor spektrumunda ¢ok siddetli kuvars piki kaydedilmistir (465

-1
cm™).
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Sekil 5.27 : TOP J1M1 ¢inisinin mavi dekor Raman spektrumu (Jasco-10).
- TOP J1V3

Astarsiz ve biinyesi pekismis ¢ininin sir1 ortalama % 16 PbO, % 14 Na,0, % 2.2 K,0
ve % 3.4 CaO igermektedir. TOP J1V3 cinisinin HR800™ ve Infinity Raman
spektrometreleri ile kaydedilen Raman spektrumlarinda alkali+CaO tip sir sinyali
tespit edilmistir (Sekil 5.28). Saydam sir ve Infinity ile kaydedilen turkuvaz dekorda

kuvars piki de (465 cm™) goriilmiis diger analizlerde ise rastlanmanustir.

Saydam sira ait Raman spektrumunun ¢oziimlenmesi sonucunda, maks. gerilme
modu 1083 cm™, biikiilme modu 564 cm™ ve I, degeri 0,8 olarak bulunmustur. Siyah
kontur spektrumunda (Sekil 5.28) 833 cm™ de goriilen Raman band kromit (CrO4)

iceren bir bilesige aittir.

64



TOP J1V3

Infinity
siyah kontur

Infinity
saydam sir

Raman Siddeti

Infinity
koyu mavi dekor

465

Infinity

turkuvaz dekor

ITU

HR800

l

T T T T T T T T T T T T T 1

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
-1

Dalga boyu / cm

Sekil 5.28 : TOP J1V3 ¢inisinin Raman spektrumlari (HRSOOTTU, Infinity-LADIR).
- TOP JE59

Astarsiz ve blinyesi pekismis olan TOP JE59 ¢inisinin sirinda ortalama % 12.5 PbO,
% 13 NayO, % 3.5 K,O ve % 3.4 CaO bulunmaktadir. Cininin sir1, alkali-kirecli
(Na,0+K,0+Ca0) grubundadir (Sekil 5.29). Spektrum ¢6ziimlemesi sonucunda,
maks. gerilme modu 1085 cm™, biikiilme modu 580 cm™ ve I, degeri 0,8 olarak
hesaplanmustir. Turkuvaz dekorda, 845 cm™ dalga boyunda kromit esasli bir bilesige
ait pik bulunmustur (Sekil 5.29). Numune gorsel olarak incelendiginde, siyah

konturun turkuvaz ve mavi dekor renkleriyle karistigi goriilmiistiir.
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Sekil 5.29 : TOP JE59 ¢inisinin Raman spektrumlari (Infinity-LADIR).

65



- TOP LB3-349

Kuvars astarli, kil+kuvars biinyeli TOP LB3-349 ¢inisinin sirinda % 19.6 PbO, %
10.2 Na,O bulunmaktadir. Turkuvaz dekorda %1.42 CuO ve % 73.5 SiO;
bulunmaktadir. Saydam sir analizine gore (Sekil 5.30), sir kursun oksit-alkali
tiptedir. Maks. gerilme modu 979 cm™, biikiilme modu 473 cm™ ve I, degeri 0,3 diir.
464 cm™ dalga boyunda bulunan kuvars piki siddetlidir. Ayrica, 981 cm™ de gériilen

bant yapisi sirda kismen ¢6ziinmiis olan a—vollastoniti temsil eder.

Turkuvaz dekorda kuvars piki oldukg¢a siddetlidir. Dekorun EDS analizinde de SiO;
miktar1 yiiksek oldugundan turkuvaz pigmentin, bakir minerali ve kuvars

karisimindan ibaret olmas1 muhtemeldir.
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Sekil 5.30 : TOP LB3-349 ¢inisinin Raman spektrumlari (HR8001TU,
Renishaw-Yeditepe).

5.3.3.2 Vasat kursunlu sira sahip cini ve seramikler

-TOP B1

Astarsiz ve bilinyesi pekismis olan TOP Bl seramiginin sirinda % 25 PbO, % 12
Na,O, % 2.8 K;O bulunmaktadir. Raman analizleri sonucunda (Sekil 5.31) sirin
kursun oksit-alkali tipte oldugu tespit edilmistir. Maks. gerilme modu 1067 cm™ de,
biikiilme modu ise 471 cm™ dedir. Gerilme modunun bulundugu frekans degeri
sirdaki kursun oksit miktarinin vasat miktarda oldugunu gosterir. I degeri ise 0,6
olarak hesaplanmistir. TOP B1 ¢inisinin siyah konturunda MgCr,**O,4 kromit cevheri
(551, 695 cm™) kullamImustir (Sekil 5.31).
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Sekil 5.31 : TOP B1 ¢inisinin Raman spektrumlari (Infinity-LADIR).
- TOP C696

Astarsiz ve biinyesi pekismis olan seramik sirinda % 22.8 PbO, % 6.4 Na,0O, % 2.8
K20, % 3.8 CaO bulunmaktadir. Mavi dekor ve saydam sir analizlerinde (Sekil
5.32), herhangi bir pigmente rastlanmamis sadece sir sinyali elde edilmistir. Saydam
sirda, 464 cm™ de diisiik siddette kuvars piki bulunmustur. Spektrum ¢dziimlemesi
sonucunda, maks. gerilme modu 1058 cm™, biikiilme modu 464 cm™ ve 1, degeri 0,4
olarak hesaplanmistir. Gerilme modu, sirdaki kursun oksit miktarinin vasat diizeyde

oldugunu gostermektedir.
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Sekil 5.32 : TOP C696 ¢inisinin Raman spektrumlari (Senterra-LADIR).
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- TOP D378

Kuvars astarli, kil+kuvars biinyeli TOP D378 ¢inisinin sar1 ve siyah sirinda yiiksek
oranda PbO (% 42) bulunmaktadir. Sirda heterojen dagilimli SnO, saptanmuistir.
Cininin saydam sir kesit EDS analizi numune elvermedigi icin yapilamamustir.
Raman incelemeleri, sir, sar1 dekor ve siyah kontur iizerinedir. Sir analizinden
¢ininin kursun oksit-alkali tipte sira sahip oldugu anlasilmistir. Maks. gerilme modu

1039 cm™, biikiilme modu, 510 cm™ ve I, degeri 0,3 olarak bulunmustur.

Infinity ve HR800 ile yapilan sar1 dekor Raman analizlerinde (Sekil 5.33), Napoli
sarisinin (Pb,Sb,07) kullamildigs tespit edilmistir. 127 ve 139 cm™ dalga boyunda yer
alan ikiz pikler, Sn (kalay) katkili Napoli sarisimim igerdigi Pb-O modunu, 201 cm ™
deki pik Pb,O tetrahedra vibrasyonunu, 341 cm™ deki pik SbOg oktahedrasmin
simetrik gerilmesine ait E; modunu, 511 cm ™ deki pik ise A;; modunu temsil
etmektedir. HR800 ile yapilan sar1 dekor analizinde (Sekil 5.33), 633 cm™ de diisiik

siddette SnO; piki tespit edilmistir.

Siyah kontur Raman spektrumlarindan (Sekil 5.33), konturda Fe-spinel kromit
cevheri (540, 675 cm™) ile kromit esasli bir pigment (835 cm™) karisiminin
kullanildigr tespit edilmistir. Siyah sirm EDS analizinde % 7 Cr,03 ve % 3 Fe,O3

saptanmistir.
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Sekil 5.33 : TOP D378 ¢inisinin Raman spektrumlari (HRSOOLAD'R,
Infinity-LADIR).
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- TOP D539

Ince astarli, kil+kuvars biinyeli TOP D539 ¢inisinde sir biinyeye yayilmis haldedir.
Cininin sar1 ve mavi sirlarinda ortalama % 42.5 PbO bulunmaktadir. Sar1 sirda Sb,03
ve SnO; saptanmistir. HR800 ile yapilan dekor ve kontur analizlerinde sadece sir
verisi elde edildiginden Sekil 5.34’de ornek olarak siyah kontur Raman spektrumu
gosterilmistir. Buna gore sir, kursun oksit-alkali tiptedir. Spektrum c¢oziimlemesi
sonucu, maks. gerilme modu 1033 cm™, biikiilme modu 511 cm™ ve I, degeri 0.6

olarak hesaplanmustir.

Infinity ile kaydedilen sar1 dekor analizinde (Sekil 5.34), Napoli sarisinin (Pb,Sb,07)
kullanildig1 anlagilmistir. HR800 cihazi ile kaydedilen Raman spektrumunda sadece

kursun oksit-alkali tipteki sir sinyali goriilmiistiir.

Her iki Raman spektrometresiyle kaydedilen siyah kontura ait Raman
spektrumlarinda siyah pigmentle ilgili herhangi bir veriye rastlanmamistir. Mavi
dekor analizinde ise yine kuvars pikiyle birlikte sir verisi almmistir. 1475 cm™ deki
karbon baglartyla ilgili pik dekorun ¢iziminde kullanilan karbon kopya kagidindan

kaynaklanabilir.
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Sekil 5.34 : TOP D539 cinisinin Raman spektrumlari (HR800LAD'R,
Infinity-LADIR).
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- TOP 879A1

Astarsiz, kil+kuvars biinyeli TOP 879A1 ¢inisinin sir bilesiminde % 22 PbO, % 10
Na,O ve % 2.9 K,O bulunmaktadir. Saydam sir Raman analizinde (Sekil 5.35),
alkalice zengin kursun oksit-alkali tipteki sir sinyali tespit edilmistir. Sir spektrumu
¢oziimlendikten sonra, maks. gerilme modu 986 cm™, biikiilme modu 474 cm™ ve I,
degeri 0,5 olarak bulunmustur. Saydam sir spektrumunda yiiksek siddette kuvars piki
de (466 cm™) yer almaktadir.

HR800™ Raman spektrometresiyle kaydedilen sar1 dekor spektrumunda yer alan
piklerin, Napoli sarisma (305, 340, 513 cm™ pikleri) ait oldugu anlasilmustir (Sekil
5.35). Renishaw ile, 143 cm™ dalga boyundaki Pb-O titresimi de gdzlemlenmistir
(Sekil 5.35). Gerilme modunun 986 cm™ dalga boyunda yer almasi sar1 renkte PbO

in yliksek miktarda bulundugunu gosterir.

ITU’de kaydedilen yesil dekor analizinde, Napoli sarisina ait piklerle birlikte 672
cm™ de siddetli bir pik bulunmustur. Bu pik, Fes.xCrO, demir-spinel kromite aittir.
Diger yesil dekor analizinde, 755 cm™ dalga boyunda karsilasilan pik ise kesin olarak
tanimlanamamistir ancak Napoli sarisi lizerine yapilan bir Raman c¢alismasinda, ayn

pike rastlandigindan bu pikin Pb-Sb bilesigiyle ilgili oldugu distiniilmektedir [67].
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Sekil 5.35 : TOP 879A1 ¢inisinin Raman spektrumlari (HRSOO'TU,
Renishaw-Yeditepe).
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5.3.3.3 Yiiksek kursunlu sira sahip ¢ini ve seramikler

- TOP 62F2

Kuvars astarli, kil+kuvars+frit biinyeli TOP 62F2 ¢inisi, 17. yilizyil ilk yarisina
tarthlendirilmistir [63]. Cininin sirinda % 46.6 PbO, % 4.8 NayO bulunmaktadir.
Saydam sir ve mavi kontura ait Raman spektrumlar1 kaydedilmistir (Sekil 5.36).
Saydam sirda goriilen 465 cm™ deki kuvars piki son derece siddetlidir. Spektrum
tizerinde (Sekil 5.36) kuvars kristaline ait diger pikler de (264, 356, 396, 465, 697 ve
1162 Cm'l) goriilmektedir. Raman spektrumu, sir astar etkilesim bolgesini
yansitmaktadir. Sir sinyali, kursun oksit-alkali tipteki sir1 temsil etmektedir.
Spektrum ¢dziimlemesi sonucunda, gerilme modu 1035 cm™, biikiilme modu 517

cm™ ve l, degeri 0,5 olarak hesaplanmustir.

Mavi dekor analizinde (Sekil 5.36), 820 cm™ de goriilen Raman bandi mavi renk igin

kobalt kullanildigin1 gosterir.
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Sekil 5.36 : TOP 62F2 cinisinin Raman spektrumlari (Jasco-1U).
-TOP Al

Kuvars astarli, kil+kuvars+frit biinyeli TOP Al ¢inisinin sirinda ortalama % 51
PbO, % 4.9 Na,O bulunmaktadir. Sira ait Raman spektrumundan, sirin kursun
oksitge zengin oldugu gozlemlenmistir (Sekil 5.37). Q, bilesenlerinin ¢éziimlenmesi

sonucunda, maks. gerilme modu 970 cm™, bikilme modu 492 cm™ olarak

71



bulunmustur. Iy degeri 0,3 olarak hesaplanmistir. Saydam sir spektrumunda, siddetli

kuvars piki (464 cm™) de tespit edilmistir. Bu pik kuvars astar tabakasi ile ilgilidir.

Konturda kullanilan siyah renk kromit cevherinden gelmektedir. 703 cm™ dalga
boyunda bulunan pik MM’,0, bilesimindeki MgCr23+O4’ 1 temsil eder. Ancak Cr-O
moduna ait 838 cm™ dalga boyundaki pik konturda bir baska kromit esash bilesigin
(CrO4'2 iceren) daha kullanildigini gosterir. Buna gore siyah konturda kromit esash

bir pigment karisimi kullanilmistir (Sekil 5.37).

TOP A1 ¢inisinde kullanilan kirmizi dekor tozundan alinan Raman spektrumu ile
Jasper red (hematit kalintili kuvars) mineralinin referans spektrumu
karsilastirildiginda (Sekil 5.37), spektrumlarin benzer olduklar1 goriilmiistiir. Ancak,
ilave 661 cm™ deki pik manyetite aittir. Hematit, numune yiizeyine diisen lazer
1s1masi sonucu (uzun 1g1ma siiresi ve yiiksek lazer giiciinde) manyetite rediiklenebilir.
Bunun i¢in 1 mW degerinde lazer ¢ikis giicii yeterlidir. Kullanilan Raman cihazinin
lazer c¢ikis glici 1 mW dan daha biiyiikk oldugu i¢in manyetit hematitin
rediiklenmesinden meydana gelmis olabilir, veya, manyetit kirmizi dekorda az

miktarda bulunmaktadir.
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Sekil 5.37 : TOP Al ¢inisinin Raman spektrumlari (HR8001TU, Renishaw-
Yeditepe, Infinity-LADIR).

- TOP B464

Kuvars astarli, kil+kuvars+frit biinyeli TOP B464 ¢inisinin sir bilesiminde % 43.8
PbO ve % 8.2 Na;O bulunmaktadir. Sirin Raman spektrumlarinda (Sekil 5.38),
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kursun oksit-alkali tipteki sir sinyali kaydedilmistir. Sar1 dekor ile saydam sir
spektrumlart karsilastirildiginda, sar1 dekordaki PbO miktarinin daha fazla oldugu
goriiliir. Ciinkii, gerilme modu sar1 dekorda daha diisiik dalga boyundadir (1034
cm™). Sart dekor analizinde (Sekil 5.38) 142 cm™ dalga boyunda goriilen pik
ortorombik PbO (massicot)’e aittir. Genellikle sar1 dekor pigmentlerinde kursun oksit
sarist kullanildigr bilinmektedir. Kimi zaman kursun oksit-kalay karisimi (Tip I
Pb,Sn04, acik sart ve Tip II PbSn(15SixOs, koyu sart) kimi zaman da antimuan
karigimi (Napoli sarist) kullanilmustir. Massicot’ un diger siddetli piki ise 289 cm™ de
bulunur. 214 ve 275 cm™ dalga boyunda bulunan pikler kesin olarak
tanimlanamamigtir. Ancak literatlir taramasi yapildiginda, bu piklerin as1 boyasi
olarak gegen (red ochre) mineralin Raman spektrumuyla uyumlu oldugu goriilmiistiir
[66]. Ast boyasi, hematit (Fe;03), kil ve kuvars karisimidir. Buna gore, TOP B464
cinisinin sar1 dekorunda tek bir pigment yerine bir mineral karisimi kullanildig
diisliniilebilir. Sar1 boyadan alinan EDS analizi yoktur. Saydam sira ait spektrum
(Sekil 5.38) ¢oziimlemesi sonucu maks. gerilme modu 1044 cm™, biikiilme modu
465 cm™ ve I, degeri 0.4 olarak bulunmustur. Siyah kontura ait Raman
spektrumunda (Sekil 5.38), kromit esasli bir pigmentin (846 cm™) kullamldig

anlagilmistir.
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Sekil 5.38 : TOP B464 ¢inisinin Raman spektrumlari (HRSOOLAD'R,
Infinity-LADIR).
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- TOP CUM1

Cumhuriyet doneminde iiretilen ve Kiitahya olarak tanimlanan astarsiz, biinyesinde
barit katkil1 kil bulunan TOP CUM1 numunesinin sirinda % 48.1 PbO, % 3.5 Na,O
bulunmaktadir. Cininin siyah konturu iizerinden alinan Raman analizlerinden birinde
sadece sir sinyali elde edilmistir (Sekil 5.39). Buna gore, sir kursun oksit-alkali
tiptedir. Maks. gerilme modu 1035 cm™, biikiilme modu 506 cm™ ve I, degeri 1
olarak bulunmustur. Diger kontur analizinde ise, 695 cm™ dalga boyunda bulunan pik

MgCr,>* 0y’ e aittir.

Kirmizi dekor analizi, dogrudan toz boya lizerinden alinmistir (Sekil 5.39). Buna
gore, kirmuzi renkte kuvars (465 cm™), hematit (294, 412, 615 cm™) ve manyetit (665
cm™) pikleri tespit edilmistir. Manyetit piki siddetli oldugu i¢in kirmizi renkte

yiiksek miktarda bulundugu sdylenebilir.
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Sekil 5.39 : TOP CUMI c¢inisinin Raman spektrumlari (HR8OOTTU).

- TOP CUM?2

Kuvars astarli, kil+kuvars biinyeli TOP CUM2 ¢inisinin sirinda % 43.1 PbO, % 6.7
Na,O bulunmaktadir. Saydam sir Raman analizinde (Sekil 5.40), sirin kursun oksitce
zengin oldugu gozlemlenmistir. Maks. gerilme modu 977 cm™, biikiilme modu 503

cm? ve I, degeri 0,2 olarak bulunmustur. Saydam sirin Raman spektrumunda
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bulunan kuvars piki (464 cm™) son derece siddetlidir. 982 cm™ de goriilen pik ise

o—Vollastonite (Cas(SizOy) e aittir.

Kirmiz1 dekor analizleri (Sekil 5.40) hem sir ylizeyinden hem de sir altindaki kirmizi
boyadan alinmistir. Sir {izerinden alinan analizde esas olarak sir yapisi ortaya ¢ikmis
ve hematitin ¢ift magnon band1 (1325 cm'l) goriilmistiir. Kirmizi dekor tozuna ait
spektrum, jasper red e ait Raman spektrumuyla uyumludur. Ayrica, dekor tozunda
661 cm™ dalga boyunda manyetit piki bulunmustur. Manyetitin kirmizi boyada
impiirite olarak mi1 yoksa lazer 1simasi sonucu hematitin rediiklenmesiyle mi

olustugu kesin olarak bilinememektedir.
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Sekil 5.40 : TOP CUM2 ¢inisinin Raman spektrumlari (HRSOOiTU,
Renishaw-Yeditepe).

- TOP J165

Kuvars astarli, kil+kuvars+frit blinyeli TOP J165 ¢inisinin sirinda % 45.2 PbO ve %
6 Na;O bulunmaktadir. LADIR’ deki Infinity cihaziyla TOP J165 ¢inisinin hem
saydam sir hem de mavi dekor analizleri yapilmis ve sadece sir sinyali (Sekil 5.41)
elde edilmistir. Buna gore, sir kursun oksit-alkali tiptedir. Maks. gerilme modu 1038

cm™, biikiilme modu 478 cm™ ve 1, degeri 0,4 diir.
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Sekil 5.41 : TOP J165 ¢inisinin Raman spektrumlari (Infinity-LADIR).

- TOP J1P1

Kuvars astarli TOP J1P1, kil+kuvars+frit biinyeli ¢inisinin sirinda % 39 PbO ve %
11.1 NayO bulunmaktadir. Mavi dekorda sadece sir spektrumu (Sekil 5.42)
kaydedilmistir. Buna gore, sir PbO+Na,O tiptedir. Maks. gerilme modu 1043 cm™,
biikiilme modu 491 cm™ ve I, degeri 0,5 olarak hesaplanmustir. Mavi dekorda orta

siddette kuvars piki de yer almaktadir. 991 cm™ deki pik bariti gostermektedir.
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Sekil 5.42 : TOP J1P1 ¢inisinin mavi dekor Raman spektrumu (HR8001TU).
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- TOP J1R1

Kuvars astarli, kil+kuvars+frit biinyeli TOP J1R1 ¢inisinin sirinda % 41.3 PbO ve %
6 Na,O bulunmaktadir. TOP JIRI1 ¢inisinin saydam sirindan alinan Raman
analizinde (Sekil 5.43) kursun oksit-alkali tipte sir spektrumu kaydedilmistir. Maks.
gerilme modu 1036 cm™, bikiilme modu 502 cm™ dalga boyunda ve I, 0,5

degerindedir. Saydam sirda, ayrica orta siddette kuvars pikine rastlanmistir.
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Sekil 5.43 : TOP J1R1 ¢inisinin saydam sir Raman spektrumu (Infinity-LADIR).
- TOP J1T2

Sirin biinyeye yayildigi kil+kuvars+rit biinyeye sahip TOP J1T2 ¢inisinin sirinda %
50 PbO ve % 2.9 NayO bulunmaktadir. Saydam sir Raman analizinden (Sekil 5.44)
sirin kursun oksit-alkali tipte oldugu goriilmiistiir. Maks. gerilme modu 1027 cm™,
biikiilme modu 473 cm™ ve I, degeri 0,7 olarak hesaplanmustir. Sirda jips ve kalsit

mineraline ait pikler bulunmustur (Sekil 5.44).
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Sekil 5.44 : TOP J1T2 ¢inisinin Raman spektrumlari (Infinity-LADIR).

77



- TOP J2

Kilce zengin astar igeren kil+kuvars+frit biinyeye sahip TOP J2 ¢inisinin sir bilesimi
ortalama % 43.7 PbO ve % 3.5 NayO i¢ermektedir. TOP J2 ginisinin koyu mavi
kontur ve turkuvaz dekoruna ait Raman analizleri yapilmistir (Sekil 5.45). Sira ait
Raman spektrumu ¢oziimlenmesi sonucu, kursun oksit-alkali tipteki sirin maks.

gerilme modu 976 cm™, biikiilme modu 470 cm™ ve |, degeri 0,9 olarak bulunmustur.

Turkuvaz dekorda, sir sinyali ve kuvars pikleri (205, 265, 356, 464 cm™) tespit
edilmistir. Koyu mavi kontur spektrumlarindan birinde (Sekil 5.45) 149 ve 634 cm™?

de anastas (TiO,) pikleri goriilmiistiir.
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Sekil 5.45 : TOP J2 ¢inisinin Raman spektrumlari (Infinity-LADIR).
- TOP LA2-318

Kuvars astarli, kilt+kuvars+frit biinyeli TOP LA2-318 c¢inisinin sir bilesiminde
ortalama % 39.3 PhO ve % 6 Na,O bulunmaktadir. Raman analizinde TOP LA2-318
¢inisinin sirinin kursun oksit¢e zengin kursun oksit-alkali tipte oldugu gorilmustiir.
Qn bilesenleri ¢oziimlendiginde, maks. gerilme modu 1034 cm™, biikiilme modu 499
cm™? ve I, 0,6 olarak bulunmustur. Saydam sirda ayrica siddetli kuvars piki

saptanmustir (Sekil 5.46)

Siyah kontura ait Raman spektrumlar1 (Sekil 5.46), kromit esasli bir bilesigin
kullamldigimi gostermektedir. 683 cm™ dalga boyundaki pik Cr,MnO,’e, 841 cm™
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deki pik ise (Cr,Fe;,Mn)30, bilesiklerine aittir. Kirmizi dekor analizi (Sekil 5.46) ise
sir alt1 kirmiz1 toz boya iizerinden alinmistir. Kirmizi renk analizinde, 6nceki Raman
analizlerinden farkli olarak, 1083 cm™ de kalsit (CaCOs) piki bulunmustur. Diger
pikler ise hematite ve kuvarsa (459 cm™) aittir. Bu sonug, kirmizi renkte jasper red
gibi bir mineralin kullanilmadigini, hematit, kuvars ve kiregli kil karigimiyla kirmiz

rengin elde edildigini gosterir.
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Sekil 5.46 : TOP LA2-318 ¢inisinin Raman spektrumlari (Infinity, Senterra-LADIR).

-TOP M

Kilce zengin astarli, kil+kuvars+frit biinyeli TOP M c¢inisinin sirinda % 48.7 PbO ve
% 6 Na,O bulunmaktadir. TOP M ¢inisinin Raman ile kaydedilen saydam sir
spektrumuna gore (Sekil 5.47) sir kursun oksit agisindan zengindir. Spektrum
¢oziimlemesine gore maks. gerilme modu 973 cm™ ve biikiilme modu 482 cm™ dalga
boyunda bulunmaktadir. Masif bdlgelerin oranindan hesaplanan I, degeri 0,2 dir.
Saydam sir spektrumunda (Sekil 5.47) disiik siddette kuvars piki (464 cm™)

gorilmektedir.
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Sekil 5.47 : TOP M ¢inisinin saydam sir Raman spektrumu (Renishaw-Yeditepe).
- TOP N606 cinisi

Ince astarli, kil+kuvars+frit biinyeli TOP N606 ¢inisinin sir bilesiminde % 45.4 PbO,
% 6 Na,O ve % 0.25 SnO, bulunmaktadir. Mavi renkte kobalt kullanildigi ve
spektrumdaki piklerin (775, 825 cm™) kobalt silikata ait oldugu anlasiimistir (Sekil
5.48). 994 cm™ de goriilen diisiik siddetteki pik, barit mineralini temsil etmektedir.
465 cm™ dalga boyundaki kuvars piki de son derece siddetlidir. Spektrum
coziimlemesinde Q, bileseni tespit edilemediginden I, degeri hesaplanamamuistir.
Maks. gerilme modu 1037 cm™ ve biikiilme modu 464 cm™ de bulunmaktadir. TOP

N606 ¢inisinin sir1 PbO+Na,O tiptir.
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Sekil 5.48 : TOP N606 ¢inisinin mavi dekor Raman spektrumu (Jasco-iU).
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5.3.4 Surp Krikor Lusavorig¢ Kilise cinileri

KC-6 ve KC-7 ¢inileri Kiitahya grubunda yer almaktadir.

5.3.4.1 KC-6 cinisi

KC-6 ¢inisinin sirinda % 13.2 PbO, % 8.3 Na,O ve % 2.2 CaO bulunmaktadir.
Saydam sir Raman analizinde, sirin Na,O+CaO tipte oldugu goriilmistiir (Sekil
5.49). Maks. gerilme modu 1077 cm™, biikiilme modu 563 cm™ ve I,, degeri 0,6 dur.
Saydam sirda kuvars (465 cm™) ve Kalsit piki (1086 cm™) saptanmustir. 468 cm™
deki diisiik ve 507 cm™ dalga boyundaki yiiksek siddetteki pik sir alt1 beyaz dekorda

bulunan feldspata aittir.
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Sekil 5.49 : KC-6 ¢inisinin Raman spektrumlari (Infinity-LADIR).
5.3.4.2 KC-7 ¢inisi

KC-7 ¢inisinin sirinda % 17.8 PbO, % 9.4 Na,O ve % 2.6 CaO bulunmaktadir.
Saydam sir Raman analizi sonucunda (Sekil 5.50), ¢ininin sirmin KC-6 ile benzerlik
gosterdigi goriilmistiir. Na,O+CaO tipteki sira sahip ¢ininin maks. gerilme modu
1075 cm™, biikiilme modu ise 557 cm™ dalga boyunda yer almaktadir. Asoo/A1ggo

oranindan I degeri 0,4 olarak bulunmustur.
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Koyu mavi dekora ait Raman spektrumundaki bant yapisindan (824 cm™), mavi

renkte kobalt kullanildigi anlasilmistir.
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Sekil 5.50 : KC-7 ¢inisinin Raman spektrumlar: (HR800™"P'R Infinity).
5.3.5 Monokrom sira sahip ¢ini ve seramikler

Bu gruptaki ¢iniler, beyaz, sari, yesil, siyah renkte monokrom sira sahiptir ve

Anadolu disinda tiretildikleri diistiniilmektedir.

5351TOP I

Cinili Kosk’ten geldigi bilinen kirmizi biinyeli beyaz sirh kirik parganin sir
bilesiminde % 31 PbO, % 5 K,0 ve % 11.3 SnO, bulunmaktadir. Buna gore, beyaz

sir Mayolika tipi olup eser Avrupa orijinlidir.

Raman analizleri (Sekil 5.51), beyaz sir ve mavi motifler tizerinden alinmistir. Hem
beyaz sir, hem de mavi dekorda sir sinyalinin yani sira kasiterit mineraline ait
oldukea siddetli referans piki (635 cm™) gortilmistir (Sekil 5.51). Bunun yani sira,
mavi dekorda 823 cm™ dalga boyunda kobalt silikata ait referans piki mevcuttur.

Spektrum ¢oziimlemesi sonucunda, maks. gerilme modu 988 cm™, biikiilme modu
465 cm™ ve I, degeri 0,8 olarak hesaplanmistir. Sirda kasiterit pikinin goriilmesi
halinde gerilme modu diisik dalga boyunda yer almaktadir. Ayrica, yiiksek
miktardaki SnO,, gerilme ve biikiilme masif bolgelerinin daralmasina neden

olmaktadir.
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Sekil 5.51 : TOP I ¢inisinin Raman spektrumlari (Infinity-LADIR).

5.3.5.2TOP G118

Kil+kuvars+frit biinyeli, beyaz astar ve saydam sirli TOP G118 ¢inisinin sirinda %
37.9 PbO ve % 4.6 Na,O bulunmaktadir. TOP G118 ¢inisinin Raman spektrumu
(Sekil 5.52), kursun oksit-alkali tipte sira sahiptir. HR800 ile yapilan analizde, 144
ve 637 cm™ dalga boylarinda karsilasilan iki pik anastasa aittir. Anastas, 800-1100
°C arasinda rutile donistiigii icin sirlama sicakliginin diisiik oldugu sdylenebilir.
Spektrum ¢dziimlemesi sonucunda, maks. gerilme modu 1045 cm™, biikiilme modu
471 cm™ ve I, degeri 0.7 olarak hesaplanmistir. Saydam sirda ¢ok siddetli kuvars piki
(465 cm™) saptanmustur.
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Sekil 5.52 : TOP G118 ¢inisinin Raman spektrumlari (HRSOOLAD'R,
Infinity-LADIR).
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5.3.5.3TOP G46

Astarsiz, kirmizi biinyeli TOP G46 ¢inisi tamamen sar1 sirla kaplidir. Sirin
bilesiminde ortalama % 30 PbO, % 3 Na,0, % 8 Al,03 ve % 0.4 Sh,03 saptanmustir.
Bu nedenle, Raman spektrumlarinda sadece sar1 rengi veren pigment tespit edilmis,

sir sinyali kaydedilememistir.

HR800 ve Infinity cihazlari ile yapilan Raman analizlerinden (Sekil 5.53) sari
dekorda Napoli sarist (Pb,Sb,07) kullanildigr anlagilmistir. Spektrumda yer alan 132
cm™ deki pik, Pb-O’in latis moduna, 304 cm™ deki pik, Sh-O ve Pb-O baglarinin
vibrasyon modlarina ve 514 cm™deki pik, ShOg oktahedramin simetrik gerilmesine
tekabiil etmektedir. Infinity ile kaydedilmis spektrumda 660 cm™ de goriilen pik
CaSh,0g e aittir [65].
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Sekil 5.53 : TOP G46 ¢inisinin Raman spektrumlar1 (HR800"*PR  Infinity).

5.3.5.4 TOP G52A5

Astarsiz TOP G52AS5 ¢inisi yesil sirhidir. Sir bilesiminde ortalama % 14 PbO, % 14
Na,O, % 1.2 CuO ve % 4 Fe,O3; bulunmaktadir. Yesil sira ait Raman spektrumu
¢oziimlemesi sonucunda, maks. gerilme modu 969 cm™, biikiilme modu ise 548 cm™,

Ip degeri 0.4 olarak bulunmustur.

Yesil sir analizi LADIR laboratuvarinda HR800 ve Infinity Raman

spektrometreleriyle gergeklestirilmistir. HR800“P'® ile sadece sir spektrumu
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kaydedilirken Infinity Raman spektrometresi ile hematit (225, 294, 408 cm™) ve
kuvars pikleri (465 cm™) saptanmistir (Sekil 5.54). 1320 cm™ dalga boyunda goriilen
hematitin ¢ift magnon bandi spektrumda yer almamaktadir. EDS analizleri, yesil
sirda kalkopirit, bornit minerali gibi demir i¢eren bir bakir cevheri kullanildiginm
gostermektedir. Raman spektrumlari, bu minerallerin muhtemelen sirda ¢oziindiikleri
icin spektrumlarini  yansitmamakta ancak yesil renkteki demir igerigini

dogrulamaktadir.
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Sekil 5.54 : TOP G52A5 ¢inisinin Raman spektrumlari (HR800™*°'R, Infinity).
5.3.5.5 TOP 69A116

Astarsiz, kirmizi biinyeli TOP 69A116 ¢inisi tamamen siyah sirlidir. Cininin sirinda
ortalama % 35.3 PbO, % 3.7 K0 ve % 6 MnO saptanmustir. ITU’de yapilan Raman
analizlerinde siyah rengi veren pigment bulunamamis sadece sir spektrumu elde
edilmistir (Sekil 5.55). Buna gére, maks. gerilme modu 985 cm™, biikiilme modu 497
cm™? ve I, degeri 0,8 olarak bulunmustur. Fransa’da kaydedilen analizlerde de, siyah
dekorda kullanilan pigment bulunamamustir. EDS analiz sonuglarina gore siyah
rengin mangan oksitten kaynaklandigi ancak MnO sirda ¢oziindiigii i¢in karakteristik
spektrum elde edilmedigi anlasilmistir. Sekil 5.55°deki spektrumda sadece
B—volastonitin  (CaSiOs) pikleri (320, 410, 646, 975 cm™) bulunmustur.
B—volastonitin, ¢ininin biinyesinde yer alan yliksek miktarda (~% 25.8) CaO’den

kaynaklandig: diisiiniilmektedir.
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Sekil 5.55 : TOP 69A116 ¢inisinin Raman spektrumlari (HRSOOITU, Infinity).
5.3.6 Kirmuz biinyeli ¢iniler

Bu gruptaki ¢iniler, Iznik, Tekfur ve Kiitahya disinda kalan, italya ve Tunus’da
tiretildigi diisiiniilen ¢inilerdir. Bu boliimde yer alan ¢inilerin sirlarinin ortak 6zelligi

yiiksek miktarda CaO igermesidir.

5.3.6.1 TOP E316B2

Sar1 ve ziimriit yesili sira sahip TOP E316B2 ¢inisinin sir bilesiminde ortalama % 30
PbO, % 4.5 Na,O ve % 5 CaO bulunmaktadir. Sar1 sir bilesimi ise % 61 PbO ve
~%14 SnO, igermektedir. Cininin Raman analizleri, LADIR laboratuarindaki gesitli
Raman spektrometreleriyle yapilmigtir. HR800 Raman spektrometresi ile sir yapisi
ve sar1 dekor, Infinity ile sar1 ve siyah dekor, Senterra ile yesil dekor analiz edilmistir

(Sekil 5.56).

Sar1 dekorlu sir lizerinden yapilan analizlerde, sirin heterojen oldugu spektrumlarin
farklihgindan anlasiimaktadir. Ilk incelemede, sirin kursun oksitce zengin oldugu
goriiliir. Maks. gerilme modu 996 cm™ dalga boyundadir. Sir spektrumundaki 634 ve
777 cm™ dalga boyunda bulunan pikler SnO, e aittir. Buradan, SnO; nin sirda
tamamen ¢oziinmedigi anlagilmaktadir. Kasiteritin bulundugu bélgede sirdaki kursun
oksit miktar1 fazladir. Diger sir analizinde ise (Sekil 5.56) kursun oksit-alkali tipte sir
verisi elde edilmistir. Cinide saydam sir bulunmadigindan sar1 renk iizerinden Q
bilesenleri hesaplanmis ve maks. gerilme modu 973 cm™, biikiilme modu 463 cm™ ve

I, degeri 0,3 olarak bulunmustur.
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Sar1 dekor analizi HR800“*°'® ve Infinity Raman spektrometreleri ile yapilmis ve
dekorda kursun-kalay sarist (Tip II, PbSn(1.5SixO3) kullanildig1 anlasilmistir. Diisiik
frekanslara inebilen HR800 Raman spektrometresiyle sar1 dekorda Pb-O titresimine
ait referans piki (138 cm™) kaydedilmistir. 200 cm™ dalga boyunun altina inemeyen
Infinity Raman cihaziyla ise, kursun-kalay sarisma ait 138 cm™ dalga boyunda

bulunan pik disindaki diger tiim pikler bulunmustur.

Raman analizinden (Sekil 5.56) siyah konturda Cr,MnO, (526, 688 cm™) ile mangan
oksit (550, 575, 899, 956 Cm'l) karisiminin kullanildigi anlagilmustir.

Senterra ile yapilan yesil dekor analizinde SnO; pikleri kaydedilmistir. Sirda
coziinmeden kalan SnO, kristali {izerinden analiz alindig1 i¢in tiim pikleri (243, 285,

474, 633, 715, 773 Cm'l) goriilmektedir. 975 cm™? de goriilen Raman bandi kursunlu

sira aittir.
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Sekil 5.56 : TOP E316B2 ¢inisinin Raman spektrumlari (HR800LAD'R,
Infinity, Senterra-LADIR).

5.3.6.2 TOP F317A1

Astarsiz, renkli sir ve dekora sahip TOP F317A1 ¢inisinin sir bilesiminde ortalama %

3.4 PbO, % 7 NaO, % 4.8 K;O ve % 5.6 CaO bulunmaktadir. HR800 Raman
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spektrometresiyle kaydedilen sar1 dekorun Raman spektrumunda (Sekil 5.57), 137

cm™ dalga boyundaki Pb-O titresimi tespit edilmistir. HR800-"P'?

ve Infinity ile
kaydedilen Raman spektrumlarindan dekorda kursun-kalay (Pb-Sn) sarisinin
kullanildig1 (Tip II, PbSng-xSixO3) belirlenmistir. Sar1 dekor bilesiminde bulunan
kursun oksitten dolay1 gerilme modu diisiik dalga boylarinda olusmaktadir. F317A1

icin sar1 dekorlu sirdaki gerilme modu 975 cm™ dalga boyundadr.

Sir spektrumu ¢oziimlenmesi sonucunda, maks. gerilme modu 1096 cm™, biikiilme
modu 558 cm™ ve I, degeri 0.9 olarak bulunmustur. Biikiilme modunun ytiksek dalga
boyunda (558 cm™) yer almas: sirdaki alkali miktarmin (Na,O+K,0, %11.8) fazla
oldugunu gosterir. Alkali ile birlikte CaO miktarinin fazla olmasi gerilme modunun
bant genisligini daraltarak, daha yiiksek dalga boyunda (tek pik >1080 cm™)

goriilmesine neden olur.

HR800'™ ile kaydedilen mavi dekor Raman spektrumlarinda (Sekil 5.57) anastas
(398, 518 ve 642 cm™) ve beta-volastonit (B - CaSiOs, 642 ve 974 cm™) tespit
edilmistir. Sirda beta-volastonitin bulunma nedeni; sir bilesiminde yliksek miktarda
CaO bulunmasidir. Siyah dekorda ise hematit pikleri mevcuttur. 662 cm™ de goriilen

pik ise manyetite aittir. Siyah dekorda, hematit ve manyetit karigim1 kullanilmistir.
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Sekil 5.57 : TOP F317A1 ¢inisinin Raman spektrumlari (HR8OOTTU,
HR800“"P'R Infinity).
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5.3.7 Sévres Miizesi deposundaki cini ve seramikler

LADIR’de yapilan ilk ¢aligmalarda, biri mobil ve digerleri laboratuvar tipi olmak
tizere ¢esitli Raman spektrometreleriyle, Sevres Miizesi depolarindan alinan ¢ini ve
seramik eserler (Sekil B.2) incelenmistir. “T” kodlu ¢iniler miize envanterine Iznik
tiretimi olarak kaydedilmistir. S 9045 ¢inisi ve S 16577 seramigi Théodore Deck
{iretimi Iznik imitasyonudur. Diger cinilerin iiretim yerleri bilinmediginden Raman
analizleri sonucunda bir gruplandirma caligmasi yapilmistir. Bu grupta incelenen
cinilerin sir analizleri bilinmemektedir. Topkap1 Sarayr Miizesi depo ¢inilerinde
oldugu gibi, Sevres Miizesi depo ¢inileri ve seramik eserlerine ait Raman

spektrumlari her bir numune i¢in ayr1 degerlendirilecektir.

5.3.7.1 S MNC 23415 T12 ¢inisi

T12 ¢inisinin Raman analizleri, XY1 ve mobil Raman spektrometreleriyle, yesil
lazer kullanilarak yapilmistir (Sekil 5.58). Saydam sir analizlerinde 514 nm lazer
dalga boyu ile ¢alisan XY1 cihazi daha hassastir. 532 nm dalga boyunda ¢alisan
Mobil Raman cihazi ise ozellikle kirmizi dekor olmak iizere boyar pigmentlerin

tespitinde daha basarilidir.

XY1 Raman spektrometresiyle kaydedilen saydam sir spektrumunun ¢éziimlenmesi
sonucu maks. gerilme modu 1046 cm™, biikiilme modu 538 cm™ ve I, degeri 0.6
olarak bulunmustur. XY1 ile kaydedilen mavi ve yesil dekorlarda kasiterit piki (633
cm™) tespit edilmistir. Mobil ile tekrarlanan analizlerde sadece kuvars pikleri ve sir

sinyali elde edilmistir.

Kirmiz1 dekor analizi sir izerinden alindig i¢in, Raman spektrumunda kursun oksit-
alkali tipteki sir sinyali, hematit ve kuvars pikleri yer almistir. Hematitin ¢ift magnon
band1 (1323 cm™) siddetli oldugundan dekorda iri hematit tanelerinin kullanildig1

sOylenebilir.

Yesil dekorda, kromit esashi bilesige ((Cr, Fe;, Mn)sO,) ait pik (840 cm™)
bulunurken, koyu yesil dekorda kromit ile birlikte MgCr,>*O4 pikleri (542, 695 cm™)

tespit edilmistir.

XY1 ile kaydedilen siyah kontur Raman spektrumu ile Mobil ile kaydedilen koyu
yesil dekor spektrumu benzerdir. Siyah konturda da kromit esasli bilesik

kullanilmustir. Ancak MgCr,** O, nin referans pikine (695 cm™) dair bir veri yoktur.
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Sekil 5.58 : T12 ¢inisinin Raman spektrumlar1 (XY'1, Mobil-LADIR).

5.3.7.2 S MNC 23415 T1S5 ¢inisi

T15 ¢inisinin analizleri HR800""P'R XY1 ve Mobil Raman spektrometresiyle
yaptlmistir (Sekil 5.59). XY1 ile kaydedilen saydam sir Raman spektrumunun
coziimlenmesi sonucunda sirin kursun oksit alkali tipte oldugu goriilmiis, maks.
gerilme modu 1045 cm™, biikiilme modu 525 cm™ ve I, degeri 0,5 olarak

hesaplanmuistir.

Siyah kontur hem XY1 hem de HR800““°'® Raman spektrometresi ile
kaydedilmistir. XY1 ile alinan Raman spektrumunda, 838 cm™ de kromit esasli
pigmente ait pik bulunmustur. HR800"*°"® ile kaydedilen spektrumda ise, hem
kromit esasli pigmente hem de Fe-spinel kromit cevherine ait pikler (referans piki
700 cm™) saptanmustur.

Koyu mavi dekor analizinde, sadece kursun oksit-alkali tipteki sir sinyali
kaydedilmistir. Kirmiz1 dekor analizi ise sir yiizeyinde alindigindan dolayr hem sir

sinyali hem de kuvars ve hematit piklerini vermistir.
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Sekil 5.59 : T15 ¢inisinin Raman spektrumlari (HR800"*P'R, XY1, Mobil-LADIR).
5.3.7.3 S MNC 23415 T16 cinisi

T16 ¢inisi, Sevres Miizesi koleksiyonunda yer alan referansli bir ornektir. Cini,
Walter Denny tarafindan yazilan Iznik kitabinda yaymlanmstir. Kitaptaki bilgiye
gore, 1580-1590 tarihleri arasinda iiretilmistir. T16 ¢inisinin tiim dekor, sir ve kontur
analizleri XY1 cihaz ile, kirmiz1 dekor analizi ise pigment tespiti amaciyla Mobil
Raman cihaziyla gergeklestirilmistir. Saydam sir analizi (Sekil 5.60), sirin kursun
oksit-alkali tipte oldugunu gostermistir. Maks. gerilme modu 1061 cm™, biikiilme

modu 541 cm™ ve I, degeri 0,5 olarak hesaplanmustir.

Turkuvaz dekorda 633, 778 cm™ dalga boyunda goriilen pikler SnO; e aittir (Sekil
5.60). T16 ¢inisinde, koyu yesil dekorda (Cr,Fez,Mn)3;04, siyah konturda ise dogal
kromit cevheri MgCr,**0, kullanilmustir (Sekil 5.60).

XY1 ile kaydedilen kirmiz1 dekora ait Raman spektrumunda kasiterit ve MgCr23+O4
cevherine ait pikler bulunmustur. Kirmizi dekorun altinda kontur oldugu igin
magnezyum spinel kromitin saptanmis olmas1 muhtemeldir. SnO; piki yiiksek, kromit
cevherinin piki ise ¢cok diisiik Raman siddetindedir. Mobil Raman spektrometresi ile
yapilan kirmizi dekor analizinde ise sir sinyali ile birlikte hematit ve kuvars pikleri

goriilmiistiir (Sekil 5.60). Hematitin ¢ift magnon bandi (1315 cm™) siddetlidir.
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Sekil 5.60 : T16 ¢inisinin Raman spektrumlari (XY 1, Mobil-LADIR).
5.3.7.4 S MNC 23415 T17 ¢inisi

T17 ginisi, T16 gibi Walter Denny’ nin yazdig1 Iznik kitabinda yaymlanmustir. 1585
yilinda iiretilmis olan ¢ini, lale motifleriyle bezeli sir alt1 dekorun uygulandigi ¢iniler
grubundandir. Raman analizleri XY1, XY2 ve Mobil Raman Spektrometreleri ile
gerceklestirilmistir. XY1 ile kaydedilen saydam sir spektrumunun (Sekil 5.61)
¢ozlimlenmesi sonucu, kursun oksit-alkali tipteki sirin maks. gerilme modu 1068

cm™, biikiilme modu 522 cm™ ve I, degeri 0,5 olarak bulunmustur.

Yesil dekor ve siyah kontura ait Raman spektrumlarinda (Sekil 5.61) kromit esash
pigment tespit edilmistir. Pigmentin dalga boyu 843-852 cm™ arasinda
degismektedir.  Frekans degerlerindeki  farklilik  bilesimdeki  degisimden

kaynaklaniyor olabilir.

Kirmizi dekor Raman spektrumunda, baslica hematit ve kuvars pikleri goriilmiistiir.
1319 cm™ dalga boyunda yer alan hematitin ¢ift magnon band oldukga siddetlidir.
Bandin siddeti, dekorda iri hematit tanelerinin kullamldigim gsterir. 662 cm™ de

diistik siddette goriilen pik ise manyetite aittir.
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Sekil 5.61 : T17 ¢inisinin Raman spektrumlar1 (XY'1, XY2, Mobil-LADIR).
5.3.7.5 S MNC 23415 T18 ¢inisi

T18 ¢inisinin Raman analizleri XY1 ve Mobil Raman spektrometreleri ile
gerceklestirilmistir. XY1 ile kaydedilen saydam sir spektrumunda (Sekil 5.62)
kursun oksit-alkali tipteki sir sinyali kaydedilmistir. Saydam sirda siddetli SnO;’ e ait
pikler (633 ve 779 cm™) goriilmiistiir. Saydam sira ait spektrumun ¢oziimlenmesi
sonucunda, maks. gerilme modu 1056 cm™, biikiilme modu 537 cm™ ve I, degeri 0,7
olarak bulunmustur. Turkuvaz dekorda da diisik Raman siddetinde kasiterit piki

gozlemlenmistir (Sekil 5.62).

Siyah kontur Raman spektrumunda, 844 ve 898 cm™ dalga boylarinda gériilen pikler
kromit esasli pigmentin kullanildigini gostermektedir (Sekil 5.62). Kirmiz1 dekor
analizi hem sir iizerinden hem de dogrudan toz boya iizerinden yapilmistir. Kirmizi
dekor tozu spektrumunda, aegirine (NaFeSi,Og) ait pikler (540, 945, 966 cm™)
bulunmaktadir. 464 cm™ de bulunan kuvars kristalinin Raman piki olmasi
gerekenden daha yayvandir. Bu durum, kuvars tanesinin kristal yapisinin
bozuldugunu gosterir. Sir lizerinden alinan analizde ise sir sinyali, kuvars ve hematit

pikleri tespit edilmistir. Hematitin ¢ift magnon bandi (1319 cm™) oldukga siddetlidir.
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Sekil 5.62 : T18 ¢inisinin Raman spektrumlari (XY 1, Mobil-LADIR).
5.3.7.6 S 9045 hekzagonal cini

S 9045, Theodore Deck iiretimi Iznik imitasyonu olup hekzagonal sekilli bir ¢ini
ornegidir. Envanter kartinda, miizeye giris tarihi 1891 olarak kaydedilmistir. Cininin
Raman analizleri, XY 1ve Mobil Raman spektrometreleriyle gergeklestirilmistir. XY'1
ile yapilan saydam sir analizinde (Sekil 5.63) sirin kursun oksit-alkali tipte oldugu
goriilmiis ve maks. gerilme modu 1042 cm™, biikiilme modu 457 cm™, I, degeri 0,6
olarak hesaplanmistir. Cininin beyaz dekoru hem a¢ik hem koyu tonlarda
oldugundan farkli iki bolgeden analiz alinmistir (Sekil 5.63). Ac¢ik tondaki beyaz
dekorda, cok diisiik siddette kasiterit pikine rastlanmistir. Koyu tondaki beyaz
bolgede ise sir altinda acik beyaz topaklar yer almaktadir. Koyu bolgeden alinan
analizde, kuvarsin yani sira, kristobalit mineraline rastlanmistir. 231 ve 418 em’?
dalga boylarindaki pikler kristobalite aittir. Kristobalit olusumu, uzun siiren pisirme

ve yavas sogutma siirecine dayanabilir.

Koyu mavi dekora ait Raman spektrumunda, kasiterit pikiyle (634 cm™) birlikte
beta-volastonit piki (968 cm™) bulunmustur (Sekil 5.63). Turkuvaz dekorda da diisiik
siddette SnO, piki mevcuttur.
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Sevres Miizesi Koleksiyonunda bulunan Iznik ¢inilerinin Raman spektrumlarinda
oldukg¢a siddetli kuvars pikleri kaydedilirken, Deck iiretimi ¢ini ve seramiklerde
kuvars pikinin siddeti oldukca digsiiktiir. S9045 c¢inisinde astar tabakasi

bulunmaktadir. Diislik siddetteki kuvars piki SiO, tane boyutunun veya miktarinin

diisiik oldugunu gosterir.
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Sekil 5.63 : S 9045 ¢inisinin Raman spektrumlar1 (XY 1, Mobil-LADIR,
* koyu tondaki beyaz dekor).

5.3.7.7 S 16577 masrapa kapag

S 16577 seramigi, Theodore Deck iiretimi masrapa kapagidir. Raman analizleri XY1
ve Mobil Raman spektrometreleriyle gergeklestirilmistir. XY1 ile kaydedilen saydam
sir spektrumuna goére (Sekil 5.64), sir kursun oksit-alkali tiptedir. Maks. gerilme
modu 1048 cm™, biikiilme modu 505 cm™ ve |, degeri 0,6 olarak hesaplanmustir.
Saydam sirda, gri ve mavi dekorda diisiik siddette kasiterit piki (634 cm™) tespit

edilmistir.

Kirmizi dekor disindaki diger dekor renklerine ait Raman spektrumlarinda kuvars
piki goriilmemistir. Kirmiz1 dekora ait Raman spektrumunda, sir sinyali ile birlikte
hematit (1323 cm™) ve kuvars pikleri saptanmustir. Mobil Raman cihaz1 ile
kaydedilen yesil dekor spektrumunda goriilen pikler, arsenik igeren bakir esasli bir
mineral (838, 858 cm™) ile demir-spinel kromit cevheri (FesxCrOs, 670 cm™)

karisimina aittir.
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Sekil 5.64 : S 16577 seramiginin Raman spektrumlari (XY 1, Mobil-LADIR).

5.3.7.8 S MNC 23415 U4 ¢inisi

U4 ¢inisinin Raman spektrumlar1 XY1 spektrometresiyle (Sekil 5.65) kaydedilmistir.

Saydam sira ait Raman spektrumuna gére, sir bilesimi iznik iiretimi ¢inilerden farkli

olup Na,O+CaO grubuna aittir. Spektrum ¢oziimlemesi sonucunda, maks. gerilme

modu 1096 cm™, biikiilme modu 572 cm™ ve I, degeri 1,2 olarak hesaplanmistir.

Saydam sirda son derece siddetli kuvars pikleri mevcuttur. Siyah konturda ise, 553

ve 705 cm™ dalga boylarinda gézlemlenen pikler MgCr;*30,’ ¢ aittir.
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Sekil 5.65 : U4 ¢inisinin Raman spektrumlar (XY 1-LADIR).
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5.3.7.9 S2-Big ¢inisi

Sevres Miizesi deposunda korunan ancak miize envanterine gecmemis ¢ini
orneklerinin bazilar1 dekor iislubu agisindan Osmanli iiretimine benzemektedir.
Birarada bulunan iki kirik ¢ini pargast S2-Big ve S2-Small olarak adlandirilmistir.
Yapilan Raman analizleri sonucunda bu iki kirik ¢ininin ayni biitiine ait olmadig

anlagilmistir.

S2-Big ¢inisinin XY1 ile kaydedilen saydam sir spektrumuna (Sekil 5.66) gore, sir
kursun oksit-alkali tiptedir. Spektrum ¢oziimlemesinden sonra, maks. gerilme modu
1046 cm™, biikiilme modu 481 cm™ ve I, degeri 0.4 olarak bulunmustur. Koyu mavi
dekorda, ¢ok diisiik siddette SnO, piki tespit edilmistir. Ayrica, 1359 ile 1588 cm™
dalga boylarinda karbon pikleri goriilmiistiir. Desenler, seramik iizerine karbon
kopya kagidi ile ¢alisildigt icin pikler bu nedenle veya yiizey kirliliginden dolay1
olusmus olabilir.

Siyah kontura ait Raman spektrumunda (Sekil 5.66) tespit edilen pikler kromit
(CrO4%) igeren pigmente aittir. Kirmizi dekor Raman analizinde (Sekil 5.66) sir
sinyaliyle birlikte dekorda bulunan hematit, kuvars ve aegirin (537, 971, 1038 cm™)
pikleri tespit edilmistir.
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Sekil 5.66 : S2-Big ¢inisinin Raman spektrumlar1 (XY 1, Mobil-LADIR).
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5.3.7.10 S2-Small ¢inisi

S2-Small ¢inisinin XY1 ile kaydedilen saydam sir Raman spektrumunda (Sekil
5.67), sirin kursun oksit-alkali tipte oldugu gortilmiistiir. Maks. gerilme modu 1058
cm?, biikilme modu 477 cm™ ve I, degeri 1.3 olarak hesaplanmistir. S2-Big
cinisinin I, degeri 0.4, S2-Small ¢inisinin I, degeri ise 1.3 olarak bulunmustur. Bu

sonug, iki kirik parcanin ayni ¢iniye ait olmadigini gosterir.

S2-Small ¢inisinin Mobil Raman spektrometresi ile kaydedilen siyah kontur

analizinde (Sekil 5.67), MgCr,"04’¢ ait pik (701 cm™) kaydedilmistir.

XY1 ile kaydedilen saydam sir ve siyah kontura ait Raman spektrumlarinda referans

piki oldukea siddetli (463 cm™) kuvars pikleri goriilmiistiir.
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Sekil 5.67 : S2-Small ¢inisinin Raman spektrumlar1 (XY 1, Mobil-LADIR).

5.3.7.11 S Rectangle bordiir ¢inisi

S Rectangle ¢inisinin Raman analizleri XY 1, XY2 ve Mobil Raman spektrometreleri
ile gerceklestirilmistir. XY1 ile kaydedilen saydam sira ait Raman spektrumunun

(Sekil 5.68) ¢oziimlenmesi sonucu, maks. gerilme modu 1055 cm™, biikiilme modu



470 cm™ ve I, degeri 0,4 olarak bulunmustur. XY?2 ile kaydedilen koyu mavi dekorda
sir oldukca siddetli kuvars pikleri goriilmektedir. XY2 cihazinda makro objektif

kullanarak genis bir alanda analiz yapildigindan bu sonug olagandir.

XY1 ile kaydedilen siyah kontur Raman spektrumunda (Sekil 5.68), 844 cm™ dalga
boyunda goriilen pik kromit esasli bir pigmente ((Cr,Fez,Mn)30,) aittir.
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Sekil 5.68 : S Rectangle ¢inisinin Raman spektrumlari (XY1, XY2, Mobil-LADIR).
5.3.7.12 S Triangle ¢inisi

S Triangle ¢inisinin XY'1 ile kaydedilen saydam sir spektrumunun (Sekil 5.69)
¢oziimlenmesi sonucunda, maks. gerilme modu 1070 cm™, biikiilme modu 542 cm™
ve |, degeri 0,8 olarak hesaplanmistir. Raman analizleri farkli bilesimde iki sir
sinyali kaydetmistir. Saydam sir analizinde, sirin alkalice zengin kursun oksit-alkali
tipte oldugu goriilmektedir. Ancak koyu mavi dekorda kaydedilen sir sinyali diger
analiz sonuclarindan farkli olup K,O+CaO grubuna aittir. Turkuvaz dekorda oldukca
siddetli, saydam sirda ise daha diisiik siddette SnO, pikleri (634, 779 cm™) tespit

edilmistir.
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Sekil 5.69 : S Triangle ¢inisinin Raman spektrumlar1 (XY 1-LADIR).
5.3.7.13 S Gold ¢inisi

Listerli S Gold ¢inisinin  analizleri XY1 Raman Spektroskopisi ile
gerceklestirilmistir (Sekil 5.70). Beyaz sirda sir sinyaliyle birlikte farkli pikler
kaydedilmistir. Iy degeri hesaplanirken sir sinyali harici pikler de dikkate alinmaigtir.
Buna gére, maks. gerilme modu 1075 cm™, biikiilme modu 545 cm™ ve |, degeri 1,2
olarak hesaplanmistir.Beyaz sirda kuvars pikinin yani sira aegirine ait Raman pikleri
(289, 346, 539 cm™) mevcuttur. Ayrica, 635 cm™ dalga boyunda vasat siddette SnO,
piki goriilmektedir. Kasiterit piki turkuvaz dekor Raman spektrumunda da
gorilmiistiir.

Koyu mavi dekor Raman spektrumuna gore, dekorda kobalt kullanildig:
anlasilmistir. 827 cm™ deki Raman bandi kobalt silikata aittir. 995 cm™ dalga
boyunda gériilen pik ise barite aittir. Turkuvaz dekor Raman spektrumunda 840 cm™
de goriilen pik, dekorda kromit esasli bir bilesik kullanildigin1 gostermektedir. 522 ve

538 cm™ de bulunan ikiz pikler heniiz tanimlanamanustir.

Siyah konturda ise jips pikleriyle (418, 1009 cm™) birlikte demir-spinel kromit
cevherine ait pik de (670 cm™) tespit edilmistir. Kahverengi dekorda goriilen pikler,
anastas (TiOy) ve brookite’ e (TiOy) aittir.
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Sekil 5.70 : S Gold ¢inisinin Raman spektrumlart (XY 1-LADIR).
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6. INCELEME SONUCLARININ TARTISILMASI

Bu boliimde, farkli kimyasal bilesime sahip ¢ini sirlarinin Raman spektrumlari
kiyaslanarak gruplandirilacaktir. Ayrica, sirin kimyasal bilesimiyle dogrudan iliskili
olan Q, bilesenleri, gerilme ve biikiilme modlar1 ile sirlama sicakligina bagl olarak

degisen I, degerlerinin degisimleri incelenecektir.

Farkli kimyasal bilesime sahip sirlarin karakteristik Raman sinyali vermesinin
yaninda, sir alti dekor boyada kullanilan pigment analizleri de ¢inileri

gruplandirmada ayirt edici bir rol oynayabilir.

6.1 Farklh Bilesime Sahip Sir Spektrumlarinin Siniflandirilmasi

SiO,4 tetrahedronunu olusturan tetrahedralar, koprii yapan ve yapmayan oksijen
atomu sayisina gore, Q, (n: 0, 1, 2, 3, 4 olmak {izere koprii yapan oksijen atomu
sayisi) ifadesi kullanilarak tanimlanmigtir. Bir sir spektrumunda, Q, bilesenlerinin
yani sira pigment veya kristal c¢okeltilerin olusturdugu Raman pikleri de
bulunmaktadir. Spektrum ¢6ziimlemesi sirasinda bu pikler sonuglara etki
edeceginden hesaplamalara katilmaz. SiO4 yapisina Na, K, Ca, Pb gibi atomlarin
girmesi sadece Si-O bagi ve aralarindaki acilarmi degil, iyonik yiikiini de

degistirmektedir. Bu da, polimerizasyona ve bag uzunluguna etki eder [57].

Silisce zengin bir sirda, 500 cm™ dalga boyu civarinda (biikiilme masif bolgesi) daha
siddetli Raman band1 goriiliirken, kursun oksitce zengin bir sirda, bunun aksine, 1000
cm™ dalga boyunda (gerilme masif bolgesi) siddetli Raman bandi gbriiliir [57].
Flaksin (0,5Na,0+0,5K;0+CaO+PbO+...) ag yapiciya (SiO2+Al,O3) orani orta
miktarda ise, her iki masif bolge (gerilme ve biikiilme) birbirine es degerde Raman
siddetine sahiptir. Polimerizasyon indisi (Ip), biikiilme ve gerilme masif bélgelerinin
(Asoo/A1o00) birbirlerine oranlarindan hesaplanir. I, degeri sirlama sicakligryla

dogrudan iliskili olup sicaklik arttik¢a I de artmaktadir [57].

Gerilme masif bolgesinde bulunan ¢ift bant Q, ve Qs bilesenlerine tekabiil
etmektedir. Kursun oksit-alkali tipteki sir kursunca zengin ise Q, bileseni daha

siddetli, alkalice zengin ise Q3 bileseni daha siddetlidir. Maksimum gerilme modu en
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siddetli bilesene gore belirlenmektedir. Alkali sirlarda ise, gerilme masif bolgesinde
daha dar bant yapisina sahip siddetli Q3 bileseni bulunur. Maksimum biikiilme masif
bolgesi ise sirdaki alkali miktar1 arttikca yiiksek frekanslara dogru kaymaktadir.
Sirda CaO fazla ise, 530-580 cm™ dalga boylarinda bir tepecik olusur. Toplam alkali

ve CaO miktari, bu tepecigin bulundugu frekans degerini arttirmaktadir.

Sekil 6.1’ de, Raman analizleri yapilan ¢inilerin sirlarindaki PbO miktar1 toplu olarak
gosterilmis ve ayrica daha onceki calismalara ait sonuglar grafige eklenmistir.
Incelenen cinilerin biinyeleri, stone-paste veya kil+kuvars karisimi olup bazilarinin
biinyesi kaba, bazilarininki ince ve pekismistir. Ayrica, ince biinyeli olanlarin diginda

kalanlarin bir kismi astarli ve digerleri astarsizdir.

A Iznik seramik&ginileri {izerine yapilan 6nceki galigmalar [4,13,68]
® 1 Sir1 SnO; li giniler, 16. ve 17. yiizy1l
Tekfur Sarayi ¢inileri lizerine yapilan 6nceki ¢aligmalar [15,69]
I1: Tekfur Saray ¢inileri (TOP 303B Referans ¢inisi)
II1: Kalin astarli giniler
® [IV:ince astarli giniler
V: Ince biinyeli giniler (kursun fritli (V) ! kursun fritsiz (V)
Ince biinyeli Kiitahya cinileri iizerine yapilan nceki ¢alismalar [70,71]
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Sekil 6.1 : Cini ve seramik 6rneklerinin sirlarindaki PbO miktari.

Buna gore; astarsiz ince biinyeli numunelerin (TOP B1, TOP 879A1, TOP C696,
TOP B180, TOP D620, TOP J1V3, TOP J1F12, TOP JIN1, TOP JE59, TOP C759,
TOP J1IM1, KC-6, KC-7) sirlarindaki PbO oran1 digerlerine kiyasla diisiik olup

kabaca % 6.5-25 bant araliginda yer almaktadir. Astarsiz, ince biinyeli ¢inilerin

104



Raman spektrumlart ise toplu halde Sekil 6.2°de goriilmektedir. Bunlardan KC-6 ve
KC-7 ¢inileri Kiitahya oldugu bilinen referans cinilerdir. Grafikte Raman datasi,
sirdaki PbO miktarina bagl olarak asagidan yukariya dogru siralanmistir. Buna gore,
TOP J1M1 numunesinin sir1 % 6.6 PbO igerirken TOP B1 numunesinin sirindaki
PbO miktar1 % 25.2 dir. Grafikten maksimum gerilme modunun 1058-1095 cm™
arasinda degistigi ve artan PbO miktari ile bant aralifinin genisledigi goriilmektedir.
Ince biinyeli ¢inilerin sirlarinda CaO miktar1 % 2-5.5 arasinda degismektedir. CaO
miktarinin artmasiyla maksimum biikiilme modu toplam alkali miktarimin da
etkisiyle yiiksek frekans degerlerine kaymaktadir. Ornegin; sirinda % 5.5 CaO igeren
TOP D620 numunesinin biikiilme modu 554 cm™ de, % 2.1 CaO igeren TOP C759’
un biikiilme modu ise 534 cm™ dalga boyundadir. Bu gruptaki ¢inilerin bazilarinda

(TOP C759, TOP B180, TOP JE5S9) Barit saptanmustir.

% 25.2 o) TOP B1

% 2

% 23.2 M TOP C696
LO
% 17. KG-6

95 _-~1067

0

%
= TOP B180
o)
g 3 TOP D620
S S TOP J1V3
S 3
Tl —
% 14.4 i TOP J1F12
o
—

%138 TOP JIN1
%125 TOP JE59

%132 TOP C759
% 6.6 TOP J1IM1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Dalga boyu / cm™

Sekil 6.2 : Astarsiz ve ince biinyeli ¢inilerin sirlarinda ortalama PbO
miktarinin Raman spektrumlarina etkisi.
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Kil-kuvars biinyeli, kalin astarli ¢inilerin (TOP Al, TOP J1T2, TOP M, TOP 62F2,
TOP J165, TOP CUMZ2, TOP J1P1, TOPJ1R1, TOP LA2-318) sirlarinda bulunan
PbO miktar1 % 36-50 bant aralifinda degismektedir. Bu gruptaki numunelerin
Raman spektrumlar1 toplu halde Sekil 6.3” de goriilmektedir. Buna gore, kil-kuvars
biinyeli astarli numunelerin sirlar kursun-alkali grubundadir. Yiiksek PbO (% 50.7)
iceren TOP A1 ¢inisinin Raman spektrumunda maksimum gerilme modu 970 cm™ de
yer alirken, daha diisiik PbO (% 36.4) igeren TOP LA2-318 cinisinin maksimum
gerilme modu 1034 cm™ de olusmaktadir. Buna gore, sirdaki PbO miktar1 azaldik¢a
maksimum gerilme modu yiiksek dalga boylarina, sirdaki PbO miktar1 arttikca da

diisiik dalga boylarina kaymaktadir.
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Sekil 6.3 : Kil-kuvars biinyeli, kalin astarli ¢inilerin sirlarindaki PbO
miktarinin Raman spektrumlarina etkisi.

Kil-kuvars biinyeli, ince astarli ¢inilerin (TOP N606, TOP B464, TOP J2, TOP
D539, TOP D378, TOP G118, TOP LB3-349, TOP F65, TOP B133) Raman
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spektrumlar1 ve astarsiz, referans Kiitahya ¢inisi olan TOP CUMI1 in sirma ait Raman
spektrumu toplu olarak Sekil 6.4’de goriilmektedir. Sirinda % 46.2 PbO igeren TOP
N606 ¢inisinin maksimum gerilme modu 1037 cm™ de yer alirken % 17.3 PbO
iceren TOP F65 cinisinin gerilme modu 1070 cm™ de olusmustur. Bu gruptaki
numuneler kursun-alkali tipte sira ait Raman sinyali vermislerdir. Bu gruptaki
¢inilerin bazilarinda (TOP F65, TOP N606) Barit piki bulunmustur ki bunlarin
arasinda Cumhuriyet donemi Kiitahya ¢inisi TOP CUMI de bulunmaktadir. Referans
Kiitahya ¢inisinde (TOP CUM]1) Barit saptanmasi, barit saptanan diger ¢inilerin de

Kiitahya olduguna isaret etmektedir.

Ln
3
CoSiO, =
PbO
% 48.1 R (Astars1z)
83 TOP CUM1
% 46.2 (Mavi dekor)

TOP N606

2
o
%437 \J/;?\“ TOP J2
wa2s_ TOP D539

TOP D378

Raman Siddeti

% 42

%37.9 TOP G118
%19.6 TOP LB3-349
s 173 TOP F65

0 .

%137 TOP B133
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Sekil 6.4 : Kil-kuvars biinyeli, ince astarli ginilerin sirlarinda PbO
miktarinin Raman spektrumlarina etkisi.

Sirlarinda SnO, saptanan TOP 906A, TOP 905A, TOP 471A7, TOP 902, TOP
450D7, TOP F18A1, TOP 04-3, TOP05-3, IZKM-3, IZKM-4 ¢inilerinin sirlarindaki
PbO oran1 %20-50 bant araliginda yer almaktadir. Bu gruptaki numunelerin Raman
spektrumlart Sekil 6.5’de goriilmektedir. Kursun oksit-alkali tipteki sir sinyallerinin

maksimum gerilme modu 1033 - 1070 cm™ arasinda degismektedir. % 50.4 PbO
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iceren TOP 905A nin maksimum gerilme modu 1033 cm™ dalga boyunda, % 20.6
PbO igeren TOP F18A1 ¢inisinin gerilme modu ise 1070 cm™de goriilmektedir. TOP
F18A1 c¢inisinin Raman spektrumlarinda siddetli barit (992 cm™) ve kasiterit piki

(635 cm™) tespit edilmistir.

™
a
Sno, PbO
% 2.0 % 50.4
’ 3 TOP 905A
% 2.6 % 45.7
g TOP 906A
9 % 36.2
TOP 450D7

%27
N~ 0,
% 1.9 S - 3?2'?<M-3
'_§ % 1.3 % 30.7
3 IZKM-4
z 15
g %53 S TOP 902
Cﬁ i
= % 30.3
%7.3 < TOP 471A7
o
5. % 36.1
= % 26.7
TOP 05-3
% 3.8
% 20.6
0,
8.7 TOP F18A1

— e
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Dalga boyu / cm™

Sekil 6.5 : Sirlarinda SnO; saptanan ¢inilerin Raman spektrumlarina
PbO’nun etkisi.

Cini ve seramik sirlarmin Raman spektrumlarindan, sirdaki PbO miktarinin gerilme
modu frekans degeriyle iliskili oldugu saptanmistir. Sekil 6.6’ da, bu ¢alismada
incelenen numunelerin sir Raman spektrumlarinin ¢éztimlenmesi sonucu bulunan Q3
parametresi (Cizelge C.1) ile sirdaki % PbO miktarlar1 arasindaki iligki
goriilmektedir. Buna gore, sirdaki PbO miktart arttikca Qs bileseni diisiik frekanslara
dogru kaymaktadir. Bazi numunelerin lineer degisime uymamasi, analizin renkli

dekora dayali olmasindan veya sirin bilinyeye yayinmasi sonucu hatali kimyasal

108



analiz yapilmasindan kaynaklanmaktadir. Qs parametresi ile % PbO miktari
arasindaki degisimde goriilen sapmalar bu nedenle olugmaktadir. Raman
spektrumlarinda sadece pigment verisi elde edilen numuneler Sekil 6.6’da yer

almamaktadir.

Sir1 SnO, li ¢iniler

1. TOP 04-3 ince astarh ciniler

2. TOP 05-3 22. TOP LB3-349

3. TOP 902 23. TOP D378

4, TOP F18A1 24. TOP N606

5. TOP 471A7 25. TOP B464

6. IZKM-3 26. TOP G118

7. 1ZKM-4 27. TOP 12 Astarsiz

8. TOP 450D7 28. TOP D539 Kiitahya

9. TOP 905A 29. TOP B133 cinisi

10. TOP 906A 30. TOP F65 44. TOP CUM1

Q,=-1.50(% ag. PbO)+ 1104, R*=0.89

1120
1100—-
1080—-
1060—-
1040—-

1020

1000 Kiitahya Kiitahya

980 i (Alkalice zengin 51r)§ (Kursunca zengin sir)

Q, bileseni, dalga boyu (em™)

960

0 10 20 30 40 50 60
Sirdaki % PbO miktari

Sekil 6.6 : Sirdaki PbO konsantrasyonu ile Q3 bileseni arasindaki iligki.

6.2 Sirda Kalay Oksidin Raman Spektrumlarina Etkisi

Iznik seramik ve ¢ini sirlarinda kalay oksidin bulunmasi énemli bir ayirt edici
parametredir. Kalay kursunla birlikte sirda bulunmaktadir ¢iinkii kursun olmadan
kalay okside doniismesi oldukga zordur. Abu’l-Qasim, Islam seramiklerinin
dretimiyle 1ilgili yazdig1 regetesinde kalay ve kursunun ergitilmeden Once
karnigtirildiklarint - belirtmistir  [2]. Kalay oksit piki igeren sira ait Raman
spektrumlarinda gerilme modu diisiik frekanstadir. Bu da, kalayli sirdaki PbO

miktarmin yiiksek oldugunu gosterir. EDS analizlerine gére SnO, tespit edilen
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sirlarin Raman spektrumlarinda her zaman kalay oksit pikine rastlanmamaktadir. Bu
durum, SnO; nin sirda tamamen ¢oziindiigiinii gosterir. Sirda ¢ézlinmeden asili kalan
SnO; kristali {izerinden analiz alindiginda SnO; ye ait tiim Raman pikleri
goriilmektedir (Sekil 6.7). Ancak, yerinde analize elverisli mobil Raman
spektrometresi ile genis bir numune yilizeyinde tarama yapilarak sirda ¢oziinmeden

astl1 kalan SnO, saptanabilir.

Sno,
TOP 471A7
% 7.3 S " saydam sir
=
S TOP 04-3
o [%085 - saydam sir
=] S
5 S
E —
<
~
TOP F18A1
zimriit yesili dekor
% 8.7
TOP I
% 11.3 beyaz sir
T T T T T T T T T T T T |
200 400 600 800 1000 1200 1400

Dalga boyu / cm™

Sekil 6.7 : Sirinda SnO;, igeren ¢inilerin Raman spektrumlart.

Ornegin; TOP 471A7 ve TOP 04-3 ¢inilerinin saydam sirlarinda yiiksek miktarda (%
7-8) SnO; bulunmasia ragmen Raman spektrumunda 633 cm™ dalga boyunda kalay
okside ait referans piki goriilmemistir. Buradan, kalay oksidin 6l¢lim yapilan sirda
tamamen ¢o6ziindiigii anlasilir. TOP F18A1 ¢inisinin ziimriit yesili rengindeki dekoru
tizerinden alinan Raman analizinde SnO; e ait tiim pikler kaydedilmistir. TOP F18A1
cinisinin EDS analizlerine gore saydam sirinda % 20.6 PbO bulunurken, ziimriit
yesili dekorunda % 52.2 PbO mevcuttur. Sekil 6.8’de TOP F18A1 ¢inisinin saydam
sir ve yesil dekorlarmma ait Raman spektrumlart kiyaslanmistir. Yesil dekorda sir
sinyaliyle birlikte kasiterite ait 635 cm™ dalga boyunda goriilen referans piki
kaydedilmistir. Saydam sir spektrumunda ise SnO; piki goriilmemistir. % 20.6 PbO

igeren saydam sirda maksimum gerilme modu 1070 cm™ de, % 52.2 PbO iceren yesil
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dekorda maksimum gerilme modu 1000 cm™ dalga boyundadir. PbO miktar1 arttik¢a

gerilme modunun diisiik frekanslara dogru kaydigi saptanmaistir.

Raman spektrumunun kaydedildigi bolgede kalay oksidin bulunmasi da gerilme
modunun diisiik frekanslara kaymasina neden olmaktadir. TOP I seramiginin sirinda
EDS ile % 31.1 PbO tespit edilmistir. Vasat miktarda PbO igeren beyaz sirda,
gerilme modunun 1050-1060 cm™ dalga boylarinda olusmasi beklenirken SnO,

icerdiginden dolay1 gerilme modu 1032 cm™ de gériilmiistiir (Sekil 6.7).

1000

TOP F18A1

633
778

ziimrtit yesili dekor

Raman Siddeti
1070

saydam sir

0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Dalga boyu / cm’”
Sekil 6.8 : TOP F18A1 ¢inisinin yesil dekor ve saydam sir Raman spektrumu.

Astarl1 ve astarsiz eski, orijinal ¢ini sirlarinda 465 cm™ de kuvars piki goriilmektedir.
Raman sinyali kaydedilirken sir alt1 astar katmanindan veya biinyeden gelen serbest
kuvars kristallerine ait pikler yakalanmaktadir. Iznik imitasyonu, Theodore Deck
tiretimi S 9045 ve S 16577 eserlerinin Raman spektrumlarinda kuvars pikinin siddeti
cok diisiiktiir. Buna gore, orijinal ve imitasyon ¢ini ve seramikleri ayirt etmek

mumkin olabilmektedir.

6.3 I, degerleri

Biikiilme modu masif alaninin, gerilme modu masif alanina oranindan hesaplanan I,
degerleri sirlama sicakligini yansitmaktadirlar. I, degeri yiikseldikge sirlama sicakligt
da artmaktadir [57]. Sir, seramik yiizeyine tek veya cift pisirimle uygulanmaktadir.
Tek pisirimde, sir firinlanmamis seramik yiizeyine uygulandiktan sonra pisirilir. Cift
pisirimde ise, seramik oOnce firmnlanir ardindan astarlanir ve dekorlanir ve tekrar

pisirilir. Bu durumda, ikinci pigirim sicaklig1 daha diisiiktiir.
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Sekil 6.9’da sir1 SnO;, 1i, ince biinyeli pekismis, astarli ve astarsiz kil+kuvars biinyeli
numunelerin |, degerleri goriilmektedir. Buna gére, ince biinyeli pekismis ve astarsiz
cinilerin Iy degerlerinin digerlerine gore daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Buradan,
astarli numunelerin sirlarmin  diisiik sicaklikta, astarsizlarinki ise daha yiiksek
sicakliklarda firmlandig1 sdylenebilir. Dolayisiyla, I, degerleri ayni1 zamanda ¢inilerin

tek veya ¢ift pisirim konusunda dolayli bilgi verebilmektedir.

@ [: Sir1 SnO, li giniler, 16. ve 17. yiizyil
II: Tekfur Sarayi ¢inileri (TOP 303B Referans ¢inisi)
III: Kalin astarli ¢iniler
@ 1V: Ince astarl ¢iniler
V: Ince biinyeli giniler (kursun fritli (Vp / kursun fritsiz (V},) )
Ince biinyeli Kiitahya ¢inileri {izerine yapilan énceki calismalar
B Astarsiz Kiitahya ¢inisi
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Sekil 6.9 : Sir1 SnO»li, ince biinyeli, kalin ve ince astarl1 kil+kuvars biinyeli
¢inilerin ve Tekfur numunelerinin I, degerleri.

6.4 Dekor Boyalarinin Raman Spektrumlari

Bu ¢alismada incelenen ¢ini ve seramiklerin dekorlarinda sir alti dekor ile renkli sir
teknigi uygulanmstir. Incelenen &rneklerin sirlarinda veya dekorlarinda bulunan sar,
kirmizi, yesil, mavi, turkuvaz, mor, kahverengi, gri ve siyah renklerin Raman
spektrumlar1 kaydedilmistir. Bazi renklerde farkli pigment karisimlarinin kullanildigi

tespit edilmistir.
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6.4.1 Sar1 dekorda kullanilan pigmentler

Sar1 dekorun uygulandigi ¢iniler, TOP 879A1, TOP B464, TOP D378, TOP D539,
TOP E316B2, TOP F65, TOP F317A1 ve TOP G46 o6rnekleridir. Raman analizleri

sonucunda, sar1 dekorda;

eNapoli Sarist (Pb,Sh,07),
e Kursun-Kalay Sarist (PbSn;,SixO3),

eMassicot Saris: (ortorombik PbO)
kullanildig1 anlagilmigtir.

Massicot sadece TOP B464 numunesinde tespit edilmistir. Sar1 dekor Raman
spektrumunda massicot (ortorombik PbO) piki 142 cm™ de goriilmektedir (Sekil
6.10).

TOP 879A1, TOP D539 ve TOP D378 ve Avrupa orijinli TOP G46 sar1 dekorlarinda
Napoli sarisinin kullanildigr ¢inilerdir (Sekil 6.11). Literatiirde yer alan ¢aligmalara
gore, Napoli sarisina ait Pb-O titresim modunun bulundugu frekans, pisme
sicakligindan, Pb:Sb molar oranindan ve yapiya dop edilen kalay, ¢inko gibi oksitli
yapilardan etkilenmektedir. Onceden yapilan Raman analizlerinde, ¢inko dop edilmis
Napoli Sarisinda Pb-O modu 140 cm™ de yer alirken, Sn dop edilmis dekorda Pb-O
modu 124 ve 142 cm™ dalga boylarinda cift pike sahiptir. Kuvars ile modifiye edilen
Napoli sarisinda ise Pb-O 132 cm™ de yer almaktadir. Buna gére, TOP G46 ¢inisinin
Raman spektrumunda Pb-O modu 132 cm™ e goriildiigiinden sar1 dekorda kullanilan
Pb,Sb,0O7; pigmentinin kuvars ile modifiye edildigi sdylenebilir. Diger oksitli
yapilarla modifiye edilen Napoli sarisnda 450 cm™ dolaylarinda Raman omuz
bélgesi (shoulder) saptanirken TOP G46 ¢inisinde bu bolge 463 cm™ de goriilmiistiir.
Ayni numuneye ait sar1 dekor analizinde, diger spektrumlardan farkli olarak 303 cm™
frekansinda da bir bagka pik tespit edilmistir. EDS analizlerine gore, sar1 dekorda ¢ok
az CdO, ZnO ve As;O3 bulundugundan 303 cm™ deki pikin yapiya katilan diger
oksitlerle ilgili oldugu diisiiniilmektedir. 330 ve 450 cm™ dalga boyunda gbriilen
pikler, genellikle kursun-antimuan sarisina baska oksitlerin  katilmasiyla
olusmaktadir. A;q modu olan 510 cm™ deki siddetli pik ise Napoli Sarisinin referans
pikidir [72].

TOP F65, TOP E316B2 ve TOP F317A1 ¢inilerinin sar1 dekorunda ise kursun kalay
sarist (Tip 11, PbSn%SixO3) kullamilmustir (Sekil 6.12). TOP E316B2 ve TOP
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F317A1 ginilerinin analizi HR800"*°™® ve Infinity Raman spektrometreleriyle
yapilmistir. Infinity’de bulunan notch filtrenin yaslanmasindan dolayr diisiik
frekanslara inilememistir. Bu nedenle, analizler HR800 ile tekrarlanmistir. EDS ile
yapilan kimyasal analizlerde, TOP F65 c¢inisinin sar1 dekorunda % 65.3 PbO, % 10.7
SnO,, TOP E316B2 ¢inisinde ise % 60.7 PbO ve % 14.2 SnO; tespit edilmistir. Diger
Ornegin sar1 dekoruna ait analiz sonucu yoktur. Buna gore, sar1 dekorlarin EDS ve

Raman analizleri birbirlerini dogrulamaktadirlar.

Massicot saris1-Ortorombik PbO

Raman Siddeti

142

TOP B464

T T T T T T T

— ———
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Dalga boyu / cm™

Sekil 6.10 : TOP B464 ¢inisinin sar1 dekor Raman spektrumu (Massicot sarisi).
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Napoli sarist - Pb_Sb,O,

TOP 879A1

TOP G46

TOP D539

T T T T T T '
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Raman Siddeti

Dalga boyu / cm’
Sekil 6.11 : Dekorunda Napoli sarist saptanan ¢iniler.

Kursun-Kalay sarisi, Tip II-PbSn,_Si O,

TOP F65
g
o]
el
-1
= TOP F317A1
5
INFINITY
TOP E316B2
. N~~~ TOPE316B2
HR800"""®

e\ ToPRaAL

—T T~ T T - T T 1T
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Sekil 6.12 : Dekorunda Kursun-Kalay sarisi saptanan ¢iniler.

115



6.4.2 Kirmiz1 dekorda kullanilan pigmentler

Kirmiz1 dekor analizleri, sir lizerinden ve sir alti dekor tozu {lizerinden alinmistir. Sir
tizerinden kaydedilen Raman spektrumlarinda kirmizi renkte kullanilan pigment ile
birlikte sir sinyali de tespit edilmistir. Kirmizi dekor tozundan alinan analizlerde
(Sekil 6.13), TOP 450D7, TOP 303B ve TOP 902 ¢inilerinde, hematit ve kuvars
karigimiyla birlikte aegirin (NaFe®*Si,0p) saptanmistir. TOP 450D7 ¢inisinin kirmizi
dekorunda hematitin 1320 cm™ dalga boyu civarinda bulunan ¢ift magnon bandi
gorilememistir. Pigment ince hematit taneleri icerdiginde sirda kolayca

¢oziineceginden bu bant goriilmez.

TOP LAZ2-318 c¢inisinin kirmizi dekorunda ise sadece kuvars ve hematit pikleri
kaydedilmistir. TOP CUMI1, TOP CUM2 ve TOP Al c¢inilerinin kirmizi dekor
tozuna ait Raman spektrumlar1 jasper red mineralinin referans spektrumu ile
karsilastirildiginda, birbiri ile uyumlu oldugu goriilmiistir (Sekil 6.14). Ayrica, bazi
¢inilerin kirmizi dekorunda (TOP 303B, TOP Al, TOP CUMI ve TOP CUM?2)
manyetit piki de (660 cm™) tespit edilmistir. Muhtemelen, manyetit dekor tozunda
bulunmakta veya yiiksek gilicteki lazer 1s1masi sonucunda hematit manyetite

doniismektedir.

Kirmizi dekor tozu

Hematit
¢ift magnon bandi

Manyetit

_

TOP 05-3

\‘/\*"Mﬂ/\w TOP LA2-318

Raman Siddeti

=
=

oot =~ TOP 450D7
NaFe SiZO6

: Acoiri ) TOP 303B
egirin

TOP 902

T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Dalga boyu / em™

Sekil 6.13 : Kirmiz1 dekor tozu (hematit ve kuvars karigimi) Raman spektrumlari.
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Kirmizi1 dekor tozu
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Sekil 6.14 : Kirmiz1 dekor tozu ve Jasper red Raman spektrumlari.

6.4.3 Konturlarda kullanilan pigmentler

Bu calismada incelenen numunelerin konturlar1 siyah, koyu mavi ve kahverengidir.
Kahverengi kontur sadece TOP F18Al c¢inisinde goriilmiistiir. Raman spektrumu,
kahverengi  konturda jacobsite mineralinin  ((Mn*2Fe*? Mg)(Fe** Mn*%),0,)
kullanildigint gostermektedir (Sekil 5.15). Mavi konturda kullanilan kobalt sirda
¢oziindiigiinden Raman spektrumunda sinyal vermemekte ancak kismen ¢dziinme
halinde ~820 cm™ dalga boyunda kobalt silikata ait karakteristik Raman bandi
goriilmektedir. Siyah kontur analizlerinde ise ti¢ farkli grup tespit edilmistir. Siyah

konturda;

eKromit esasli,
eSpinel kromit esasli (Demir veya Magnezyum)

eKromit ve spinel kromit karisimi1

pigmentler kullanilmistir. Sekil 6.15’de kromit ((Cr,Fe;,Mn);04 830-850 cm™)
iceren pigmentlerin saptandigi cinilerin kontur Raman spektrumlart goériilmektedir.
Konturunda kromit esasli pigmentin kullanildig: ¢iniler; TOP J1V3, TOP B464, TOP
303B, TOP 04-3, TOP 906A, S MNC23415 T17, T18, S2-Big ve S Rectangle dir.
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Sekil 6.15 : Konturunda kromit esasli pigment saptanan numuneler.

Sekil 6.16’da konturunda demir ve magnezyum spinel kromit cevheri saptanmis
numuneler yer almaktadir. Sirinda SnO» igeren, kil+kuvars+frit biinyeli TOP 450D7
¢inisinde demir spinel kromit (FesxCryO4) kullanilmistir. Stonepaste biinyeli [ZKM-
3, referans liznik ¢inisi S MNC23415 TI16, biinyesi pekismis TOP BI,
kil+incetkuvars+frit biinyeli TOP JIN1 ve Cumhuriyet donemine ait TOP CUM1
¢inisinin konturunda magnezyum spinel kromit (MgCr2+3O4) tespit edilmistir. TOP
B1 ¢inisinin siyah kontur Raman spektrumunda 551 cm™ deki pik diger numunelere
gore daha siddetlidir. Magnezyum spinel kromit cevheriyle birlikte siyah renkte bir
bagska bilesigin kullanildigini isaret eder.

Sekil 6.17°de ise siyah konturunda kromit esasli pigment ve spinel kromit karigimi
saptanan numunelerin Raman spektrumlar1 yer almaktadir. Buna gore, stonepaste
blinyeli [ZKM-4, S MNC23415 T15 ve TOP D378 numunelerinin konturlarinda
demir spinel kromit ve kromit esasli pigment karisimi tespit edilmistir. TOP Al,
TOP D620 ve TOP F65 cinilerinin kontur Raman spektrumlarinda ise magnezyum

spinel ve kromit esasli pigment karigimina ait pikler goriillmektedir.
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Sekil 6.16 : Konturunda spinel kromit esasli pigment saptanan numuneler.
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Sekil 6.17 : Konturunda spinel kromit ve kromit esasli pigment karigimi
saptanan numuneler.
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7. SONUCLAR

Bu tez ¢alismasi kapsaminda Osmanli, Avrupa, imitasyon ¢ini ve seramiklerin sirlari,
dekor boyalar1 SEM-EDS ve mikro-Raman spektroskopi yontemleriyle analiz
edilmistir. Orneklerin Raman spektrumlari, ilk defa mikro analiz sonuglari ile birlikte

degerlendirilmistir. Bunun sonucunda;

1. Sirdaki kursun oksit miktar1 arttikga gerilme modu diisiik frekanslara, alkali
miktar1 arttikca yiiksek frekanslara dogru kaymaktadir. Kursun oksit-alkali
sirlarda gerilme masif bolgesinde ¢ift Raman bandi goriiliirken, alkali sirlarda dar
ve tek Raman bandi bulunmaktadir. Sirdaki CaO miktarinin artmasiyla maksimum
biikiilme modu toplam alkali miktarinin da etkisiyle yiiksek frekans degerlerine
(535-580 cm™) kaymaktadir. Raman spektrumunda kalay oksit pikinin goriilmesi

halinde, gerilme modu diisiik frekanslara dogru kaymaktadir.

2. Yiiksek ve diisiik PbO’lu sirlarda gerilme bandinin 970-1096 cm™ dalga boylart

arasinda yer degistirdigi,

3. Q3 degerleri ile sirdaki PbO miktar1 arasindaki iligkinin lineer oldugu saptanmastir.
Boylelikle, ¢ini ve seramiklerin mobil-Raman spektroskopisi ile yerinde analizleri
yapildiginda, Raman spektrumlari ¢oziimlenerek Qs gerilme bileseni hesaplanir ve
buradan kimyasal analiz yapilmadan sirdaki % PbO miktar1 bulunur. % PbO

degisimi, numunenin iiretim yeri hakkinda bilgi vermektedir.

4. |, degerleri sirlama teknolojisini yansitmaktadir. Disiik veya yiiksek I, degerinin,
dolayli olarak seramigin cift veya tek pisirimde {iretildigini belirtebilecegi

gorilmiistiir.

5. Kalayli sirlarda SnO, piki, kasiterit partikiillerinin sirda asili olmasi halinde
saptanabilmektedir.  Dolayisiyla, genis numune yiizeylerinin Raman
spektroskopisi ile taranmasi halinde kalayli sirlarin Raman spektrumunda SnO;
nin saptanmast mimkiindiir. Mobil Raman spektroskopisi ile yerinde analiz

yapilmasi bu bakimdan da avantaj saglar.
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6. Bazi Osmanli ¢inilerinin Raman ve/veya EDS analizlerinde, daha Onceki

caligmalarda rastlanilmayan az miktarda Barit saptanmistir.
7. Sir alt1 dekorda kullanilan pigmentler;

eSar1 dekor igin, Massicot sarist (ortorombik PbO), Napoli saris1 (Pb,Sh,07),
Kursun-Kalay saris1 (Tip II, PbSn;4SixO3),

oKirmiz1 dekor i¢in, Jasper red ve hematittkuvars karigima,

eSiyah kontur i¢in, kromit ((Cr,Fe;,Mn)s;04), spinel kromit (Fe;xCryOy,

MgCr,"%0,), kromit ve spinel kromit karisimi, ve mangan oksit,
eKahverengi kontur i¢in, Jacobsite minerali, ((Mn*? Fe*? Mg)(Fe**,Mn*3),0.),
eKoyu mavi kontur ve mavi dekor i¢in, kobalt bilesigi

olarak saptanmuistir.

8.Yesil lazer (514 ve 532 nm) uyarici ile galisan Raman spektrometrelerinin, seramik
sirlarinin Raman analizinde daha basarili oldugu goriilmiistiir. Pigment tayininde
ise hem yesil ve hem de kirmizi (633 nm) lazerin kullanilmasi uygun olacagi

sonucuna varilmistir.
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EKA

Raman Spektrumlarimin Coéziimlenmesi

Bu béliimde, sir yapisina ait Raman spektrumunun LabSpec programiyla diiz bir
temel cksene oturtulmasi (baseline subtraction) ve ardindan Q, bilesenlerinin
cikarimi anlatilacaktir. Raman spektrumunun ayristirilmasi, Origin veri analizi ve
grafik programimin Peak Fitting modiilii ile yapilir. Boylelikle gerilme ve burulma
modlarma ait masif bolgelerin alanlart hesaplanir ve birbirlerine oranindan

polimerizasyon indis degeri bulunur.
Birinci asama: Raman spektrumlarinin temellendirilmesi

Raman spektrumunda yer alan masif bolgeleri ¢oziimleyebilmek i¢in spektrumun
oncelikle LabSpec (Versiyon 5, Dilor, Fransa) yazilim programiyla islenmesi
gerekir. Amag, spektrumun kalitesini bozan parazit ve giirtiltii piklerini kaldirmak,
fliioresan etkiden dolay1 bozulan spektrumu diizeltmek ve Bozon pikini spektrumdan
cikarmaktir. Spektrumu ¢oziimleyebilmek ve dogru Q, bilesenlerini elde edebilmek

i¢cin masif bolgelerin kusursuz olmasi gerekmektedir.

eRaman ¢ekimi sirasinda Dilor (*.ms0), LabSpec (*.tsf) veya Text (*.txt) formatinda

kaydedilen ve islenmesi istenilen spektrum LabSpec programi iizerinde agilir.

eSolda, alttan tigiincii baseline noktasi ekleme ikonuna tiklanarak spektrumun masif
bolgelerine denk gelecek sekilde minimal noktalar1 (~ 300, 700, 850, 1300
cm™) isaretlenir. Ornekteki (Sekil A.1) spektrumda 300 cm™ dalga boyu
altinda herhangi bir Raman verisi bulunmadigindan o bolgeyi de diizlestirmek
icin baseline noktalar1 konur. Baseline noktalari ikonunun hemen altinda yer
alan ikonla istenmeyen veya yanlishkla eklenen baseline noktalart

kaldirilabilir.

eBaseline noktalar1 konduktan sonra iist sekmede yer alan “baseline correction”
ikonuna tiklanir ve Sekil A.1’de goriilen Baseline kutusu acilir. Burada
baseline tiirli olarak Line segili olmalidir. Baseline islemini ger¢eklestirmek

icin “Sub” ikonuna basilir. Ardindan “Clear” opsiyonu ile grafik {izerinde
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goriilen baseline segment ¢izgisi kaldirilir. Raman spektrumun baseline

yapilmis hali Sekil A.2’de gosterilmistir.

im-m:
B E I TUnUR | RER| @ ’_
3 [ e = /I Basdline corfection .r‘--/ \ E
3 e I\ [
& o | f
& Lo P / .
" = i s
o / 2
2 L |
% =
X | /
& oo ||/
rd ints——J/
e(f /
) v
0 /
. V4
‘o Pd
) /
- 7
S
3300 /. a s
00 200 k. -0 500 00 00 l—mrn’lj L 1000 1100 1200 1300 1400 1500
Sekil A.1 : Baseline igslemi yapilacak olan ham Raman spektrumu.
%J? GH &R 01 TR ABTNGUE BUR]|@ - ’_
T~ :
\ v
&
2
o
e
&
1
¥
a 3
5
2i, //“ \ /,M/ \
- A RS ANEH S AR
N/ N il
100 00 300 400 500 00 n I—:I.H'IG:I"J 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500

Sekil A.2 : Baseline isleminden sonra Raman spektrumu.
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ikinci asama: Raman spektrumlarinin ayristirilmasi

Qn bilesenlerini ve gerilme ve burulma masif bolgelerini tespit etmek igin
Raman spektrumunun ayristirilmast gerekir. Bu islem, Microcal Origin
Versiyon 6 programmin Peak Fitting modiilii ile yapilir. Islenecek olan
spektrum, ana meniide “dosya” bagligi altinda bulunan “import as Single
ASCII” segenegiyle Origin ¢alisma sayfasina tasinir. x- ekseni dalga boyunu
(cm™), y- ekseni de Raman siddetini gosterir. Veriler x- ve y- eksenlerine
tagindiktan sonra y eksenindeki tiim degerler segilerek Peak Fitting ikonuna

tiklanir.

Ekranda agilan ikinci pencerede (Sekil A.3) Raman grafigi yer almaktadir.
“Set Baseline” penceresinde Line segili olmalidir. Pik fonksiyonu olarak,
amorf malzemeler igin Gaussian, kristaller igin Lorentzian ¢izgi sekli segilir.
Amorf yapidaki sir incelenecegi i¢in her zaman Gaussian segili olmalidir.
“Estimate Peaks’ Center and Height” opsiyonuyla spektrum iizerinde istenen
frekanslarda ayristirma (dekompozisyon) cizgileri cizilir. Ozellikle gerilme
(veya uzama) masif bolgesi igin Onceden yapilmig “peak fitting”
caligmalarindan ve Q, modelinde olmasi1 gereken dalga boyu degerlerinden
(Cizelge C.1) yararlamlir. Isaretlemeler yapildiktan sonra “Start Fitting

Session” tiklanarak islem baslatilir.

1
| Load Fitting DataSet | X [ A16577BL1_A | Set Peak Function || CGaussian )
Y [ A16577BL1B |  setBaselne || _Line>
| Estimate Peaks' Center and Height | | Start Fitting Session ==> |

3500
3000
2500
2000
1500
1000

500

-500

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

‘ Data Preconditioning | ‘ Integrate Peak Area |

Sekil A.3 : Peak fitting islemi 6ncesi Raman spektrumunun Microcal Origin
Versiyon 6 programina taginmasi.

133



Yeni pencere acgildiginda, programin kendisi otomatik olarak fit edilmis
bantlar1 verir ancak kirmizi bantlarin tam olarak yerine oturmadigi goriiliir
(Sekil A.4). Taban eksenini sifir degerine getirerek fit se¢enegiyle en uygun
bant yapisi elde edilmelidir. Bantlarin genislikleri maksimum 120 cm™
olacaktir. Fonksiyon isimleri bashigindan genisligi degistirilmek istenen
Gaussian bandi segilir ve o bant ¢it tiklanarak “Edit Fitting Parameters”
menii kutusunun agilmasi saglanir. Tabloda, genislik (w) degerinin yaninda
yer alan isaretlemeler kaldirilarak istenen uygun deger girilir. Her bant icin
ayni iglem tekrarlanabilir. Eger spektrumda amorf yapiin yani sira kristal
yapt da mevcut ise (6rnegin kuvars piki i¢eren sir spektrumu) o zaman
kristaller i¢in Gaussian yerine Lorentzian fonksiyonu kullanilir. Fit degeri
sabitlenene kadar bu islemler tekrarlanir ve spektrum her degisiklik
sonrasinda fitlenir (Sekil A.5). Eger istenmeyen bir dekompozisyon ¢izgisi var
ise, kare ikonlarin en saginda bulunan kirmizi carpt ikonu tiklanarak
istenmeyen cizgi kaldirilir. Ilave etmek icin ise hemen solundaki yesil oklu
ikona tiklanir. Ve spektrum {izerine geri doniilerek istenen yere

dekompozisyon ¢izgisi yerlestirilir.

Fit islemi tamamlandiginda sirasiyla “results” ve “plot” ikonlarina tiklanir ve
Sekil A.6’da goriildiigii gibi bir pik analiz raporu elde edilir. Olusturulan bu
proje, gerek goriildiigiinde yeniden kullanilmak {izere kaydedilir. Tabloda yer
alan frekans (CenterGrvty) ve alan (AreaFitTP) degerlerinden Q,
bilesenlerini, masif bolgelerin alanlarini, polimerizasyon indisini hesaplamak

tizere yararlanilacaktir. O yiizden nihai raporun kaydedilmesi 6nemlidir.
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[FuncName | [FeakCenter  [Peakirea | [FeakWidh | [Otheri —  [Ofher2 3 EN R )
[P:6 Gaussian  [6273104019892 [100776.6503072 [79.62845715353 |— -
[P7 Gaussian [480.3564028181 [235624.1518060 [79.62845715353 [— =
[P:2 Gaussian [384.1276419395 [115771.0398705 [79.62845715353 |- [=

[P:8 Gaussian |5758392{)43100 |1osm5899637 \7962845715353 =

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
chirz 0 ss | 9 cor| -\ Results || Options || Reset |

Sekil A.4 : Sira ait Raman spektrumunun ayristirilmasi.

1 [FuncName | [PeakCenter  [PeakArea  [PeakWidh  [Oher1 — [Omerz (o] # [ ]~ [La]

[PdGaussian  [1046217073772 2636506385274 [8621545473551 = F
I—P;SGaussian l—mm |—umnso [106.0220218420 [~ B
|P.mmm |4o&541&352542 |zusss335753m [T165372430504 |- B
[P8 Gaussian  [6115914695021 [136027.5327202 |109 9602353571 |- =

r I - I~ [~ 1 T TR
350ili [x x & [ [x X x x [x

-500

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

onez [ToiEdowmosT  ss [wemmissas  com [ osswweoe® | Fit | Results Y| Options |[ Reset |

Sekil A.5 : Q, bilesenlerine ve masif bolgelerine ayristirilmig Raman spektrumu.
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Peak Analysis Title

Source File: A16577BL1 Data Set: A16577BL1 B Date:10
Chi*2=1015,401504 COD=0,99903 # of Data Points=385
S5=364529,1392 Corr Coef=0,99952 Degree of Freedom=359
3,5x10° — 77— 77
3,0x10° .
3
2.5x10" -1
2,0x10° .
m
'\—l ] T
—
@ 1,5010° 4 .
™~
M~
[19) - .
©
- 3
<< 1,0x10" o -1
5,0010° .
0,04 .
2
-5,0x10 T T T T T T T r T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
A16577BL1_A
Fitting Results
Peak # Peak Type AreaFitT EWHM MaxHeight CenterGrvty AreaFitTP
1 Gaussian 26830.23905 55.36655 455.2451 789.28812 225212
2 Gaussian 36530.64322 58.67153 584.92219 919.98035 3.06637
3 Gaussian 108319.26603 51.66469 1969.60911 979.40323 9.09228
4 Gaussian 263659.39114 86.21545 2872.93843 1046.21707 2213147
5 Gaussian 105947.19177 106.02202 938.77511 1137.50397 8.89317
6 Gaussian 302006.4104 110 2580.00814 494.68393 2535786
7 Gaussian 203688.03961 116.53724 1641.98527 405.54184 17.0975
8 Gaussian 136027 4051 109.96024 1162.14134 611.59147 1141809
9 Gaussian 8233.69346 57.24397 135.12421 213.67773 0.69113
1191332.2797

BaselLine: Line

Sekil A.6 : Islenmis Raman spektrumunun dekompozisyonuna ait peak fitting raporu.
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EKB

TOP 05-3 TOP B133

TOP 69A116 TOP B180

TOP Al TOP B464

Sekil B.1 : Topkap1 Saray1 Miizesi depo ¢inileri ve seramikleri.
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TOP D539

TOP F65

Sekil B.1 (devam) : Topkap1 Saray1 Miizesi depo ¢inileri ve seramikleri.
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SoT5DolL

TOP G52A5 TOP JIFL2

TOPGLI8 TOP J1M1

Sekil B.1 (devam) : Topkap1 Saray1 Miizesi depo ¢inileri ve seramikleri.
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TOPJ1T2

TOP K

Sekil B.1 (devam) : Topkap1 Saray1 Miizesi depo ¢inileri ve seramikleri.
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TOP N606

TOP 471A7

Sekil B.1 (devam) : Topkap1 Saray1 Miizesi depo ¢inileri ve seramikleri.
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| TOP 906A

‘I 1l I.To'“in‘
TOP 879A1

TOP CUM1

|° “I 2'.‘l'ol’c.wu. i

TOP CUM2

TOP 905A

Sekil B.1 (devam) : Topkap1 Saray1 Miizesi depo ¢inileri ve seramikleri.
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Sekil B.2 : Sévres Miizesi Koleksiyonuna ait Raman spektroskopisi ile
analiz edilen numuneler.

ot fd KC-6 L L BKC-7

Sekil B.3 : Surp Krikor Lusavorig kilisesine ait etiitliik Kiitahya
ginileri (KC-6 ve KC-7).

Sekil B.4: Etiitliik iznik cinileri (IZKM-3 ve IZKM-4).
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EKC

Cizelge C.1 : Topkap1 Saray1 depolarindaki ¢ini ve seramiklerin ve referans ¢inilerinin
(1ZKM-3, IZKM-4, KC-6, KC-7) Raman parametreleri.

Numune DeKor/Sir I, Vmax  Omax  VQs
TOP 906A Saydam 0,3 998 484 1027
TOP 905A Turkuvaz 0,3 1032 511 1032
TOP 05-3 Saydam 0,4 1069 536 1069
TOP 902 Turkuvaz 0,4 1057 544 1057

IZKM-3 Turkuvaz 0,4 981 473 1046

IZKM-4 Saydam 0,4 980 467 1056
TOP 04-3 Saydam 0,5 1051 539 1051

TOP 471A7 Turkuvaz 0,6 1065 545 1065
TOP 450D7 Kirmizi 0,7 1051 539 1051
TOP 303B Yesil 0,4 1054 479 1054
TOP K Yesil 0,3 1038 470 1038
TOP M Saydam 0,2 973 482 1027
TOP CUM2 Saydam 0,2 977 503 1032
TOP Al Saydam 0,3 970 492 1027
TOP LB3-349 Saydam 0,3 979 473 1066
TOP D378 Sar1 0,3 1039 510 1039

TOP J165 Saydam 0,4 1038 478 1038
TOP J1P1 Mavi 0,5 1043 491 1043
TOP J1IR1 Saydam 0,5 1036 502 1036
TOP 62F2 Mavi 0,5 1035 517 1035

TOP LA2-318 Saydam 0,6 1034 499 1034
TOP F18A1 Saydam 0,6 1064 541 1064
TOP B464 Sar1 0,4 1044 465 1044
TOP B133 0,5 983 464 1064
TOP F65 Turkuvaz 0,5 1070 494 1070
TOP 879A1 Saydam 0,5 986 474 1093
TOP D539 Mavi 0,4 1033 511 1033
TOP J1T2 Saydam 0,7 1027 473 1027
TOP J2 Koyu mavi 0,9 976 470 1024
TOP CUM1 Yesil 1 1035 506 1035
TOP N606 Mavi 1,3 1037 464 1037
TOP C696 Saydam 0,4 1058 464 1058
KC-7 Saydam 0,4 1075 557 1075
TOP JIN1 Siyah 0.5 1090 559 1090
KC-6 Saydam 0,6 1077 563 1077

TOP B1 Saydam 0,6 1067 471 1067
TOP B180 Mavi 0,7 1083 552 1083
TOP JE59 Saydam 0,8 1085 580 1085
TOP J1V3 Saydam 0,8 1083 564 1083
TOP C759 Mavi 0,8 1083 534 1083
TOP D620 Mavi 0,9 1083 554 1083
TOP JIM1 Mavi 1,2 1081 544 1081
TOP J1F12 Mavi 1,2 1084 555 1084
TOP G118 Saydam 0,7 1045 471 1045

TOP G52A5 Yesil 0,4 969 548 1033
TOP E316B2 Sar1 0,3 973 463 1034
TOP F317A1 Sari 0,9 1096 558 1096
TOP 69A116 Siyah 0,8 985 497 1057

TOP | Beyaz 0,8 988 465 1041
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